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RESUMO

Em um trabalho anterior verificou-se que a formacdo de bolhas de He pressurizadas
em um substrato Si é capaz de melhorar a qualidade cristalina de uma estrutura GaN/AIN
crescida heteroepitaxialmente sobre Si. As bolhas atraem as discordancias geradas na
interface com o substrato Si e as redireciona para 0 mesmo, reduzindo a densidade de
discordancias na estrutura crescida. Porém, um sistema de bolhas com caracteristicas
similares e que apresente uma maior estabilidade térmica é mais adequado para esta finalidade
de crescimento. Neste trabalho investigou-se sistemas contendo bolhas de Ne e He-Ne obtidos
a partir de diferentes parametros de implantacdo e temperaturas de recozimento. Ne foi
implantado a 350 e 450°C, e nas amostras co-implantadas com Ne e He também foi avaliada a
ordem de implantagdo. Posteriormente, essas amostras foram submetidas a tratamentos
térmicos rapidos desde 400 até 1000°C. As amostras foram caracterizadas por medidas de
Retroespalhamento de Rutherford e Canalizacdo (RBS/C), Deteccdo por Recuos Elasticos
(ERD) e Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET). Foi observado um maior nivel de
danos residuais devido a implantagdo de Ne, mesmo tendo sido implantado a 350 ou 450°C.
Um maior nivel de danos residuais leva a uma morfologia semelhante entre os sistemas Ne e
He-Ne, onde sdo observadas apenas bolhas esféricas e sem a presenca de campos de tensdo
nas imagens de MET. Quando é implantado apenas He, no mencionado trabalho anterior, as
bolhas formadas sdo tipo placa e circundadas por campos de tensdo. Porém, no caso co-
implantado quando Ti(Ne) = 450°C ou quando um recozimento a 1000°C entre implantagdes
(Ne implantado primeiro) é realizado, a reducdo dos danos residuais leva a um sistema que se
assemelha ao He puro: ocorre a formacdo de bolhas hibridas mais pressurizadas e com
morfologia mista entre elipticas e esféricas.



ABSTRACT

In a previous work it was observed that the formation of pressurized He bubbles in a
Si substrate is able to improve the crystalline quality of a GaN/AIN structure heteroepitaxialy
grown over Si. The bubbles attract the misfit dislocations generated at Si substrate and
redirect them toward the substrate, reducing the dislocation density in the overgrown GaN
layer. However, a bubbles system with similar properties and able to show higher thermal
stability is more suitable for this grown purpose. In this work we have investigated systems
containing Ne and He-Ne bubbles obtained from different implantation parameters and
annealing temperatures. Ne implantation was performed at 350 and 450°C, and we also
interchanged the implantation order at the He-Ne co-implanted systems. Subsequently, these
samples were subjected to rapid thermal annealing from 400 to 1000°C. The samples were
characterized by Rutherford Backscattering Spectrometry/Channeling (RBS/C), Elastic Recoil
Detection (ERD) and Transmission Electron Microscopy (TEM). It was observed a higher
residual damage level due to Ne implantation, even though it was implanted at 350 or 450°C.
A higher damage level brings to a similar morphology between Ne and He-Ne systems, in
which are just observed spherical bubbles with no stress field in the TEM images. When just
He is implanted, in the mentioned previous work, the formed bubbles are plate like ones with
the presence of stress field around them. However, in the co-implanted case when Ti (Ne) =
450°C or when a 1000°C is performed between implantations (Ne first implanted), the
reduction of the residual damage brings to a system which is more He pure like: it occurs the
formation of more pressurized hybrid bubbles and with a combined morphology between

elliptical and spherical ones.



1. INTRODUCAO

A obtencdo do semicondutor Nitreto de Galio (GaN) de boa qualidade é um
importante desafio tecnoldgico, pois ele pode ser empregado na fabricagdo de dispositivos
emissores de luz azul devido seu grande gap de banda direto de 3,42 eV. Atualmente, o
crescimento de GaN € usualmente realizado pela técnica MOCVD (Metal Organic Chemical
Vapor Deposition) sobre o substrato safira, uma vez que este semicondutor ndo é
naturalmente obtido’. A presente dissertacdo nio trata sobre a obtencdo desse importante
semicondutor, porém, de certa forma, relaciona-se com esta tarefa, pois estuda modificacdes
fisicas realizadas no material Si(111) para potencialmente torna-lo um substrato adequado

para este fim.

Entre as dificuldades encontradas no emprego da safira como substrato é possivel
citar: sua baixa condutividade térmica, que acarreta na necessidade de sua remoc¢do ap6s o
crescimento do semicondutor® e uma elevada diferenca (~17%) entre o seu parametro de rede
e 0 do GaN hepitaxialmente crescido. O emprego do silicio como substrato ainda é pouco
explorado devido as dificuldades que serdo mais detalhadas na sessdo 2.2.3. Uma das
principais vantagens de se ter Si como substrato é a possibilidade de integracdo da nova
tecnologia baseada em GaN com a atual, baseada em Si. Além disso, ndo haveria necessidade
da remocdo do semicondutor apds o crescimento do GaN, pois ambos possuem condutividade
térmica comparavel (1,7 Wem™K™ para o GaN e 1,5 Wem™K™ para o Si). Um outro substrato
que também ja foi estudado € o Carbeto de Silicio (SiC), que tem apresentado resultados

relativamente bons, no entanto é algumas ordens de grandeza mais caro que o Si*.

Assim como é verificado quando crescido sobre safira, o crescimento epitaxial sobre
silicio*>® leva a formacgdo de discordancias na interface geradas pela acentuada diferenca
entre os parametros de rede dos dois materiais (17%). As discordancias sdo produzidas na
interface e se propagam ao longo de toda a camada de GaN, comprometendo a qualidade do
material crescido e, consequentemente, reduziria o desempenho do dispositivo com ele
fabricado®®’. Em ambas epitaxias, seja sobre Si ou safira, uma etapa anterior ao crescimento
do GaN é realizado: um crescimento de uma camada de intermediacdo de AIN denominada
camada buffer’, i.e., GaN/AIN/(Si ou Safira).



Resultados de um trabalho anterior®® mostram que a formacdo de uma regido de
bolhas de He pressurizadas no substrato Si redireciona (atrai) os defeitos da interface em
direcdo ao bulk, reduzindo a densidade de discordancias ao longo da camada crescida de GaN
e melhorando a qualidade cristalina do semicondutor [Figura 1.1]. Essa regido com bolhas é
obtida através da implantacdo i6nica de He no substrato Si. A Figura 1.1 (a) apresenta uma
imagem de MET em vista transversal de um substrato Si implantado com He e posteriormente
recozido a 600°C. A localizacdo da superficie na imagem ¢€ indicada pela seta no canto
superior esquerdo da mesma. Observa-se que as bolhas possuem morfologia tipo placa, e 0s
I6bulos escurecidos ao redor das mesmas surgem devido ao tensionamente da rede do Si
gerado pelas bolhas, indicando que o sistema esta pressurizado. Pressupde-se que 0 campo de
tensdo formado ao redor das bolhas pressurizadas interagem com os defeitos da interface
GaN/Si para que esse efeito ocorra. A Figura 1.1 (b) apresenta uma imagem de MET na qual
observa-se uma estrutura GaN/AIN crescida heteroepitaxialmente sobre um substrato de Si
implantado com He (semelhante ao da Figura 1.1 (a)), conforme retirado da referéncia®. As
discordancias geradas na interface com o substrato Si(111) interagem com a regido que
originalmente continha bolhas abaixo da superficie, levando a um redirecionamento de parte
das discordéncias formadas para o interior do substrato e, consequentemente, a uma reducao
na densidade de discordancias na camada de GaN. Essa interagdo também faz com que o

sistema de bolhas relaxe e deixe de existir.
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Figura 1.1. Imagem de MET em vista transversal, seta indica a superficie. (a) Observa-
se a formacdo de bolhas de He em Si através de implantacdo idnica de He. Sistema
recozido a 600°C por 2 minutos. Campos de tensdo ao redor das bolhas aparecem como
I6bulos escuros. (b) Estrutura GaN/AIN crescida heteroepitaxialmente sobre Si
implantado com He?, evidenciando a interacdo entre as discordancias geradas na
interface e a regido abaixo da superficie que inicialmente continha bolhas pressurizadas.
Setas indicam o comego da regido livre de defeitos.



As bolhas de hélio, no entanto, se extinguem para temperaturas de ~700°C (o He deixa
o substrato silicio evaporando através da superficie).. Por este motivo, esse processo®
atualmente necessita que o crescimento de GaN sobre Si seja feito em temperaturas em torno
de 600°C* a imagem apresentada na Figura 1.1 (b) é de uma amostra onde o buffer AIN foi
crescido ligeiramente acima de 600°C, seguido de uma camada de GaN crescida & 650°C?. No
entanto, a temperatura ideal para crescimento de uma camada cristalina de GaN sobre Si é de
cerca de 1000°CF*9),

Assim, a realizacdo de um sistema de bolhas, de He ou de algum outro gas, que seja
estavel a temperaturas mais elevadas e que ainda se mantenha pressurizado, com a presenca
de campo de tensdo ao redor das mesmas, pode vir a possibilitar um crescimento de GaN a
uma temperatura mais elevada. Por essa razdo, neste trabalho investiga-se a formacdo de
sistemas de bolhas contendo Ne na expectativa de se determinar condigdes apropriadas para
se obter uma situagdo com bolhas estaveis e pressurizadas a temperaturas maiores que 600°C.

Optou-se por Ne por ser o seguinte gas nobre menos massivo e por ter sido observado'®*!

que
bolhas de Ne puro sdo termicamente mais estaveis. No entanto, o sistema Ne puro apresenta,
aparentemente, menores niveis de pressurizacdo comparado com o He puro conforme

resultados aqui descritos.

Nessa dissertacdo realizamos um estudo sistematico através da técnica de RBS/C em
sistemas de bolhas de Ne puro (implantacdo de Ne em Si) e em sistemas hibridos contendo He
e Ne. Este Gltimo obtido mediante co-implantagdo de He e Ne em um mesmo substrato Si.
Foram realizadas medidas de Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET) em algumas
amostras selecionadas a fim de se chegar a uma correta interpretacdo dos espectros de
canalizacdo, além de avaliar o dano provocado no substrato devido a implantacdo do Ne e do
He e também visualizar a morfologia e distribuicdo das bolhas formadas. MET permite ainda
avaliar os tipos de defeitos presentes na rede cristalina e relaciona-los a existéncia de bolhas
pressurizadas. Atraves da técnica de ERDA pudemos avaliar a retencdo de He nas amostras de

Si em fungéo das diferentes temperaturas de recozimento.

Por simulacdo de implantacdo via software SRIM™, encontrou-se que a energia de
implantacdo do Ne necesséria para termos uma regido com bolhas na mesma profundidade
que as bolhas de He do trabalho anterior? era de 75 keV (que corresponde a um alcance
projetado de cerca de 155 nm). Implantou-se Ne em fluéncias de 1 x 10*° cm™? e 5 x 10" cm’

2. Para reduzir os danos por implantacdo nas amostras, as implantacdes foram realizadas nas

3



temperaturas de 350°C e 450°C. Posteriormente, diferentes pedacos das amostras foram
submetidos ao recozimento em forno RTA (Rapid Thermal Annealing) nas temperaturas de
400°C, 600°C, 700°C, 800°C, 900°C e 1000°C por 2 minutos. Maiores detalhes sdo
apresentados no capitulo 4, que trata sobre a metodologia empregada no estudo das amostras

implantadas.

A mesma metodologia foi empregada para 0s conjuntos de amostras co-implantados
com Ne e He (energia de implantacdo de 15 keV e alcance de cerca de 155 nm no bulk). As
fluéncias de He variaram desde 5 x 10" cm? até 1 x 10'® cm™. O nosso objetivo foi verificar
a estabilidade térmica, morfologia (e pressurizacdo) de ambos os sistemas de bolhas e
comparar nossos resultados com aqueles do trabalho anterior no qual usou-se somente He?, e
concluir se as bolhas de Ne sdo mais estaveis termicamente que as bolhas de He e também se
estdo pressurizadas, ou ainda, se um melhor resultado é obtido com os dois tipos de bolhas
presentes no substrato silicio. Uma discussdo sobre os nossos resultados é apresentada no
capitulo 4, onde nos focalizamos em tentar esclarecer os pontos descritos acima. Uma
conclusdo final é entdo apresentada no capitulo 5, tendo por base os resultados e as discussoes

desenvolvidas no capitulo 4.

Os capitulos iniciais 2 e 3 consistem em uma breve revisdo bibliografica e em uma
rapida descricdo dos principios fisicos das principais técnicas experimentais de andlise aqui

empregadas, respectivamente.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. PARTICULARIDADES DO CRESCIMENTO DE GaN

2.1.1. Crescimento epitaxial e camadas buffer®

H& muitos anos tem-se tentado a sintese de GaN com alta qualidade e em grandes
quantidades. Porém, as dificuldades para esse processo séo vérias. Uma delas é devido a alta
pressdo de vapor do N no GaN, fazendo com que o crescimento sobre o substrato seja
realizado a altas pressfes e temperaturas. Outro importante fator que dificulta o crescimento
do bulk é a baixa solubilidade do N em Ga que, juntamente com a alta presséo de vapor, faz
com que a estequiometria correta seja de dificil obtencdo. Na tentativa de minimizar essas
dificuldades, entre outras, tem-se usado varias técnicas de crescimento, diferentes orientacdes
cristalogréficas e tipos de substratos. Entre as técnicas empregadas, as que obtiveram maiores
sucessos na qualidade da camada crescida dos nitretos do grupo I1-V (como GaN, AIN e
InN) estédo: Molecular Beam Epitaxy (MBE), Hydride Vapor Phase Epitaxy (HVPE) e Metal
Organic Vapor Phase Epitaxy (MOVPE). Esta ultima, também chamada de Metal Organic
Chemical Vapor Deposition (MOCVD), € largamente utilizada na industria e sera tratada

mais adiante.

Como semicondutores nitretados apresentam grandes dificuldades de crescimento,
varios substratos ja foram empregados buscando-se uma melhor qualidade cristalina do GaN
obtido heteroepitaxialmente. Os substratos explorados que apresentaram melhores resultados
foram a safira, SiC e ZnO. Além desses, ja foram estudados também o Si, GaAs, MgO, NacCl,
W, TiO, e MgAl,O,. A safira € o mais utilizado atualmente para fins comerciais devido sua
abundancia, rede cristalina hexagonal (assim como o GaN), facil manipulacdo, simples
limpeza antes do crescimento e alta estabilidade térmica na faixa de temperatura requerida
para o crescimento do GaN (~1000°C). No entanto, uma das maiores dificuldades no uso de
safira como substrato decorre da larga diferenca entre o seu parametro de rede e o do GaN
(~16%), o que resulta em uma pobre qualidade da camada crescida devido a alta densidade de
defeitos estendidos que sdo formados, principalmente os dos tipos twist e tilt, que estdo
esquematizados na Figura 2.1. O SiC, apesar de ter parametros favoraveis ao bom
crescimento, como boa estabilidade térmica e bom ajuste epitaxial com o GaN (diferenca
entre parametros de rede de ~2,6%), é um material caro, disponivel em pequenas polegadas,
além da qualidade da superficie ndo ser boa. Além de serem poucos 0s materiais que

possibilitam um bom ajuste epitaxial com o GaN, ha ainda uma restricdo maior por serem



poucos 0s que apresentam propriedades térmicas (condutividade térmica e dilatagdo térmica,

por exemplo) compativeis com esse semicondutor.

A técnica de crescimento por MOCVD é baseada na reacdo quimica entre dois
reagentes que sdo inseridos na camara de alta temperatura onde se encontra o substrato. Para o
crescimento de nitretos do grupo IlI-V usa-se os metal-organicos Tri-metil-Indio (para
formacédo de InN), ou Tri-metil-Aluminio (para AIN) ou Tri-metil-Galio (para GaN), que
reagem com amonia (NHjz). Essas solugdes liquidas sdo mantidas em temperatura, enquanto
um géas carregador (H, ou N) passa através da solucdo e leva as moléculas dos metal-
organicos até o substrato onde ocorrerd a reacdo. O substrato pode ser deixado em rotacdo

para garantir a uniformidade da reacdo ao longo da superficie.

Os defeitos mais comuns no processo de crescimento séo os tipos twist e tilt. O defeito
tipo tilt consiste na inclinacdo relativa do eixo de crescimento em relacdo ao da direcdo de
crescimento na interface, como mostra a Figura 2.1 (a). Ja o defeito tipo twist consiste numa

“tor¢do” na rede, como mostra a Figura 2.1 (b).

Uma solucdo encontrada para se obter camadas de GaN com alta qualidade foi a
introducdo de um passo intermedidrio no processo para sua obtencdo, no qual é feito o
crescimento de uma camada buffer de GaN ou AIN e, sobre a qual, a camada principal sera
crescida. No caso em que se usa a safira como substrato, havera formacao de um filme fino do
tipo AlO,.xNx na interface substrato/buffer e, entdo, havera formacdo da camada buffer AIN.
O crescimento da camada principal agora seguira o arranjo cristalino do buffer, que também é
um nitreto do grupo 1I-V, melhorando a transicdo entre os dois materiais e,
consequentemente, reduzindo a quantidade de defeitos que se estenderdo pela camada de
GaN.
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Figura 2.1. Figura esquematica dos defeitos tilt e twist™.

O processo de crescimento usualmente segue 0s seguintes passos [14-16]:

e formacdo de uma camada buffer de GaN ou AIN, sobre a superficie do
substrato, com espessura de 20 nm a 50 nm, a baixas temperaturas numa janela
de 480°C a 600°C;

e recozimento térmico do substrato na temperatura de crescimento da camada do

semicondutor;

e finalmente, depois de estabilizada a temperatura do substrato, é feito o
crescimento da camada de GaN sobre a camada buffer.

O crescimento de GaN sobre safira (0001), se realizado com os planos basais
alinhados, resultaria em uma diferencga entre os parametros de rede basais maior que 30%, 0
que acarretaria em uma alta densidade de defeitos. Porém, os eixos do plano basal da camada
crescida de GaN ficam rotados 30° em relacdo aos eixos do plano basal da safira, conforme
mostra a Figura 2.2. Com isso, é possivel reduzir a diferenca efetiva entre os parametros de

rede para cerca de 16%, segundo a relacéo abaixo:

'\/gawGaN ~ Ag4fira
a,

=0.16 2.1)

safira

onde, awcay = 3,189 A e as.i. = 4,758 A.
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Figura 2.2. Projecdo do plano basal da safira e do GaN, mostrando as posicoes relativas
dos 4tomos de Al e Ga e suas respectivas redes™.

2.1.2. Crescimento lateral

E uma técnica de crescimento epitaxial que objetiva a reducdo de defeitos de uma
camada de GaN crescida por introducdo de bloqueios fisicos a propagacdo dos defeitos
através do bulk, como mostrado esquematicamente na Figura 2.3. Como indicado na figura,
um padréo de tiras de SiO, é produzido sobre o buffer AIN (ou sobre uma camada inicial de
GaN) antes do crescimento da camada principal por técnica de litografia sobre fotoresiste.
Subsequentemente, é continuado o crescimento em alta temperatura do GaN. O processo sofre
nova interrupgdo, apds uma camada continua de GaN ser obtida, e mais uma camada de tiras
de SiO, amorfo é adicionada, porém intercalado entre as tiras da primeira camada.
Finalmente, é crescida a camada principal de GaN e, em seguida, o substrato pode ser
removido. Os Unicos defeitos presentes nesse método sdo aqueles decorrente do encontro
entre duas regides vizinhas crescidas lateralmente, acarretando em defeitos do tipo tilt.

Essa técnica tem-se mostrado muito eficiente na reducdo da densidade de defeitos,
pois os defeitos que se propagariam ao longo de toda a camada crescida, sdo interrompidos
pelo padrdo de tiras de SiO,, obrigando o crescimento epitaxial lateral (LEO — Lateral
Epitaxial Overgrowth) sobre as regifes acima das tiras de SiO,. Desse modo, a camada
principal tem uma densidade muito menor de defeitos que aquela originada na interface com o

buffer, tornando o processo muito menos dependente do substrato usado.
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Figura 2.3. Representagao escluemética do processo de crescimento lateral do
semicondutor GaN (adaptado de **).

2.1.3. Crescimento de GaN sobre Si

O crescimento de GaN sobre Si é uma rota alternativa ao crescimento de GaN sobre o
substrato safira. Nos métodos usuais de crescimento sobre Si, a camada de GaN é crescida
diretamente sobre o substrato ou sobre uma camada buffer de AIN ou GaN. O uso do Si como
substrato tem como principais vantagens ser um material barato, que pode ser obtido em
grandes polegadas e possui boa qualidade superficial. Além desses fatos, um dispositivo opto-
eletronico baseado no GaN também poderia ser facilmente integrado aos chips, normalmente
construidos sobre Si. O Si ndo é um semicondutor opto-eletrénico e, atualmente, um LED ou

laser semicondutor, por exemplo, precisa ser fabricado como um dispositivo a parte.

Uma dificuldade aparente estd relacionado a rede cristalina do Si, clbica, em
comparacao com a do GaN, hexagonal. Usualmente, o crescimento de GaN (0001) é realizado
sobre Si (111) que tem simetria hexagonal. A diferenca entre os parametros de rede neste tipo

de epitaxia é de ~17%, segundo a equac&o:

Bean 85 __ 17 2.2)
a‘Si



Onde, awcan = 3,189 A e ag = 5,43/v/2= 3,84 A. Essa diferenca é da mesma ordem
dos ~16% para o substrato safira®. Uma segunda dificuldade para o crescimento sobre o Si é a
elevada diferenca entre os coeficientes de expansao térmica. Devido a esse misfit e a diferenca
entre os coeficientes de expansdo térmica dos semicondutores, a interface GaN/AIN/Si é
muito pobre e a transi¢édo abrupta, levando a muitas discordancias, que se se estendem a partir
da interface e se propagam por toda a camada crescida de GaN. Essa diferenca resulta em
rachaduras ou trincas durante o resfriamento, apds submetidos a temperaturas ~1000°C,
proprias para o crescimento do GaN°®. A Tabela | abaixo resume os principais parametros dos
materiais que influenciam na qualidade do crescimento. A diferenga entre os coeficientes de
expansdo térmica do Si e GaN é de ~56%, engquanto que esse valor é de ~25% para 0

substrato safira.

No entanto, como € possivel ver na Tabela I, o silicio tem a vantagem de possuir
condutividade térmica muito proxima do valor do GaN, facilitando a possibilidade de
integracdo entre os dois materiais em tecnologias de alta poténcia. A safira, por outro lado,
por possuir baixa condutividade térmica precisa ser removida da camada principal depois do
crescimento a fim de se evitar aquecimento excessivo do dispositivo no qual o material sera

empregado.

Tabela 1. Valores dos principais parametros dos substratos utilizados para o

crescimento de GaN.

Substrato Parametro de Misfit Coeficiente de Condutividade
rede basal (A) expansao térmica | Térmica (Wem™*K™)
(10° K™
GaN 3,189 - 5,59 1,7
AIN 3,112 +2,6% 4,2 3,2
Safira 2,758 +16% 7,5 0,4
Si 3,84 -17% 3,59 15

Analogamente ao caso da safira, 0 AIN também é adotado como camada buffer, pois
apresenta uma boa compatibilidade quimica com o GaN e facilita a transigdo entre o substrato
e 0 GaN. Para se obter uma boa camada buffer € necessaria uma pré-exposi¢éo do substrato Si
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ao Al em alta temperatura (~1000°C) antes de inserir a amdnia na camara de reagdo. Assim ha
formacdo de uma pequena camada de aluminio que impede a nitretacdo da superficie do Si,
fendmeno que ocorre com muita facilidade em altas temperaturas e que leva a defeitos na
interface que se estendem pelo bulk do GaN até a superficie. No entanto, a pré exposicao ao
Al (tipicamente ~5s) ndo deve ser mantida por muito tempo, de modo que a camada crescida
do buffer ndo siga a rede do Al.

2.1.4. Modificacdo do substrato de Si por implantacdo idnica de He

Recentemente foi publicado um trabalho® que adota uma técnica alternativa para o
crescimento de GaN, baseada na modificacdo do substrato pela implantacdo de He. Neste
trabalho mostra-se que a formacéo de uma regido de bolhas de He pressurizadas redireciona
(atrai) os defeitos da interface em direcdo ao silicio bulk (as regides de bolhas sdo formadas
através da implantacdo ibnica de He no substrato Si), reduzindo, assim, a densidade de
discordancias ao longo da camada crescida de GaN. No entanto, as bolhas de hélio se
extinguem para temperaturas ~600°C, deixando o substrato silicio através de difusdo. Por este
motivo esse procedimento necessita de um crescimento de GaN sobre Si em baixa
temperatura (~600°C)®. Por outro lado, a temperatura ideal para crescimento da camada de
GaN sobre Si é ~1000°C.

Esta é, também, uma técnica mais simples, pois ndo envolve passos de litografia para
introducdo de padrdes de linhas de SiO, (técnica ELOG). Além disso, foi observado™® que

bolhas de Ne mantém-se estaveis até mais altas temperaturas que as de He.

Neste trabalho estudou-se substratos de Si implantados com Ne e também co-
implantados com He e Ne em diferentes concentragcdes. Nossa proposta é observar se estes
sistemas, principalmente os co-implantados, apresentariam condicdes potencialmente
similares que aquelas oferecidas pelos substratos implantados com He puro?, para a melhoria
da qualidade cristalina das camadas de GaN crescidas sobre Si. Em particular, desejamos
averiguar a possibilidade de se obter sistemas similares e estaveis até temperaturas superiores

aos atuais 600°C do sistema He puro.
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3. TECNICAS E PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.1. IMPLANTACAO IONICA E RTA

A implantacdo i6nica é um processo no qual ions sdo acelerados através de um campo
elétrico, conformados em um feixe, e implantados num material alvo™*. Tanto a implantacéo
de ions estranhos ao alvo, como a transferéncia de energia cinética para o sélido, provocam
modifica¢bes quimicas e/ou estruturais, podendo alterar propriedades mecanicas, elétricas e
fisicas.

Esta técnica possui caracteristicas Unicas tais como:

e Feixes monoenergéticos podem ser gerados ao se utilizar um analisador
magnético para separar a massa do ion desejado das demais vindas da fonte de

ions;

e Controle da fluéncia de implantacdo por integracdo da corrente do feixe

implantado, com preciséo de +1%;

e Controle da profundidade de penetracdo dos atomos através da energia cinética
de implantacdo, possibilitando a implantacdo de diferentes ions com perfis

aproximadamente gaussianos em um mesmo alvo.

Devido a natureza estatistica dos processos de transferéncia de energia, mesmo que a
energia inicial seja a mesma para todos os ions incidentes, ocorrera uma distribuicdo final de
atomos implantados em funcdo da profundidade no alvo. Em primeira ordem, distribuices
gaussianas podem ser usadas para modelar a profundidade que o ion pode alcancar, e a

concentracdo de &tomos como funcéo da profundidade x, C(x), é dada por':

—(x— Rp)z} (3.1)

C(X) = Cp eXp|:W
p

onde R, e definido como alcance projetado, que ¢ a profundidade média de implantacéo dos
fons na amostra, e AR, € 0 desvio padrdo da distribuicdo (chamado de straggle). A integral
desta distribuicdo, sobre todas as possiveis profundidades x, ¢ a fluéncia (ou dose) de
implantacdo ®. Desta forma, a concentragéo de pico C, esta relacionada com a fluéncia @ e

com o straggle AR, por:
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C =—_
" 27 AR,

(3.2)

O alcance projetado e o AR, do perfil de implantacdo podem ser calculados
teoricamente, mediante 0 uso de rotinas computacionais baseadas em equagfes analiticas a
partir de simulacdes de Monte Carlo. Neste trabalho foram realizadas simulacdes dos perfis
de implantacdo de He e Ne em Si feitas com o programa SRIM (The Stopping and Range of
lons in Matter)'. Essa simulacéo considera o alvo como um sélido amorfo, adota o modelo
7ZBL (“Ziegler, Biersack e Littmark™) como o potencial elastico de interacdo projétil-atomo
alvo e usa um modelo semi-empirico para avaliar a perda de energia inelastica entre as

colis®es binarias.

Todos os recozimentos em alta temperatura realizados neste trabalho foram feitos
utilizando-se um forno RTA (rapid thermal annealing). Esse equipamento consiste em um
tubo de quartzo, onde a amostra a ser recozida é colocada sobre uma bolacha de Si em um
suporte que € inserido até o centro do tubo. O aquecimento do conjunto é feito por lampadas
halogénicas de Tungsténio que ficam localizadas abaixo do porta-amostra. Acima do porta-
amostra um espelho de aco refrigerado com agua reflete a maior parte da radiacdo de volta
sobre o conjunto. A temperatura € monitorada por um termopar localizado na bolacha suporte.
O sinal do termopar é direcionado a um computador que controla a poténcia das lampadas
através de uma fonte de tensdo. O equipamento é capaz de elevar a temperatura a uma taxa de
até 50°C por segundo e rapidamente atinge a temperatura de 1000°C. Além disso, €
introduzido um fluxo de Ar ou N3 no tubo durante o recozimento para evitar oxidacdo da

amostra.

3.2. ESPECTROSCOPIA DE RETROESPALHAMENTO DE RUTHERFORD (RBS)
E CANALIZACAO (RBS/C)

E uma técnica de anélise utilizada para caracterizacio de materiais que se baseia em
eventos de colisdo entre um fon projétil e os atomos do alvo™. Ao incidir-se um feixe de fons
com energia conhecida sobre um determinado alvo, o efeito dominante é a penetracdo desses
ions na amostra devido aos processos de colisdo em baixo angulo. No entanto, também
ocorrera retroespalhamento de alguns ions incidentes desde que o projétil possua massa

menor que o alvo. Essa técnica faz uso destes eventos de retroespalhamento em altos angulos
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para a caracterizagdo do alvo. Ao medir-se a energia das particulas que séo retroespalhadas e
conhecendo-se a energia e o0 ion do feixe incidente, é possivel determinar a massa dos
elementos que constituem o alvo e suas respectivas concentrages, bem como a distribuicao
em profundidade dos mesmos no interior da amostra. A Figura 3.1 esquematiza o0 arranjo

experimental da técnica.

I—I_ feixe incidente

Detector

. 0
Angulo de
retroespalhamento

Figura 3.1. Arranjo experimental da técnica de RBS, mostrando as dire¢des dos ions

incidentes na amostra e dos retroespalhados na dire¢do do detector.

Em geral, usa-se feixe de He com energia em torno de 1 MeV nas medidas de RBS,
sendo possivel detectar elementos com massa superior a do He, ou seja, em principio apenas
as concentracdes de H e He ndo podem ser avaliadas por esta técnica. Além disso, com
energias da ordem de 1 MeV ¢é possivel detectar elementos que se encontram numa

profundidade de até 1 um abaixo da superficie.

Durante as sucessivas colisdes ion-amostra, energia é transferida do ion incidente para
0 atomo estacionério da amostra e a energia com que o ion incidente é retroespalhado depende
da razdo entre as massas do ion incidente e do atomo alvo, o que torna possivel a identificacdo
do &tomo alvo ao medir-se a energia do ion retroespalhado. O fator cinematico (K) relaciona
as energias do ion incidente antes (E,) e ap6s (E;) a colisdo com o um atomo alvo e é definido

como®:

K

E
-1 3.3
E, (3:3)

Dada a natureza e a geometria do processo de retroespalhamento, as leis de

conservacdo de energia e momentum levam a seguinte expressdo para o fator cinematico™:
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M, +M,

Para que ocorra o espalhamento, a massa do alvo (M,) deve ser maior que a massa do
projétil (M,). O espectro resultante de uma monocamada de atomos M, da superficie & um
pico aproximadamente gaussiano em E; = Ky,.E,. Como a maioria dos projéteis penetra na
amostra, ions provenientes de diferentes profundidades tambem serdo detectados. Essas
particulas chegam ao detector com energias menores que Ky.E, (superficie), e a contagem

sera proporcional ao niumero de atomos presente naquela profundidade.

Além disso, a profundidade relativa ao retroespalhamento do ion no interior da
amostra pode ser avaliada contabilizando-se as perdas de energia do ion nos percursos de
entrada e saida. Para obter o perfil em profundidade dos elementos presentes na amostra é
necessario efetuar o calculo da razdo de perda de energia do projétil em relacdo a sua
penetracdo no alvo (poder de fretamento), dE/dx . Esta € uma funcgdo da energia do projétil.
Esses valores de perda de energia em fungéo da profundidade na amostra podem ser obtidos
por rotinas computacionais™® que adotam um procedimento semi-empirico sugerido por ZBL.

Em principio, qualquer combinacéo projétil-alvo é bem descrito por este procedimento.

A densidade areal Nt (N: densidade de 4tomos; t: espessura), em &tomos/cm?, de
algum elemento presente na amostra pode ser determinada a partir da probabilidade de colisdo
entre os ions incidentes e 0os atomos da amostra, contando-se 0 nimero total de particulas
detectadas (A) para certo nimero (Q) de particulas incidentes. A relacdo entre A e Q, como
mostra a Equacdo 3.5, envolve a densidade areal (Nt), o angulo sélido do detector (Q) e a
secdo de choque de espalhamento (0), que depende dos elementos que constituem o alvo e do

angulo de espalhamento.

Nt = A

- c.Q.Q (3:9)

A secdo de choque de Rutherford dada pela Equacéo 3.6 € uma aproximagdo muito
boa para a secdo de choque desse problema. Para se avaliar a secdo de choque é necessario
conhecer os numeros atdmicos do projétil e do alvo (Z; e Z,), as suas massas (M; e M), 0

angulo de espalhamento (0) e a energia do projétil (E).
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Os ions retroespalhados que chegam ao detector de estado solido geram pulsos de
tensdo que sdo amplificados e entdo processados por um analisador multicanal. A relacéo
entre a intensidade do pulso gerado e a energia do ion detectado é linear, de modo que quanto
maior a energia do ion detectado maior serd o pulso de tensdo e, consequentemente, maior

sera 0 numero do canal no qual o sinal € registrado no analisador multicanal.

Ao final do experimento, temos em cada canal o registro do numero de ions
retroespalhados que foram detectados com uma dada energia E, e que pode ser visualizado em
um grafico de contagens vs canal, como mostra a Figura 3.2. Para efetuar a conversao deste
para um gréafico de contagens vs energia, mede-se a relacdo linear, chamada reta de

calibracdo, entre a energia de um ion detectado e o canal de sua alocagéo.

(a) (b)

24
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Amostra ‘ 8

|
o

E‘;Kr.uEi
Canal

Figura 3.2. (a) representagdo esquematica dos ions retroespalhados pela superficie e em
uma profundidade x. (b) espectro de Contagens vs Canal obtido da medida representada
em (a), evidenciando que ions com maiores energias sdo alocados em canais mais altos.

Sinal da superficie ocorre em E = E;.

Nesse trabalho utilizamos extensivamente a técnica de Canalizagdo (RBS/C). Ela esta
diretamente relacionada com a técnica de RBS. Canalizagdo € um RBS cuja dire¢do de
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incidéncia do feixe coincide com a de um canal cristalino [hkl] principal da amostra ou entao
é paralela a um plano cristalino da amostra, resultando em uma queda muito expressiva na
contagem de ions retroespalhados. Através da técnica de Canalizacdo pode-se avaliar o grau
de ordenamento da rede cristalina em funcdo da profundidade, além de determinar o tipo do

sitio de rede onde se encontram 0s atomos de impureza.

O principio da técnica consiste em alinhar o feixe de ions a um eixo cristalino
principal [hkl] da amostra, chamado de canal. Quando canalizado, aumenta substancialmente
a probabilidade de colisGes em baixos angulos & medida que o feixe penetra a amostra. A
Figura 3.3 ilustra a rede de um monocristal como visto por trés diferentes perspectivas®.
Quando o feixe incide na amostra orientada como na Figura 3.3(a), de modo a ndo perceber
nenhum padrdo cristalino, o resultado da medida se aproxima ao de uma amostra amorfa e,
portanto, ¢ um RBS padrdo; por outro lado, quando a amostra estd orientada como na Figura
3.3(c), o feixe incide coaxialmente aos canais da amostra (no caso, o canal [110]), sendo esta
configuracdo conhecida como canalizacdo axial. Ha ainda o terceiro caso, como mostrado na
Figura 3.3(b) em que os atomos estdo alinhados ao longo de planos em relacdo ao feixe
incidente. Nesse caso o feixe sofrerd uma canalizagdo planar, na qual ocorrem mais colisdes
em altos angulos entre os ions e os atomos da amostra quando comparada com a canalizagdo
axial, mas ainda é perceptivel uma reducdo significativa na contagem de ions retroespalhados

em comparagdo com a situacdo da Figura 3.3 (a).

Figura 3.3. Cristal de Si orientado em diferentes angulos®®. Em (a) o cristal é sentido
pelo feixe de ions como sendo amorfo. Em (c) ocorre a canalizagdo do feixe. Em (b)

ocorre canalizacgéo planar.
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A contagem (altura do espectro) na situacdo (a) € maxima. Na situacdo (b) a contagem
fica em torno de 50% em relagdo a (a). Ja na situacéo (c), a altura do espectro é reduzida para
apenas ~5% da altura obtida em um RBS padréo (situacdo (a)) no caso de uma amostra de Si
de alta qualidade cristalina. A Figura 3.4 exemplifica a reducédo brusca na contagem dos ions
retroespalhados em uma canalizagdo ao longo do eixo [111] do Si, comparado com um

espectro em uma direcao aleatéria da mesma amostra.

600 v T T T T T T T v T T T

espectro aleatdrio

|
500 | .
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Figura 3.4. Espectro de RBS/C mostrando a diferenca na contagem de ions
retroespalhados numa mesma amostra com o feixe incidente em uma dire¢do axial

(Canalizacdo) e em uma direcéo aleatoria.

Em um espectro de canalizacdo sempre se observa a presenca de um pequeno pico no
inicio do perfil (canal 355 na Figura 3.4), chamado de pico de superficie. E originado pela
interacdo do feixe com as primeiras monocamadas da amostra, que retroespalham os ions
incidentes com energia KE,, e por isso 0 pico sempre corresponde as maiores energias

detectadas.

As medidas de RBS/C apresentadas nesse trabalho foram feitas com um feixe de
particulas alfa (He++) com energia de 1.2 MeV produzidos por um acelerador tipo Tandem
HVEE de 3 MeV. A técnica de Canalizacdo foi utilizada para avaliar o grau de desordem na

regido correspondente a formacao das bolhas e danos por implantacdo de He e Ne nas nossas
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amostras. Danos balisticos causados pela implantacdo i6nica tendem a aumentar o
retroespalhamento dos ions na regido de desordem atébmica, pois o canal axial deixa de existir
e o feixe passa a sofrer colisdes em alto angulo. Além disso, campos de tensdo gerados por
bolhas pressurizadas também podem contribuir para o acréscimo no retroespalhamento, pois a

estrutura cristalina pode estar deformada ao redor de uma bolha com alta presséo.

3.3. ANALISE POR DETECCAO DE RECUO ELASTICO (ERDA)

E uma técnica de andlise por feixe de fons cujos fundamentos fisicos sdo idénticos ao
RBS, porém em ERDA sdo utilizados ions com massas maiores para detectar ions com
massas menores imersos em matrizes mais massivas. Essa técnica possibilita a identificagdo
simultanea de varios elementos e boa resolucdo em profundidade, além do experimento poder
ser realizado de maneira muito simples. Ao contrério do que ocorre no RBS, onde se detecta o
0 ion incidido na amostra e que foi retroespalhado, em ERDA se detecta os elementos
contidos na amostra (M,, Ms,...) que foram elasticamente arrancados (ou recuados) do alvo
pelo feixe incidente (M,). Isso é possivel desde que M; seja maior que a massa do elemento
que se deseja caracterizar, que a energia do feixe (E,) seja relativamente alta (~1 MeV/a.m.u.)
e que o feixe o feixe incida em angulo rasante na amostra. A Figura 3.5 apresenta o diagrama

esquematico do experimento.

Detector

Figura 3.5. Representacdo esquematica da técnica de ERDA, mostrando as dire¢fes dos
ions incidentes e dos ejetados da amostra na direcdo do detector. Folha de mylar

colocada na frente do detector para frear/parar ions pesados.
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O feixe deve incidir em um angulo suficientemente rasante (6, ~ 70°), pois 0s atomos
alvo recuados normalmente estdo a baixo angulo ¢. Consequentemente, 0, elevado aumenta a
probabilidade de se detectar atomos alvo recuados saindo pela superficie da amostra. Para
bloquear os ions do feixe incidente (que sdo massivos, de alta energia e também sofrem
espalhamento na direcdo do detector), a fim de evitar que danifiquem o detector ou que
introduzam ruido no sinal adquirido, é colocada uma folha de um polimero (mylar) com
espessura que pode variar de 5-12 pm. Isso ndo impede, porém, que os elementos menos
massivos, como H e He por exemplo, o atravessem. Assim, durante a analise do espectro
adquirido é preciso levar em conta a perda de energia do elemento detectado ao atravessar o

mylar.

A contagem do elemento arrancado do alvo esta diretamente relacionada a sua
concentracdo atdbmica na amostra. Além disso, a contagem e energia detectadas para
diferentes massas dependem fortemente do poder de fretamento e da espessura do mylar,
fazendo com que uma massa maior nem sempre possa ser detectada em uma energia maior

gue um elemento mais leve.

A Figura 3.6 apresenta um dos nossos espectros tipicos, adquirido a partir de uma
amostra de Si implantada com He em temperatura ambiente, seguido por implantacdo de Ne
em 350°C para minimizar os danos de implantacdo. No espectro obtido estdo presentes 0s
sinais de H e He detectados. Nas medidas de ERDA realizadas em Si sempre havera um pico
de H, pois esse elemento tende a passivar facilmente a superficie do Si. Esse pico é utilizado
para se obter a reta de calibracdo e também para se ajustar a eletrdnica do experimento a fim

de que o pico sempre ocorra num mesmo canal.

Em nossas medidas, utilizamos feixe de 12 MeV de O para detectar o He
previamente implantado em Si. O angulo de incidéncia do feixe foi de 6, = 73.5° e 0 angulo de
posicionamento do detector foi de ¢ = 33° Realizamos medidas nas amostras submetidas a
diferentes temperaturas de recozimento, de modo a caracterizar a retencdo de He em funcéo
da temperatura, pois 0 mesmo sempre deixa a amostra por difusdo em temperaturas elevadas
(> 600°C).

Foram realizadas varias tentativas para se detectar Ne por ERDA, porém o acelerador
ndo fornecia uma energia alta necessaria para que ele pudesse atravessar o0 mylar e entdo a sua

deteccdo ndo foi possivel.
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Figura 3.6. Espectro de ERDA mostrando os sinais de H e He detectados por feixe de O
com 12 MeV de energia, incidente na amostra em 73.5° (0,) e detectado em 33° (¢).

3.4. MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET)

Um microscopio eletrénico de transmissdo [Figura 3.7] consiste de um feixe de
elétrons que é acelerado por uma diferenca de potencial de centenas de kV e que atravessa
uma regido muito fina da amostra (< 400 nm), a fim de se obter informacdes da
microestrutura na forma de imagem ou por padrdes de difragdo. Os elétrons podem ser
gerados por emissdo termoidnica (filamento de Tungsténio), por emissdo de campo (FEG —
Field Emission Gun) ou hibridamente por ambos os fendmenos (filamento de LaBg)'"%.
Existem varios conjuntos de bobinas dentro da coluna do microscépio que funcionam como

lentes eletromagnéticas para o feixe de elétrons, conforme ilustrado na Figura 3.7.

Depois de acelerado, o feixe é primeiramente submetido ao campo magnético das
lentes condensadoras, que permitem variar a area da amostra a ser irradiada e, além disso, a
abertura mecanica (orificio) da condensadora permite ajustar a iluminacao atraves do bloqueio
parcial do feixe em funcdo do didmetro da abertura. A interacdo do feixe com a amostra
ocorre dentro da lente objetiva. Apds atravessar a amostra, o feixe ainda sofre influéncia das

lentes objetiva, intermediaria e projetora antes que a imagem seja visualizada em uma tela
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fluorescente na parte inferior do microscépio. A imagem obtida pode ser gravada por
exposicdo em um filme fotografico ou digitalizada por uma cdmera CCD (charge-coupled
device) acoplada. Essa imagem observada carrega a informacdo da estrutura interna da
amostra no contraste observado, onde sdo basicamente dois 0s mecanismos que produzem o
contraste visto na tela: contraste de difracdo (em amostras cristalinas) e contraste de fase (em

amorfos ou cristais)*’*°.
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Figura 3.7. Diagrama esquematico do microscopio eletrénico de transmisséo.

A resolucdo das medidas por contraste de difracdo esta limitada em 20 A, enquanto
que para as medidas de alta resolucdo (contraste de fase), a resolucdo esta limitada,
principalmente, pela qualidade da lente objetiva e pela espessura e limpeza da amostra, bem
como pela dispersdo em energia do feixe (qualidade do canhd@o de elétrons). No caso da
amostra ser cristalina, o feixe de elétrons incidente sera difratado pelos planos atdmicos que
compdem o alvo e formara um padrdo de difracdo que caracteriza a regido que interagiu com
o feixe. O resultado é a existéncia de um plano de formacao de difracdo, no plano focal da
lente objetiva, logo apds o feixe atravessar a amostra (indicado na Figura 3.7). Apos cruzar o
plano de difragdo (ou plano focal), o feixe de elétrons volta a divergir e forma a 12 imagem da
amostra, no plano de formagdo da 1* imagem, junto & lente intermediaria. As lentes
intermediéria e projetora servem, também, para aumentar ainda mais a magnificacdo da

imagem. No caso da lente intermediaria focalizar o plano focal da objetiva, mediante
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comando do operador, ocorrera a formacao do padréo de difracdo na tela do microscopio, ou

caso seja focalizado o plano de formacdo de 12 imagem, uma imagem serd formada.

Cada ponto real da amostra projetado correspondera a uma “mancha” na imagem cuja
dimensdo define a resolucdo espacial da medida ou do microscépio, de modo que se dois
planos da rede cristalina tém distancia interplanar menor que a resolu¢do do microscopio, ndo
sera possivel resolver estes dois planos atdbmicos separadamente na imagem. A imagem
projetada por um microscopio de transmissao pode estar magnificada em até um milhdo de
vezes em relacdo a projecdo da area original da amostra que ela mapeia. Cada “ponto” da
imagem esta associado a uma coluna nanometrica na amostra onde ocorreu a interagdo com o
feixe. Se a regido de interacdo for cristalina, parte do feixe incidente difrata-se em baixo
angulo [Figura 3.8]. Dessa forma, a microscopia eletrénica de transmissdo é uma medida

direta da micro e nanoestrutura de um sélido.

faixe
incidente

transmitido  dilralado

Figura 3.8. Representacdo esquematica da aproximacao de coluna para um cristal, onde

parte do feixe de elétrons incidente é transmitido e parte é difratado®’.

O plano focal da lente objetiva [Figura 3.7] € o local onde se cruzam as ondas
espalhadas em um mesmo angulo 4, cujo ponto de encontro ocorre na distancia radial » = 1.6 ,
onde f é o comprimento focal da lente. Assim, esse plano focal apresentara um padréo de
difragdo caracteristico da amostra estudada, uma vez que ocorrem interferéncias construtivas
ou destrutivas, como exemplificado na Figura 3.9. Nesta figura é apresentado o padrdo de
difracdo que caracteriza a estrutura do Si quando o feixe de elétrons incide ao longo da

direcéo cristalina [011].
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Figura 3.9. Padréo de difracdo da direcdo [011] de Si cristalino, evidenciando a direcéo

de um dos varios vetores g presentes.

A direcdo cristalina na qual se faz incidir o feixe é conhecida por eixo de zona (e.z. ou
vetor z). O plano de difracdo é mapeado pelo chamado vetor g. Os vetores g sempre tém
origem no ponto projetado correspondente a transmisséo do feixe pela amostra sem deflexé&o,
e seu final em qualquer outro ponto de difracdo hkl (usa-se a notacdo: gnx = hkl). Supondo-se
estruturas cubicas, a direcdo de gnq € coincidente com a diregdo cristalina hkl real e seu

mddulo esta relacionado com a distancia interplanar dpy (entre os planos hkl) da rede real por:
1 AJh2+Kk%+1°

= = 3.7
G d_ 3 (3.7)

onde a é o parametro de rede da estrutura cristalina avaliada.

A maneira mais precisa de se identificar distancias interplanares do material em estudo
é calibrar a figura de difracdo identificando-se um padrdo de difracdo de uma estrutura
conhecida. Note que gw.Z = 0, ou seja, 0s vetores g estdo no plano imagem (coplanar com o
plano da amostra) e, portanto, perpendiculares a direcdo do feixe incidente z (eixo de zona);

no exemplo da Figura 3.9, e.z. = [011].
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3.4.1. Condicao de dois feixes: campo claro e campo escuro

Neste trabalho utiliza-se principalmente as técnicas classicas de formacdo de imagem
por MET, baseada na condicdo de dois feixes. Essa condicdo pressupde um contraste de
difracdo na amostra, que € um mecanismo que possibilita diferenciar detalhes com mais de 20
A em amostras cristalinas. Informacdes quantitativas sobre defeitos estruturais podem ser
obtidas sem a necessidade de se utilizar a maxima resolucdo do microscopio eletrénico. Para
alcancarmos um bom contraste na obtencdo das imagens, a amostra € corretamente inclinada
até atingirmos a chamada condicao de dois feixes. Nesta condi¢do teremos apenas dois feixes
intensos: a) o feixe transmitido, ou direto, que corresponde a uma transmissdo pura sem
difracdo. Este recebe o rétulo 000. b) um feixe difratado pelos planos cristalinos hkl ativos
(familia de planos que satisfazem a condi¢do de Bragg), selecionado pela inclinacdo dada a

amostra.

A andlise estrutural das linhas de discordancia ou de campos de tensdo em torno dos
defeitos pode ser feita a partir do estudo de imagens de campo claro (BF- Bright Field) e
campo escuro (DF-Dark Field). De uma maneira simplificada, a imagem dos defeitos
cristalinos, em uma condicdo de dois feixes hkl particular, surge devido a variagdo da
intensidade do feixe difratado em regides locais (ou colunar — Figura 3.8) da amostra onde a
condicdo de Bragg de difracdo é alterada, i.e., proximo ao centro de discordancia ou em

regides de elevado tensionamento.
1) Imagens de campo claro:

Uma pequena abertura (5-70 um) pode ser inserida no plano focal da lente objetiva
interceptando o feixe difratado e permitindo que apenas o feixe transmitido passe pelo sistema
oOtico e forme a imagem. Essa situacdo € representada esquematicamente na Figura 3.11(a) e é

conhecida como imagem de campo claro.
2) Imagens de campo escuro:

De forma alternativa, a abertura poderia ser deslocada do eixo optico para interceptar o
feixe transmitido e deixar passar apenas o feixe difratado. Essa situacdo é conhecida como
campo escuro ndo centrado. Nesse tipo de configuragdo a imagem obtida seria de baixa
qualidade, pois aberragcdes e o astigmatismo da lentes se tornam mais acentuados quando o

caminho do feixe de elétrons esta distante do eixo dptico. No sentido de manter a resolucéo da
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imagem semelhante aquela produzida na condigdo de campo claro, utilizamos um recurso de
inclinar o feixe por um angulo 26 (onde 0 ¢ o angulo de difragdo de Bragg) de maneira que o
feixe difratado automaticamente se formara sob o eixo Optico do microscépio. Chamamos

essa configuracdo de campo escuro centrado [Figura 3.11(b)].

No entanto, para uma melhor visualizacéo das bolhas/cavidades é sugerido®’ o uso de
uma condicéo de campo claro com a amostra inclinada de forma a néo se ter uma condicdo de
Bragg forte para nenhum plano hkl especifico (condicdo cinematica). Nesta condicdo a
influéncia devido aos outros defeitos cristalinos, como campo de tensdo e discordancia, fica
em segundo plano. Além disso, também é sugerido uma leve defocalizacdo (under focus) da

imagem a fim de se destacar o contraste das bolhas/cavidades.

Por outro lado, uma imagem mais limpa de defeitos cristalinos (discordancias, falhas
de empilhamento, aglomerados de intersticiais, etc...) € algumas vezes obtida utilizando-se
uma imagem de campo claro, em condicdo de feixe fraco, na qual a amostra € inclinada de
forma a se ter uma condicdo de Bragg forte apenas para um plano hkl de ordem mais alta
(>3). Em geral esse recurso € utilizado para se evitar uma superposicdo das imagens dos
defeitos em regides de elevada desordem, pois a imagem dos mesmos fica mais restrita ao

nucleo das desordens cristalinas.

a Eixo b Eixo
Optico Optico
¥
diregdo da
Feixe Incidente | incliagao 20-angulo inclinagao

\/ do feixe incidente
1 1 '
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Lente
Objetiva

Feixe Feixe Faixe Feixe
plano focal Transmitido Difratado Difratado Transmitido

000 } Abertura da hk| hkl \. Abertura da 0(30
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Figura 3.11. Representacao esquematica das tecnicas classicas de MET de Campo Claro
(a) e Campo Escuro (b).
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3.4.2. Preparacgdo de amostras para andélise em vista transversal

Como visto, espécimes para analise por MET precisam ser transparentes ao feixe de

elétrons, normalmente de 200 KeV, por isso, devem ser muito finas: ~20 nm para medidas de

alta resolucdo (HRMET) e 400 nm para micrografias classicas. Medidas de MET em vista

transversal nos possibilita observar a distribuicdo em profundida das bolhas de He e Ne, além

da morfologia do sistema.

A preparacdo de amostras segue 0s seguintes procedimentos:

a)

b)

9)

A amostra, inicialmente como um pedaco da bolacha de Si(111), é serrada em
2 pequenas fatias com cerca de 5 x 2,5 mm [Figura 3.10(a)]. Fatias adicionais
de Si (enchimentos) servem como material de sustentacdo as fatias de

interesse.

E feita a colagem das 2 fatias de interesse face a face, e em ambos os lados
externos cola-se os enchimentos [Figura 3.10(b)].

A amostra é cortada em forma de um disco de 3 mm de diametro utilizando-se

um cortador ultrassonico [Figura 3.10(c)].

Uma das faces do disco &, entdo, submetida a um desbaste metalogréafico até
ficar com uma espessura de ~500 pm, seguido por um processo de polimento

até que a amostra esteja livre de arranhd@es e sujeiras superficiais.

O desbaste matelografico continua pela outra face até que a amostra fique com

uma espessura de ~100 pm.

E feito um abaulamento mecénico com pastas metalograficas mediante o uso
de uma rodinha de Cobre em rotacdo (equipamento chamado dimple), no qual
a face da amostra torna-se uma superficie concava [Figura 3.10(f)]. Esse
processo é finalizado quando a espessura da amostra no centro da convavidade
atinge entre 15 e 20 pum.

Na etapa final de preparacédo, a amostra é submetida a um desbaste por feixe de
ions de Argonio em angulo rasante em um equipamento chamado PIPS
(Precise lon Polishing System). Neste, dois feixes de Ar (com energia de 3,5
keV e em angulo de 3 — 4° sdo incididos em ambos as faces da amostra,
removendo atomos por sputtering. Dessa forma, um orificio € produzido no

centro do disco e a regido no entorno do orifico possui espessuras que podem
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variar desde 10 até 400 nm. O processo mecanico do dimpler quebraria a

amostra antes de se atingir tais espessuras.

~2,5mm

nm

xuma face é polida gdesbaste mecanico
- e =
d)

face polidaJ
e) f)

Figura 3.10. Sequéncia de preparacdo de amostra para analise em vista transversal por
MET.

3.4.3. Preparacdo de amostras para analise em vista planar

Medidas de MET em vista planar nos possibilita observar a distribuicdo das bolhas
projetadas no plano paralelo a superficie da amostra, nos relevando a populacdo de bolhas

sem distin¢do de profundidade.

A preparacdo de amostras para analise em vista planar é, em geral, mais simples que
aquela para visédo transversal. Nesse procedimento, a amostra € diretamente cortada na forma
de disco de 3 mm no cortador ultrassénico. Como normalmente a superficie (ou alguns
nandmetros abaixo) é a area de interesse a ser observada no microscopio, ela deve ser
preservada, e todo processo de desbaste ¢ feito pelas costas da amostra. A face oposta sofre
desbaste metalografico até a espessura de ~100 um e, entdo, 0s mesmos procedimentos no

dimple sdo realizados até se atingir a espessura de 15 — 20 pm.

No PIPS é feito o sputtering de apenas uma das faces, aquela em formato concavo,
para ndo remover a area de interesse. Dessa forma, € obtido o orificio no centro da amostra,

com a espessura da regido ao redor do orificio variando desde 10 até 400 nm.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesse trabalho foram realizadas implantagcdes em Si(111) de Ne puro, bem como co-
implantacbes de Ne-He. Para fins de comparacdo, também serdo apresentados resultados
referentes ao caso He puro2 nas mesmas energias e fluéncias das implantacbes de He
adotadas nos casos co-implantados20. A temperatura do substrato foi mantida em 350 ou
450°C durante a implantacdo de Ne, com o objetivo de minimizar os danos de implantagédo
devido os ions de Ne terem uma massa suficientemente alta para causar uma elevada
danificacdo da amostra a temperatura ambiente. A implantacdo de He (que possui massa 5
vezes menor que Ne) ocorreu em temperatura ambiente devido o baixo numero de danos
acarretados pela sua implantacdo no Si. Ne foi implantado a energia de implantacdo de 75
keV, que corresponde a mesma profundidade dos ions de He implantados a 15 keV. Os perfis
de implantacdo obtidos previamente por simulagdo através do software SRIM12 estéo
apresentados na Figura 4.1. Observa-se que com essas energias de implantacdo utilizadas,
obtém-se perfis de profundidade para He e Ne aproximadamente coincidentes. Dessa maneira
deseja-promover a formacao de bolhas hibridas de He e Ne. Além disso, todos os espectros de
Canalizacdo apresentados neste trabalho estdo normalizados entre si, permitindo uma
comparacao direta entre os varios graficos ao longo do texto.

simulagédo He |

simulagéo Ne |

u.a.

T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350

Profundidade (nm)

Figura 4.1. Perfil de implantacdo de He e Ne em Si obtido por software SRIMY,
Energias de implantagéo de 75 keV e 25 keV para Ne e He, respectivamente. O alcance
projetado € aproximadamente coincidentes para ambos ions.

Adicionalmente foram realizadas implantacbes de Ge de modo a gerar a mesma

quantidade de vacéncias criadas durante a implantacdo de Ne. O proposito dessa metodologia
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de implantagdo de Ge serd descrito em detalhes mais adiante nesta dissertacdo, na secdo
Inversdo de Ordem de Implantagdo. Perfis de vacancias em funcdo da profundidade dos ions
de Ge e Ne implantados aproximadamente coincidentes, segundo simulacdo SRIM12, foi o

critério utilizado para se determinar a dose e a energia de implantacao de Ge.

A Tabela Il resume a metodologia empregada nesse trabalho, incluindo as fluéncias,
energias e temperaturas de implantacdes de He e Ne, bem como as temperaturas de

recozimento realizadas em forno RTA. Todos os recozimentos tiveram duracdo de 2 minutos.

Tabela 1l. Metodologia experimental emprega nesse trabalho: fluéncias, energias e
temperaturas de implantacoes.

Fluéncias de He 5x 10" e 1 x 10 cm™
Fluéncias de Ne 1x 10" e 5 x 10 cm™
Fluéncia de Ge 3 x 10™ cm™

Energia de implantacdo de He 15 keV

Energia de implantagdo de Ne 75 keV

Energia de implantacéo de Ge 220 keV

T; de implantacéo de Ne e Ge 350 e 450°C

Ti de implantacdo de He Temperatura ambiente
Temperaturas de recozimento 400, 500, 600, 700, 800, 900 e 1000°C

4.1. ESTUDO DA DOSE DE IMPLANTACAO DE Ne E He

As Figura 4.2 (a) — (b) apresentam os espectros de RBS/C das amostras implantadas
com Ne puro na fluéncia de 1 x 10" cm™ e recozidas durante 2 minutos em diferentes
temperaturas, desde 400 até 1000°C. Na Figura 4.2 (b) o espectro do Si virgem esta presente
para efeito de referéncia a uma medida de Canalizagio de um cristal perfeito. E possivel ver
um platé de decanalizagcdo com inicio em torno do canal 320. O inicio do plat6 corresponde a
energia dos ions retroespalhados na profundidade onde os ions de Ne estdo implantados.
Esses picos podem estar associados tanto aos danos de implantacdo quanto a deformacéo do
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canal causada pela presenca de bolhas pressurizadas. A tendéncia dos espectros da Figura 4.2
(@) em diminuir o nimero de contagens em funcdo do aumento da temperatura de recozimento
até 700°C reforca a ideia que os danos podem estar desempenhando a maior contribuicdo para
o retroespalhamento nessas temperaturas mais baixas. Para a amostra recozida a 1000°C o
espectro cai drasticamente, indicando que a amostra esta se aproximando de um cristal sem
defeitos novamente. Como nenhum pico de decanalizacdo foi maior que o0 caso como-
implantado ou recozido a 400°C, isto significa que o processo de crescimento de bolhas de Ne
durante os recozimentos apds a implantacdo ndo produz um nivel de danos mais elevado do
que os danos formados durante a implantacdo a 350°C. Apesar das decanaliza¢Ges observadas
apresentarem um comportamento caracteristico de uma aniquilacdo de defeitos com a
elevacdo da temperatura, isso necessariamente ndo significa que ndo estejam sendo formadas
bolhas de Ne neste processo. De fato, uma pequena elevacdo na altura dos espectros
correspondente as temperaturas de 800 e 900°C, comparativamente ao de 700°C, também é
condizente com um processo de crescimento de bolhas. O crescimento de bolhas também
resulta na formacao de defeitos, ou em uma maior deformacédo dos canais cristalinos devido a
elevacdo da pressurizacdo. Ambos efeitos contribuiriam para aumetar a decanalizagdo. De
fato, serd mostrado adiante no texto que medidas de MET comprovaram a existéncias das
bolhas de Ne.

As Figura 4.2 (c) — (d) apresentam os espectros de RBS/C das amostras implantadas
com Ne em fluéncia de 5 x 10 cm™? e também recozidas por 2 minutos nas diferentes
temperaturas. O comportamento apresentado por este conjunto de espectros, em funcdo dos
recozimentos, € muito semelhante ao daquelas nas Figura 4.2 (a) — (b). Todas as curvas com
as mesmas temperaturas de recozimento correspondentes nos dois conjuntos tém
aproximadamente a mesma altura. 1sso mostra que a evolucdo térmica dos sistemas € idéntica,
mesmo com o segundo conjunto de amostras contendo cinco vezes mais Ne que o primeiro,
ou seja, o sistema Ne puro ndo foi drasticamente modificado pelo o aumento na concentragdo
de Ne, diferentemente ao que ocorre no caso He puro, cujo comportamento térmico é

altamente dependente da concentragdo de He na amostra.

Novamente observa-se que ocorre uma pequena elevacdo na altura dos espectros
correspondente as temperaturas de 800 e 900°C, comparativamente ao de 700°C, o que €

condizente com o processo de crescimento das bolhas.
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Figura 4.2. Espectros de RBS/C das amostras contendo Ne implantado nas fluéncias de 1
x 10™ e 5 x 10 cm™? e posteriormente recozidas nas diferentes temperaturas por 2
minutos.

Para fins de comparacdo, também sdo apresentados resultados referentes ao caso He
puro®> na mesma energia e fluéncias dos casos co-implantados®. As Figura 4.3 (a) e (b)
apresentam os espectros de RBS/C das amostras implantadas com 15 keV de He nas fluéncias
de 5 x 10" e 1 x 10 cm™ e posteriormente recozidas em diferentes temperaturas por 2
minutos em forno RTA. A energia de 15 keV utilizada na implantacdo de He corresponde ao

mesmo alcance projetado dos ions de Ne implantados com 75 keV.

O comportamento térmico dos sistemas contento Ne ou He sdo essencialmente
diferentes. Observa-se que a altura do espectro de He como-implantado (em temperatura
ambiente) na Figura 4.3 (a) € cerca de 35% menor que a altura da curva do Ne como-
implantado (mesmo Ne tendo sido implantado a 350°C) [Figura 4.2 (a) e (c)]. Na Figura 4.3
(b) ocorrem dois picos muito pronunciados em torno do canal 320, que corresponde a
profundidade dos ions de He implantados (~150 nm), para as temperaturas de 450 e 600°C.

Esse comportamento € tipico de uma temperatura 6tima para formacdo das bolhas, pois 0s
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picos ocorrem para temperaturas maiores que a temperatura de implantagdo. A mesma
evolucdo térmica € observada na Figura 4.3 (a), porém os picos para 600 e 700°C ocorrem
com intensidades muito menores, levando-nos a concluir que a fluéncia de 1 x 10™ cm™
acarreta na formacédo de bolhas de He mais pressurizadas, o que € consistente com ideia de
bolhas grandes e super-pressurizadas devido a maior quantidade de He. Essa situacdo nédo foi
observada para o sistema contento Ne, que apresentou espectros muito semelhantes para as
diferentes doses de implantacdo. Como o dano causado ao Si pela implantacdo de He é muito
pequeno, os picos de decanalizacdo em torno do canal 320 refletem a distor¢do do canal

causada pela presenca de bolhas pressurizadas na profundidade correspondente a implantacao.

Para temperaturas maiores que 700°C o He comeca a se dissociar das bolhas e deixar o
Si por difusdo térmica, situacao que pode ser observada pelas quedas nos espectros das Figura
4.3 (a) e (b), indicando uma 6tima canalizacdo. Acima dessa temperatura a amostra comeca a
se aproximar de um cristal sem defeitos novamente, cuja altura dos espectros se aproxima do

Si virgem.

As Figura 4.4 (a) e (b) apresentam imagens de MET da amostra implantada com 1 x
10" Ne/cm? (T; = 350°C) e recozida a 800°C, cujas setas indicam a superficie da amostra. A
Figura 4.4 (a) é uma imagem em condicdo cinematica ligeiramente fora de foco (underfocus),
que é melhor para visualizacdo das bolhas. Ela mostra uma banda de formacéo de bolhas de
Ne de cerca de 100 nm centrada numa profundidade de aproximadamente 150 nm, estando em
concordancia com a distribuicdo de implantacdo simulada pelo software SRIM*2. As bolhas
sdo esféricas e possuem diametro em torno de 5 nm. A Figura 4.4 (b) é uma imagem em
condicdo de feixe fraco (weak beam), boa para visualizar defeitos. As manchas escuras sao
regides de desordem, que se estendem desde as bolhas mais préximas da superficie até uma
profundidade de ~50 nm além da banda de formacdo das bolhas. Estes defeitos sdo
aglomerados (clusters) de intersticiais de Si gerados devido ao deslocamento de atomos de Si
da regido mais superficial para essa regido mais interna durante a implantacao de Ne. A partir
dessas imagens é possivel concluir que a temperatura de implantagdo de 350°, assim como o
recozimento a 800°C, ndo foram suficientes para aniquilar completamente os danos de

implantacéo.
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Figura 4.3. Espectros de RBS/C das amostras contendo He implantado nas fluéncias de
5 x 10152e 1 x 10" cm™ e posteriormente recozidas nas diferentes temperaturas por 2
minutos”.

Figura 4.4. Imagens de MET em vista transversal da amostra implantada com 1 x 10"
Ne/cm? (T; = 350°C) e recozida a 800°C por 2 minutos. Setas indicam a superficie.

Esse resultado de MET, juntamente com os de RBS/C da Figura 4.2, séo evidéncias de
que a decanalizacdo observada no sistema Ne esta fortemente relacionada com a presenca de

danos residuais, e ndo com a formacdo das bolhas de Ne. A tendéncia desse sistema em
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diminuir a decanalizacdo com o aumento da temperatura de recozimento (mesmo contendo
bolhas de Ne) indica que o nivel de pressdo das bolhas de Ne é menor que aquele observado

para um sistema contendo He puro.

As Figura 4.5 (a) — (b) mostram resultados de uma amostra implantada com He e
recozida a 6000C. A Figura 4.5 (a) mostra medidas RBS/C: espectro aleatorio (circulos

cheios) e canalizado ao longo do eixo [111] (circulos abertos). Figura 4.5 (b) é uma imagem
MET em vista transversal, onde a superficie da amostra est4 posicionada a direita da imagem,
e demonstra a formagcdo de uma banda bolhas de He super-pressurizadas no interior da
amostra (observa-se a presenca de lébulos escurecidos em torno das bolhas consequente de
um tensionamento da matriz Si). A Figura 4.5 (b) demonstra que, para o sistema He puro, a
decanalizacdo é devido a formacdo dessas bolhas pressurizadas que ocasionam distor¢Ges nos
canais cristalinos em seu entorno: note que o pico de decanaliza¢do no espectro canalizado em
(@) ocorre na profundidade préxima ao centro das bolhas (como indica a linha tracejada
inserida). Nao é observado regides de danos (clusters de Si intersticiais) que sdo verificadas
nas imagem da Figura 4.4 (b) (Ne puro). Portanto, a decanalizacdo observada no sistema He
puro [Figura 4.3 (a) e (b)] é uma consequéncia da presenca de bolhas pressurizadas na

amostra e ndo de danos por implantacdo, conforme constatamos para o caso NE puro.

A grande quantidade de danos de implantacdo no sistema Ne puro também podem
estar permitindo o crescimento das bolhas de Ne de modo que se tornem relaxadas e, por isso,
ndo se observa os campos de tensdo ao redor das mesmas tensionando a rede do Si, fazendo
com que o sistema esteja menos pressurizado que o do He. Por ser mais massivo que o He, o
Ne produz um maior nimero de vacancias por ion implantado. Os intersticiais migram e se
aglomeram. Os anéis de discordancias e as vacancias tendem a ser absorvidos pelas bolhas,
relaxando a pressdo das mesmas. A pressdo de gas em uma bolha pode ser medida pela
relacdo do nimero de 4tomos que a preenchem por vacancia. Para o caso do He, como o
namero de vacancias por ion implantado é muito menor, a probabilidade de formacdo de
bolhas super-pressurizadas aumenta. Além disso, a morfologia das bolhas também pode
influenciar no campo de tenséo por elas gerado, visto que as bolhas de He sdo do tipo placa,

enguanto que as bolhas de Ne sdo esféricas.
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Figura 4.5. Medida de RBS/C (a) evidenciando a correlagédo entre a decanalizagdo e a
regido onde as bolhas de He sdo formadas, como mostra imagem de MET em vista
transversal (b). Bolhas de He séo tipo placa e estéo circundadas por campos de tensao
(I6bulos escurecidos ao redor das bolhas).

As Figura 4.6 (a), (b) e (c) sdo espectros de Canalizacdo das amostras co-implantadas
com Ne e He em diferentes proporcdes. A Figura 4.6 (a) apresenta os resultados da amostra
co-implantada com 1 x 10*° Ne/cm? e 5 x 10 He/cm? e recozidas em diferentes temperaturas
por 2 minutos em forno RTA. A evolucdo térmica desse conjunto de amostras é semelhante
ao conjunto contendo apenas Ne. As maiores decanaliza¢cbes ocorrem para as curvas como-
implantado e 400°C, também a partir do canal 320. Para as temperaturas de 600, 700 e 800°C
0 nivel de decanalizacdo sofre uma pequena queda, porém ainda se mantém mais intenso na
regido implantada que o observado para as temperaturas de 900 e 1000°C. Em especial, a
amostra recozida a 1000°C apresenta a intensidade mais baixa para todos 0s canais abaixo do
pico de superficie (exceto quando comparado com a amostra virgem). Esse tipo de evolucéao
térmica € caracteristico de um sistema em que os danos residuais de implantacdo contribuem
fortemente para a decanalizacdo, sendo que ap6s 1000°C estdo quase todos extintos. A Figura
4.6 (b) apresenta os resultados da amostra co-implantada com a mesma fluéncia de 5 x 10%°
cm™ para ambos os fons de Ne e He. Com excecdo do caso como-implantado, os sistemas
recozidos apresentam praticamente o mesmo nivel de decanalizacdo, onde mais uma vez

observa-se que as curvas mais baixas ocorrem para as temperaturas mais altas de 900 e
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1000°C. A altura do espectro como-implantado estd muito maior que 0s demais casos,
provavelmente pela quantidade 5 vezes maior de Ne implantado comparado com o caso
anterior [Figura 4.6 (a)]. Esses resultados também comprovam que a decanalizacdo esta

relacionada com a presenca de danos residuais, e ndo com a presenca de bolhas.

A Figura 4.6 (c), no entanto, apresenta uma evolucdo térmica diferente daquelas
observadas até o momento. Esse conjunto de amostras corresponde a co-implantacéo de 1 x
10" Ne/cm? e 1 x 10" He/cm? (proporcdo 1:10) e posterior recozimento nas diferentes
temperaturas. Nesse caso percebe-se a formacéo de picos de decanaliza¢do, em torno do canal
315, para as temperaturas de 400°C e 600°C superiores aos obtidos na situacdo como-
implantado. Para as temperaturas de 700 e 800°C o nivel de decanalizacdo é
aproximadamente 0 mesmo para a regido abaixo do canal 275, no entanto o pico de
decanalizacdo ndo € mais observado. Ja para as temperaturas de 900 e 1000° as quedas foram
bruscas, com espectros tipicos de sistemas contendo poucos defeitos. Essa mudanca na
evolucdo térmica observada por RBS/C paras as amostras recozidas a 400 e 600°C pode estar
relacionada com a presenca de bolhas mais pressurizadas para esse conjunto. Esse sistema,
por conter 10 vezes mais He do que Ne, pode estar se aproximando do comportamento
térmico observado para o caso contendo apenas He [Figura 4.3]. Porém, para se chegar a uma
conclusdo, é necessario realizar medidas de MET de algumas amostras chaves co-implantadas
e comparar os resultados com aqueles dos sistemas contendo Ne puro [Figura 4.4] e He puro®
Figura 4.5.

As Figura 4.7 (a) — (e) sdo micrografias MET em vista transversal do conjunto co-
implantado com 1 x 10® Ne/cm? e 1 x 10 He/cm? e posteriormente recozido a 600°C
[Figura 4.7 (a) e (b)] e a 1000°C [Figura 4.7 (d) e (e)]. As setas indicam a posicdo da
superficie da amostra. A escolha dessas amostras para as medidas de MET foi baseada nos
resultados de RBS/C, onde a proporcdo de Ne:He de 1:10 mostrou um comportamento de
decanalizacdo que mais se assemelha com o caso do He puro, conforme Figura 4.3 (b). Na
Figura 4.7 (a) a imagem foi obtida em condigéo cinematica ligeiramente fora de foco, melhor
para visualizar bolhas. As bolhas séo esféricas com diametro de até 5 nm, estdo distribuidas
em uma banda com cerca de 100 nm de largura. A Figura 4.7 (b) € uma imagem em condi¢éo
de feixe fraco, melhor para visualizar defeitos. Observa-se, através das manchas escuras, uma
regido com danos residuais da implantacdo que se estende alem da banda de formacao das
bolhas. Esse sistema lembra aquele contendo Ne puro [Figura 4.4], tanto pela morfologia das
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bolhas quanto pelos danos residuais. Este € um resultado muito marcante, pois estamos

analisando uma amostra contendo 10 vezes mais He que Ne e recozida na temperatura de

600°C (6tima para a formacao das bolhas de He). Portanto poderia se esperar uma morfologia

hibrida, com caracteristicas de He e Ne, mas ainda assim vemos um sistema muito semelhante

aquele contendo apenas Ne.
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Figura 4.6. Espectros de RBS/C das amostras co-implantadas com Ne e He em diferentes

proporgdes e posteriormente recozidas nas diferentes temperaturas por 2 minutos.

38



A Figura 4.7 (c) € uma imagem em vista transversal de uma amostra implantada com
1x10" He/cm? e posteriormente recozida a 600°C, inserida aqui para efeito de comparacao.
As bolhas de He sdo tipo disco, com pequenas bolhas ao redor das grandes (> 50 nm) e
causam distorcdo na rede do Si através do campo de tensdo gerado pelas bolhas pressurizadas,
como evidenciam os l6bulos escurecidos ao redor das bolhas. Esse sistema apresenta
morfologia completamente distinta da amostra co-implantada que contém a mesma dose de

He e posteriormente recozida na mesma temperatura de 600°C [Figura 4.7 (2)].

As Figura 4.7 (d) e (e) sdo, respectivamente, imagens das bolhas e dos defeitos da
amostra co-implantada com 1 x 10™ Ne/cm? e 1 x 10 He/cm? e posteriormente recozida a
1000°C. E importante notar que as bolhas ainda existem mesmo ap6s o recozimento a 1000°C.
Elas sdo esféricas e possuem cerca de 15 nm de diametro, sendo muito maiores que as bolhas
do mesmo sistema recozido a 600°C [Figura 4.7 (a)]. A reducdo da densidade de bolhas é
consistente com o aumento de tamanho das mesmas. A Figura 4.7 () mostra que apenas
alguns defeitos estendidos estdo presentes ap6s o0 recozimento a 1000°C, porém ndo estdo
correlacionados com existéncia de bolhas pressurizadas mas foram formados pela
coalescéncia de danos residuais, tais como clusters de intersticiais de Si. Conectando esse
resultado com o de RBS/C da mesma amostra [Figura 4.6 (c), curva tipo cruz], observa-se que
apesar da presenca das bolhas, a canalizagdo foi muito boa (curva quase téo baixa quanto a
canalizacdo no Si virgem, curva continua na Figura 4.6 (c)). Novamente, isso indica um
sistema com pressurizacdo menor que as bolhas de He, onde a decanalizacdo no RBS/C
estava diretamente relacionada com a sua formacédo. Outras duas caracteristica observadas na
amostra co-implantada recozida a 1000°C corroboram essa diferenca: a baixa quantidade de
danos residuais e a auséncia de campos de tensao ao redor das bolhas.

As Figura 4.7 (a) e (e) demonstram que o tamanho das bolhas aumenta a medida que a
temperatura de recozimento aumenta, enquanto a decanalizacdo diminui expressivamente.
Assim, a melhoria na canalizacdo é decorrente da reducdo dos danos residuais, ndo tendo

correlagdo com o aumento do tamanho das bolhas.

As imagens de MET, no entanto, ndo nos permite identificar que espécie atbmica
preenche as bolhas, pois tanto o sistema co-implantado como aquele contendo Ne puro
apresentaram a mesma morfologia. Dessa maneira, é impossivel dizer por imagens MET se as
bolhas séo hibridas ou se sdo constituidas separadamente por Ne e He. Mais adiante nessa
dissertagdo, na se¢édo 4.5, serdo discutidas as medidas de ERDA que mostraram que parte do
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He implantado ainda esta presente na temperatura de 800°C, mas que a 1000°C todo o He
deixa a amostra por difusdo. Assim, concluimos que as bolhas observadas na Figura 4.7 (d)

sdo constituidas apenas por Ne.

Figura 4.7. Imagens de MET em vista transversal. (a) e (b) amostra co-implantada com
1 x 10" Ne/cm? e 1 x 10 He/cm? e recozida a 600°C. (c) amostra implantada com 1 x
10'® He/cm? e recozida a 600°C. (d) e () amostra co-implantada com 1 x 10" Ne/cm?e 1
x 10 He/cm? e recozida a 1000°C. Todos 0s recozimentos duraram 2 minutos.

Na Figura 4.8 foram inseridos os espectros de RBS/C de diferentes conjuntos de
amostras recozidas a 800°C. E interessante analisar a estabilidade térmica do sistema hibrido
para temperaturas maiores que 700°C, pois sabemos que a partir dessa temperatura as bolhas
de He comecam a se extinguir?, conforme observado na Figura 4.3. Como todas as curvas a
900°C apresentaram uma queda sistematica na altura dos espectros, foi escolhida a
temperatura de 800°C para comparacdo dos diferentes sistemas estudados. Observa-se na
Figura 4.8 que a maior decanalizacdo ocorre para a amostra co-implantada com 1 x 10%

Ne/cm? e 1 x 10 He/cm? cuja intensidade é maior, inclusive, que a observada para o
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espectro da amostra contendo 1 x 10*® He/cm? recozida a 600°C, inserida na figura para efeito
de comparacdo. No entanto, j& sabemos que enquanto no caso do He puro as bolhas super-
pressurizadas sdo responsaveis pela decanalizagdo, nos sistemas contendo Ne (puro ou co-
implantado com He) os danos residuais da implantacdo sdo os principais responsaveis para a

decanalizacdo observada.
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Figura 4.8. Espectros de RBS/C de diferentes conjuntos de amostras recozidas a 600 e a
800°C por 2 min. Espectro aleatorio inserido como referéncia para a Canalizacéo.

4.2. INVERSAO DE ORDEM DE IMPLANTACAO

Vimos que os danos residuais decorrentes da implantacdo de Ne estavam presentes
mesmo em temperatura tdo alta quanto 1000°C e que a morfologia das amostras contendo Ne
puro e co-implantadas com Ne e He é muito semelhante, mesmo quando a propor¢do de
Ne:He ¢é de 1:10. Como o He foi implantado ap6s o Ne, ou seja, os defeitos ja estavam
presentes no momento em que se formariam as bolhas de He, decidimos inverter a ordem de
implantacdo. Acreditdvamos que a auséncia de defeitos durante a implantacdo de He néo
comprometeria a formacdo de suas bolhas tipicas e, assim, apds a co-implantacdo do Ne na
mesma amostra esperavamos que a morfologia do sistema se aproximasse do caso He puro,

pois ha 10 vezes mais He do que Ne. Como veremos, isso ndo foi observado.
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Para esse novo conjunto de amostras com inversdo da ordem de implantagdo, a
temperatura de implantacdo de Ne ainda foi mantida em 350°C. Espera-se que durante a
implantacdo de Ne, ocorra simultaneamente o inicio da formacdo das bolhas de He. No
entanto, existem também o efeito concomitante dos danos de implantacdo de Ne, que poderia

resultar na dissolucéo do sistema de bolhas.

As fluéncias utilizadas foram 1 x 10 He/cm?e 1 x 10" Ne/cm?, cuja proporcao foi a
do melhor caso do estudo apresentado na secdo anterior. A Figura 4.9 apresenta o espectro de
RBS/C desse conjunto de amostras recozidas em diferentes temperaturas. Observa-se que
desde o caso como-implantado até a temperatura de recozimento de 700°C ocorrem picos de
decanalizacdo em torno de canal 315, que corresponde a profundidade de implantacdo dos
ions de He e Ne. A maior decanaliza¢do ocorre para 400°C, apenas 50°C acima da situacéo
como implantada. Apos, ocorre uma reducdo sistematica da contagem com o aumento da
temperatura, caracterizando uma evolugdo térmica em que o os defeitos sdo 0s responsaveis
pela decanalizagdo, pois & medida que se extinguem ocorre melhoria na canalizagdo. Para a
temperatura de 1000°C, o espectro se aproxima do Si virgem, indicando um sistema com

baixa densidade de defeitos.
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Figura 4.9. Espectros de RBS/C do conjunto de amostras co-implantadas nas fluéncias
de 1 x 10 He/cm? e 1 x 10" Ne/cm? e recozidas nas diferentes temperaturas por 2
minutos.
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O comportamento térmico observado na Figura 4.9 é muito semelhante ao observado
anteriormente para a ordem inversa de implantacdo [Figura 4.6 (a) e (b)]. Portanto, a primeira
vista, a inversdo de ordem ndo resultou em diferencas consideraveis no comportamento
térmico das bolhas. Como nédo havia defeitos anteriormente a implantacdo de He, era esperado
que houvesse uma temperatura 6tima de formacdo das bolhas, situacdo que seria refletida por
um pico de decanalizagdo acentuado para uma temperatura de recozimento maior que a
temperatura de implantacdo, como observado para o caso He puro [Figura 4.3 (b)]. Isso ndo
foi observado. Medidas de MET foram, entdo, realizadas para comparar-se 0 presente sistema

com a ordem de implantacdo inversa estudada anteriormente.

As Figura 4.10 (b) e (a) sdo imagens de MET das amostras co-implantadas com 1 x
10'® He/cm?e 1 x 10" Ne/cm? e posteriormente recozidas a 600 e a 800°C, respectivamente.
A Figura 4.10 (a) € a mesma imagem TEM apresentada na Figura 4.7 (a) e foi inserida aqui
para efeito de comparacdo com a Figura 4.10 (b), pois apenas a ordem de implantacdo
diferencia uma amostra da outra. A imagem na Figura 4.10 (b) esta em condicdo que
privilegia a visualizagdo das bolhas. Observa-se que as bolhas séo esféricas, com didmetro de
até 5 nm e estdo distribuidas em uma banda com aproximadamente 100 nm de largura. Além
disso, ndo se observa campo de tensdo ao redor das bolhas, indicando que as bolhas ndo estao
pressurizadas. Os defeitos estdo presentes em uma banda que se estende além das bolhas, e
também ocorrem em maior densidade apds a banda de formac&o das bolhas devido aos danos
balisticos durante a implantacdo de Ne, que recua os atomos de Si mais proximos da

superficie para maiores profundidades onde formam-se aglomerados de Si intersticiais.

Comparando-se o presente conjunto de amostras com a ordem inversa de implantacao
e mesma temperatura de recozimento [Figura 4.10 (a)], € possivel concluir que a inversdo da
ordem de implantacdo ndo acarretou em mudancas significativas na morfologia. Porém sdo
distintos os mecanismos que levam a essa semelhanca observada entre esses casos. No
primeiro caso estudado (Ne implantado primeiro), os danos residuais da implantacdo de Ne
comprometeram a formacédo das bolhas tipicas de He (tipo disco) e a morfologia final do
sistema co-implantado foi semelhante ao caso contendo apenas Ne. Nesse segundo caso (He
implantado primeiro), foram os danos balisticos da implantagdo de Ne que dissociaram as
bolhas de He, pois essas estavam no inicio de sua formacdo ao se elevar a temperatura para
350°C para efetuar a implantacdo de Ne. Apesar da temperatura de 600°C ser étima para a

formacdo de bolhas de He, a morfologia final € a mesma em ambos 0s sistemas co-
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implantados nas diferentes ordens de implantagéo e recozidos a 600°C[Figura 4.10 (a) e (b)].
Além disso, esses sistemas assemelham-se ao aquele contendo apenas Ne [Figura 4.4 (a)],

mesmo que a proporcao Ne:He seja de 1:10.

Figura 4.10. Imagens de MET em vista transversal das amostras co-implantadas com 1
x 10™ He/cm?e 1 x 10™ Ne/cm? e posteriormente recozidas a 600°C (a)-(b) e a 800°C (c).
Em (a) Ne foi implantado primeiro. Em (b) e (c) He foi implantado primeiro.

Observa-se na Figura 4.10 (c), amostra do presente conjunto recozida a 800°C, que,
novamente, as bolhas sdo esféricas e estdo distribuidas em uma banda de aproximadamente
100 nm de largura. As bolhas possuem diametro de ~15 nm e estdo presentes em menor
densidade comparado com a amostra recozida a 600°C (b), consistente com 0 aumento do
tamanho das bolhas. Ligando-se essa ultima imagem de MET com 0 seu correspondente
espectro de RBS/C [Figura 4.9, curva 800°C], nota-se que apesar das bolhas estarem
presentes, ndo ocorreu um pico de decanalizagdo correspondente a profundidade de formacéo
das bolhas, levando a concluséo de que esse sistema ndo apresenta super-pressurizagao e que

a decanalizacdo medida é consequéncia exclusivamente dos defeitos.

Para corroborar a hipdtese do papel dos danos balisticos nesta temperatura de
implantacéo (350°C) serem mais determinantes sobre a morfologia do sistema co-implantado,
que a presenca de bolhas de Ne, preparamos um conjunto de amostras co-implantados com
He e Ge. O Germanio é completamente soltvel em Silicio, e por isso foi utilizado para gerar o
mesmo nivel de danos ocasionado pela implantagdo de Ne a 75 keV e dose de 1 x 10™ cm™.
De posse dessas amostras, podemos realizar medidas de MET e comparar com os resultados
com aqueles obtidos das amostras co-implantadas com He e Ne. Se observadas diferencas na

morfologia e/ou distribuicdo das bolhas entre os sistemas contendo He co-implantado com Ne
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ou Ge, podemos concluir que o Ne, enquanto gas, exerce influéncia sobre a formacdo das
bolhas hibridas. Por outro lado, se as medidas de MET revelarem sistemas semelhantes,
podemos concluir que, de fato, sdo os danos os responsaveis pela morfologia observada nas
amostras co-implantadas. Essa ideia é sustentada pelo fato de que na auséncia de defeitos as
bolhas de He sdo tipo disco?, porém nas amostras co-implantadas com He e Ne foram
observadas apenas bolhas esféricas. Assim, com essa de implantacdo de Ge podemos avaliar
separadamente os efeitos da implantacdo de Ne sobre o sistema contendo apenas He,

enguanto agente causador dos danos ou pela formacéo de bolhas hibridas de He e Ne.

Através do software SRIM*? pudemos simular a fluéncia e energia de implantacdo de
Ge equivalentes para se obter o mesmo nivel e perfil de danos gerados na amostra de Si pela
implantacdo de Ne. Obtivemos os seguintes parametros: 220 keV de energia de implantacéo

(que corresponde ao mesmo alcance dos fons de He a 15 keV) e dose de 3 x 10™ Ge/cm?.

As Figura 4.11 (b) e (d) apresentam imagens de MET das amostras co-implantadas
com He e Ge, nessa ordem, e posteriormente recozidas a 600°C [Figura 4.11 (b)] e a 800°C
[Figura 4.11 (d)] por 2 minutos em forno RTA, respectivamente. As Figura 4.11 (a) e (c)
apresentam imagens de MET das amostras co-implantadas com He e Ne, nessa ordem, e
posteriormente recozidas a 600 e a 800°C [mesmas imagens das Figura 4.10 (b) e (c),
respectivamente] e foram inseridas para possibilitar uma comparacdo direta entre os sistemas
co-implantados com He-Ne [(a) e (c)] e com He-Ge [(b) e (d)]. Observa-se na Figura 4.11 (b)
que a morfologia e distribui¢do das bolhas sdo muito semelhantes ao sistema contendo He e
Ne co-implantados e recozido a 600°C (a). As bolhas sdo esféricas, com diametro de até 5 nm
para ambos. No entanto, a distribuicdo em profundidade da bolhas é mais ampla no caso da
co-implantacdo Ge e He. Elas estdo agora distribuidas em uma banda de cerca de 130 nm de
largura [Figura 4.9 (b)], e no caso Ne e He era dentro de cerca de 100 nm de largura [Figura
4.9 (a)].

A amostra co-implantada com He e Ge e recozida a 800°C [Figura 4.11 (c)] também
apresenta caracteristicas semelhantes a amostra contendo He e Ne recozida a 800°C [Figura
4.10(c)]. As bolhas séo esfericas, possuem didametro de ~15 nm e estéo distribuidas em uma
banda de aproximadamente 100 nm de largura. A densidade de bolhas € menor em
comparacdo com a temperatura de 600°C [Figura 4.11 (a)], consistente com 0 aumento do

tamanho das bolhas.
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Figura 4.11. (a) e (c): Imagens de MET em vista transversal das amostras co-
implantadas com 1 x 10'® He/cm? e 1 x 10" Ne/cm? (a) e posteriormente recozidas a
600°C (a) e a 800°C (c). (b) e (d): Amostras co-implantadas com 1 x 10'® He/cm?e 3 x
10" Ge/cm? e posteriormente recozidas a 600°C (b) e a 800°C (d).

Dessa maneira, concluimos que, de fato, sdo os danos balisticos da implantacéo
posterior a implantacdo de He que alteram a morfologia das bolhas de He. Como as
temperaturas de recozimento de 600 e 800°C ndo s&o suficientes para eliminar completamente
os danos residuais, a presenca destes permite que as bolhas de gas possam “relaxar” nesses
sitios, ndo gerando tensdo na rede do Si. Isso sugere que a temperatura de implantacdo de Ne
de 350°C ndo é suficiente para minimizar o efeito dos danos sobre a formacdo de bolhas
hibridas pressurizadas. No entanto, este € um resultado valido apenas para a temperatura de
implantacdo de Ne de 350°C, como serd justificado posteriormente na secdo 4.3. Nesse
sentido, decidimos aumentar a temperatura de implantacdo do Ne em 100°C (T; = 450°) e
preparamos um novo conjunto de amostras co-implantadas com He e Ne a serem analisadas
por RBS/C e TEM.
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4.3. INFLUENCIA DO AUMENTO DA TEMPERATURA DE IMPLANTACAO (DE
350 PARA 450°C)

Vimos que os defeitos balisticos tem desempenhado um papel muito importante sobre
as caracteristicas dos sistemas co-implantados, independentemente da ordem de implantagéo
de He e Ne. Como somente a inversdo da ordem original de implantacdo ndo levou a
diferencas morfoldgicas significativas das bolhas, decidimos manter a ultima ordem de
implantacdo estudada (He implantado primeiro), porém elevamos a temperatura de
implantacdo de Ne para 450°C. Com isso, esperamos reduzir a densidade de defeitos durante
da implantacéo de Ne, de maneira que os danos residuais tenham um efeito menos acentuado
sobre a formacdo das bolhas hibridas, cuja formacdo ja ocorreu durante a elevagdo da
temperatura para efetuar a implantacdo de Ne. A Figura 4.3 (b) nos mostrou que ao atingir

450°C, o sistema He ja se encontra em seu ponto 6timo para formacéao de bolhas.

Um novo conjunto de amostras foi preparado para analise por RBS/C e MET. As
fluéncias utilizadas na co-implantacdo foram de 1 x 10' He/cm? e 1 x 10" Ne/cm?. A
temperatura de implantacdo do Ne foi mantida em 450°C, enquanto a de implantacdo do He
ocorreu em temperatura ambiente. Diferentes pedacos das amostras foram recozidos desde
600 até 1000°C por 2 minutos em forno RTA.

A Figura 4.12 apresenta os espectros de RBS/C desse novo conjunto de amostras.
Observa-se que ocorrem picos de decanalizacdo muito pronunciados até a temperatura de
800°C em torno do canal 315, que corresponde a profundidade do pico do perfil de
implantacdo dos ions de He e Ne. A intensidade dos picos de decanalizagdo desde o como-
implantado até 700°C € praticamente a mesma. Em 800°C ocorre uma ligeira queda, porém o
pico ainda se mantem pronunciado. Em 900°C extingue-se o pico de decanalizacdo, enquanto
a altura do platé observado para os canais abaixo do 280 mantém-se até mesmo para esta
temperatura. Uma queda expressiva no platd é observada somente apds o recozimento a
1000°C. Esse conjunto apresenta picos de decanalizacdes bem mais estreitos que os medidos
anteriormente [Figura 4.6 e Figura 4.9], indicando uma banda de defeitos mais estreita. Neste
caso temos diferencas marcantes, pois 0s picos se mantém até 800°C e o platé até 900°C.
essas caracteristicas sugerem que dois eventos podem estar acontecendo simultaneamente:
reducdo da densidade de defeitos com o0 aumento da temperatura de recozimento,
contribuindo para uma melhor canalizacdo; e formacdo de bolhas pressurizadas, que

distorcem o canal e contribuem para a elevacdo do pico de decanalizagdo e para manter o
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platd até 900°C. Apenas medidas de MET podem confirmar essa hipotese, mas esta claro que
esse conjunto apresenta uma evolucéo térmica distinta de todos os sistemas co-implantados
até entdo estudados. Em todos os sistemas nos quais a temperatura de implantacdo de Ne foi
mantida em 350°C, apenas picos de decanalizagdes mais sutis ocorreram até 700°C,
diferentemente do observado para o presente conjunto de amostras. Por esse motivo,
realizamos medida de TEM da amostra recozida a 800°C com a intengdo de analisar o que

estad contribuindo para uma decanalizacdo tao forte.
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Figura 4.12. Espectros de RBS/C das amostras implantadas com 1 x 10 He/cm?e 1 x
10" Ne/cm? e recozidas nas diferentes temperaturas por 2 min. Ne foi implantado a

450°C.

Observa-se que a curva 1000°C apresenta um pequeno pico adicional em torno do
canal 220 devido a oxidacdo da superficie da amostra. I1sso ocorreu porque, provavelmente, a

amostra foi retirada do forno RTA antes da sua temperatura ter reduzido para menos que
100°C.

As Figura 4.13 (a) — (c) sdo imagens de MET da amostra co-implantada e recozida a
800°C. Na Figura 4.13 (a) observa-se que ha bolhas elipticas e esféricas. Esse resultado é
diferente de todos aqueles estudados até agora, pois a morfologia das bolhas mudou de
esféricas para o que tende a ser uma situacdo intermediaria entre bolhas esféricas e elipticas,
visto que enquanto as bolhas maiores sdo tipo elipticas com diametro de até 40 nm, as
menores sdo tipo esféricas com didmetro de até 8 nm. Além disso, a largura da banda diminui
para cerca de 70 nm. Observa-se ainda que existem varias bolhas esféricas pequenas ao redor
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das bolhas elipticas com tamanho intermediario (< 40 nm), enquanto que as bolhas maiores
(~40nm) encontram-se praticamente isoladas, sem a presenca de bolhas satélites na direcéo da
superficie e do bulk — suas vizinhas sdo as bolhas laterais que se encontram na mesma
profundidade. Isso indica que as bolhas maiores tendem a consumir as menores e a aumentar
de tamanho, a0 mesmo tempo em que se tornam elipticas. Ndo é possivel, no entanto,
distinguir a natureza do preenchimento das bolhas, se sdo formadas separadamente pelas

especies de He e Ne ou ainda se sdo bolhas hibridas contendo ambos os gases.

Figura 4.13. Imagens de MET da amostra co-implantada com 1 x 10'® He/cm?e 1 x 10"
Ne/cm? e recozida a 800°C por 2 minutos. Imagens privilegiam a visualizagdo das bolhas
(a) e dos defeitos (b) - (c).

As Figura 4.13 (b) e (c) séo imagens em condi¢do para melhor visualizagdo dos
defeitos. As regides escuras representam o centro dos defeitos e estdo localizadas na mesma
banda em que as bolhas sdo formadas. Além disso, é possivel ver que existem campos de
tensdo (indicados pelas flechas) muito intensos na rede do Si que se estendem desde a regido
onde as bolhas sdo formadas até préximo da superficie. Esses campos de tensdo sdo
caracterizados pelos I6bulos curvos escurecidos e sdo indicativos de um sistema de bolhas
super-pressurizadas. Esse é um 6timo resultado, no sentido que se aproxima da morfologia
observada no sistema He puro [Figura 4.7 (c)], além de conter bolhas grandes e pressurizadas.
Adiciona-se a isso o fato dessas serem caracteristicas da amostra recozida a 800°C, ou seja,
uma elevacdo de pelo menos 200°C na estabilidade térmica do sistema pressurizado em
relacdo ao He puro (~600°C).

49



Para uma direta visualizacdo da influéncia da temperatura de implantacdo, em termos
de Canalizacdo, estdo colocados lado a lado na Figura 4.14 os espectros de RBS/C dos
conjuntos de amostra implantados com mesma ordem e fluéncia de co-implantacdo, porém
com 100°C de diferenca entre as temperaturas de implantacdo de Ne. As Figura 4.14 (a) e (b)
apresentam os espectros de RBS/C das amostras co-implantadas com 1 x 10'® He/cm?e 1 x
10" Ne/cm?, com temperaturas de implantacdo de Ne de 350°C e 450°C, respectivamente.
Todas as curvas estdo normalizadas, de modo a permitir uma comparacgéo direta. De posse dos
resultados de TEM das amostras recozidas a 800°C para ambos o0s casos de temperatura de
implantacédo, concluimos que a diferenca da largura do pico de decanalizacdo esta diretamente
relacionada com a banda de formacdo das bolhas e defeitos no Si. Enquanto a amostra
implantada a 350°C e recozida a 800°C apresentou uma banda de formacgdo das bolhas com
cerca de 100 nm (e banda de defeitos um pouco mais larga), a amostra implantada a 450°C e
também recozida a 800°C apresentou uma banda de ~70 nm. Além disso, neste Gltimo caso o
pico de canalizacdo se manteve pronunciado até 800°C e a altura do platd até 900°C.
Concluimos que essas caracteristicas estdo diretamente relacionadas com a presenca de bolhas
pressurizadas, engquanto no primeiro caso 0 pico de decanalizagdo foi muito sutil e esta

relacionado a presenca dos danos de implantacao, apesar da existéncia de bolhas.
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Figura 4.14. Espectros de RBS/C das amostras co-implantadas com 1 x 10'® He/cm?e 1 x
10" Ne/cm?, nas temperaturas de implantacéo de Ne de 350°C e 450°C, respectivamente.
Posteriores recozimentos foram realizados nas diferentes temperaturas durante 2
minutos.
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Aqui a concluséo principal é que os melhores pardmetros de implantacdo alcancados
para obtencdo de um sistema contendo bolhas pressurizadas até temperaturas tdo altas quanto
800°C sio a temperatura de implantacio de Ne de 450°C e as fluéncias de 1 x 10* He/cm?e 1
x 10" Ne/cm®. A temperatura de implantacio de Ne influencia fortemente na morfologia das

bolhas e na densidade de defeitos.

Como o aumento da temperatura de implantacdo de Ne resultou num sistema muito
proximo daquele desejado, em que um sistema contendo bolhas pressurizadas se mantém
estavel até temperaturas maiores que 600°C, decidimos realizar um ultimo procedimento de

implantac6es de Ne e He e posteriores recozimentos, o qual sera tratado na secdo a seguir.

4.4. INFLUENCIA DE RECOZIMENTO ENTRE IMPLANTACOES

Um novo conjunto de amostras foi preparado na tentativa de eliminar completamente
os danos de implantacdo do Ne, pois como ja foi discutido os danos exercem um papel
fundamental na morfologia das bolhas, além de permitir a relaxagdo das mesmas, levando a

um sistema com baixo nivel de pressurizag&o.

Implantou-se Ne a 75 keV na fluéncia de 1 x 10™ cm™, enquanto a temperatura do
substrato foi mantida em 450°C. Apds, foi realizado recozimento térmico a 1000°C em forno
RTA por 2 minutos para eliminar completamente os danos de implantacéo. J& foi mostrado
que bolhas de Ne se mantém estaveis em temperaturas tdo alta quanto 1000°C [Figura 4.7
(d)]. A seguir foi realizada a implantacdo de He a 15 keV, em temperatura ambiente e na
fluéncia de 1 x 10™ cm™. Posteriormente essas amostras foram recozidas em diferentes

temperaturas, desde 600 até 1000°C.

No momento da implantacdo de He as bolhas de Ne ja estdo formadas, porém a
guantidade de defeitos deve ser minima devido ao recozimento a 1000°C entre as
implantacGes. Além disso, durante o recozimento final nas diferentes temperaturas, devido a
auséncia de danos de implantagéo, a formacao e o crescimento das bolhas hibridas ndo devem
ficar comprometidos pelos defeitos. Uma amostra chave a ser investigada é aquela com
recozimento a 600°C apés a implantacdo de He, pois sabemos que essa é a temperatura 6tima

de formacdo bolhas desse elemento.
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As Figura 4.15 (a) e (b) apresentam imagens de MET em vista planar deste tipo de
amostra recozida a 600°C visualizada em condicGes cinemética e de feixe fraco,
respectivamente. Observa-se na Figura 4.15 (a) que as bolhas séo elipticas, com diametro do
eixo maior de até 60 nm. As bolhas maiores estdo circundadas por outras bolhas satélites
pequenas e esféricas com didmetro de até 6 nm. Supondo que as bolhas maiores tem uma
morfologia tipo placa, as linhas tracejadas indicam as dire¢Oes preferenciais de crescimento
dessas bolhas. Uma direcdo é claramente observada e consiste na direcdo de enlogacdo das
bolhas elipticas. Outras direcGes possiveis sdo notadas indiretamente através das manchas
escuras (magnificadas no insert), que correspondem ao campo de tenséo gerado por bolhas
gue encontram-se no centro dessas manchas mas que ndo estdo visiveis nessa condi¢do de

imagem.

LEE TR

Figura 4.15. Imagens de MET em vista planar da amostra co-implantada com 1 x 10%
Ne/cm* e 1 x 10 He/cm? com recozimento a 1000°C entre implantacdes e
posteriormente recozida a 600°C. Imagens em condic¢Bes cinematica (a) e de feixe fraco

(b).

A imagem da Figura 4.15 (b) estd em condicdo boa para a visualizacdo dos defeitos e
evidencia que existe uma correlacdo direta entre as bolhas e as manchas escuras. Estas
ocorrem circundando todas as bolhas elipticas e indica que o gas esta pressurizado no interior
da cavidade, acarretando no aparecimento desses lébulos escurecidos que refletem o
tensionamento na rede do Si. Vemos que o recozimento entre implantacfes exerceu grande
influéncia na morfologia das bolhas. Isso fica evidente ao se comparar este Gltimo sistema
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com aquele contendo as mesmas concentragdes de Ne e He, porém sem recozimento entre
implantacfes e com a temperatura de implantacédo de Ne de 350°C [Figura 4.7 (a) em vista
transversal]. No entanto, este processo resultou em um sistema que assemelha-se ao caso He

puro [Figura 4.7 (c) em vista transversal].

Assim como procedemos no estudo da inversao da ordem de implantacéo [secéo 4.2],
realizamos a co-implantacdo de Ge e He de acordo com essa Ultima metodologia empregada.
Com isso, queremos entender o papel da presenca prévia das bolhas de Ne sobre a morfologia
e distribuicdo do sistema co-implantado com Ne e He, visto que 0 recozimento entre
implantacOes elimina completamente os danos residuais da implantacdo do Ne e, a0 mesmo

tempo, leva a formacéo de bolhas desse elemento.

Em um novo conjunto de amostras implantamos Ge com energia (220 keV) e fluéncia
(3 x 10" cm™) equivalentes ao alcance e a quantidade de danos gerados na implantacéo do Ne
em Si. Em seguida, foi feito recozimento RTA em 1000°C por 2 minutos e, na sequéncia,
foram implantados os fons de He (15 keV) em temperatura ambiente na fluéncia de 1 x 10'°
cm?. As Figura 4.16 (a) e (b) apresentam imagens de MET da amostra recozida a 600°C.
Observa-se na Figura 4.16 (a) que existem bolhas elipticas com diametro maior de até 60 nm,
além de algumas poucas bolhas alongadas mas ndo exatamente elipticas. Comparando-se essa
imagem com aquela da Figura 4.15 (a), vemos que o sistema contendo Ne e He apresenta uma
densidade de bolhas maior que este contendo Ge e He. Além disso, nesse ultimo caso parece
ndo haver direcdo preferencial de crescimento das bolhas, situacdo que é corroborada por

outras micrografias da mesma amostra (ndo incluidas aqui).

Através da Figura 4.16 (b), que privilegia a visualizacdo dos defeitos, observa-se que
0s campos de tensdo gerados ao redor das bolhas estdo distorcendo a rede do Si, indicando
que o sistema esta super-pressurizado. Da comparacdo entre as Figura 4.15 (a) e Figura 4.16
(@) podemos concluir que o Ne esta desempenhando um papel diferencial na morfologia e
distribuicdo das bolhas, pois a amostra contendo apenas He como g&s apresentou uma
densidade menor de bolhas e foi observado que em varios momentos a forma das mesmas se
distanciou do padrédo eliptico frequentemente constatado na amostra contendo Ne e He. Como
0 Ge € 100% soluvel em Si, a matriz implantada com Ge se mantém semelhante aquela ndo
implantada. Assim, existem menos centros heterogéneos para a nucleacdo de bolhas de He e,

portanto, o sistema resultante € menos denso do que o caso Ne-He. Além disso, 0 aumento da
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densidade de bolhas no sistema Ne-He esta relacionado como o fato de que os defeitos
estendidos foram minimizados com o recozimento a 1000°C entre implantagfes, mas as
bolhas de Ne permaneceram no substrato. Com a posterior implantacdo de He, as bolhas de
Ne serviram como centros de nucleacdo ou captura de He, formando assim uma alta
densidade numérica de bolhas. Como a implantacdo de He produz poucas vacancias/ion, a
tendéncia do sistema € ficar mais pressurizado, formando bolhas elipticas.

(a)

i |

Figura 4.16. Imagens de MET em vista planar da amostra co-implantada com 3 x 10*
Gelcm?’ e 1 x 10 Helcm? com recozimento a 1000°C entre implantagbes e
posteriormente recozida a 600°C. Imagens em condi¢do cinematica (a) e de feixe fraco

(b).

45. RETENCAO DE He NAS DIFERENTES CONDICOES DE RECOZIMENTO E
IMPLANTACAO

Realizamos medidas de ERDA em algumas amostras para avaliar o grau de retencéo
do He implantado nos diferentes conjuntos de amostras, tanto em funcéo das temperaturas de
implantagcdo de Ne como dos posteriores recozimentos. Como as medidas de MET né&o nos
permitem distinguir se as bolhas nos sistemas co-implantados com He e Ne séo preenchidas
por um ou pelos dois elementos juntos. Através da medida de ERDA podemos avaliar,
qualitativamente, a existéncia de He nessas amostras. Dessa forma, saberemos quando
estamos avaliando um sistema hibrido ou se 0 He ja deixou a amostra por difusdo dependendo
da temperatura de recozimento. Neste caso estariamos visualizando apenas bolhas de Ne.
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Foram realizadas varias tentativas para se detectar Ne por ERDA, porém o acelerador
ndo fornecia uma energia alta necessaria para que o Ne recuado pudesse atravessar 0 mylar e
entdo ser detectado. Mesmo ndo conseguindo quantificar a fracdo de Ne em funcdo da
temperatura de recozimento, as imagens de MET mostram claramente [Figura 4.7 (d)] que

uma fracdo substancial do Ne permanece na amostra mesmo ap6s um recozimento a 1000°C.

A Figura 4.17 apresenta graficos de retencdo de He em funcdo da temperatura de
recozimento dos diferentes conjuntos de amostras e foram construidos a partir da area do sinal
de He nos espectros de ERDA das correspondentes amostras. A retencdo de He estd sendo
avaliada através da fracdo relativa, que representa a quantidade percentual de He em relacdo a
amostra como-implantada do mesmo conjunto, onde o valor 1 corresponde a 100% de He.
Isso ndo significa que todas as amostras como-implantadas dos diferentes conjuntos
contenham a mesma quantidade de He, mas que a amostra como-implantada de cada conjunto
é utilizada como referéncia para 0 mesmo. Na Figura 4.17, a curva com simbolos quadrados
preenchidos corresponde ao conjunto 1 x 10*® He/cm™; os circulos abertos correspondem ao
conjunto com recozimento de 1000°C entre co-implantacdes de 1 x 10" Ne/cm?e 1 x 10%°
He/cm™; a curva de triangulos preenchidos corresponde ao conjunto com temperatura de

implantacdo de Ne de 450°C e nas fluéncias de 1 x 10*® Ne/cm?e 1 x 10*® He/cm™,

A Figura 4.17 mostra que esses trés casos apresentam aproximadamente 0 mesmo grau
de retencdo de He em funcédo da temperatura de recozimento, dentro de um erro experimental
estimado de 20%. Esse comportamento térmico sugere que a presenca do Ne, previamente a
implantacdo de He, ndo auxilia na retencdo de He, pois o0s casos co-implantados apresentam
uma reducdo no contetdo de He em funcdo da temperatura similar ao sistema contendo
apenas He (quadrados preenchidos). A 800°C cerca de 80% da quantidade inicial de He é
perdida por difusdo pela superficie das amostras. Para a temperatura de 1000°C ndo existe

mais deteccao de He retido no Si.

Uma evolucéo térmica diferente ocorre quando He é implantado antes de Ne. A Figura
4.18 apresenta a comparacao entre a retencdo de He em funcéo da temperatura de recozimento
para as duas possibilidades de ordem de implantagcéo (com Ne implantado a 450°C). Durante a
implantacdo de Ne, quando implantado apds o He, as bolhas deste j& estdo formadas. A curva
de circulos abertos corresponde a co-implantacdo de Ne a 450°C e He em temperatura

ambiente, nesta ordem. Esta curva foi apresentada anteriormente na Figura 4.17, portanto
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serve como representante do caso 1 x 10 He/cm? la descrito. A curva de triangulos
preenchidos corresponde a co-implantacdo de He em temperatura ambiente e Ne a 450°C,
nesta ordem. Fica evidente na Figura 4.18 que a retencdo de He € significantemente maior
para as temperaturas de recozimento até 800°C neste ultimo caso (triangulos preenchidos).
Em 1000°C ndo ha mais He detectavel por ERDA.
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Figura 4.17. Fracdo de He retido em funcdo da temperatura de recozimento dos
diferentes conjuntos de amostras.

A maior retencdo de He observada quando He é implantado primeiro significa que a
existéncia de bolhas de He j& formadas torna mais dificil a difusdo de gas He para fora da
amostra através da superficie. Isso ocorre porque as bolhas de He ja se formaram ao se elevar
a temperatura do substrato até 450°C para a implantacdo de Ne [ver Figura 4.3 (b) relacionada
com He puro]. Provavelmente a dissolucdo das bolhas com posterior migracdo para fora

requeira um maior custo energético.

Na sec¢éo 4.2, que tratou sobre a inversdo da ordem de implantagéo, vimos que quando
Ne é implantado a 350°C ndo ocorre mudanca significativa no comportamento térmico do
sistema mediante uma inversdo de ordem de implantagdo. Como mostra a Figura 4.3 (b), na
temperatura de 350°C apenas temos um inicio de formacao das bolhas de He, enquanto que na

temperatura de 450°C o sistema ja se encontra no seu ponto 6timo para formacao das bolhas.
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Esta constatagdo explica porqué a inversdo de ordem resultou em diferencas consideraveis

somente quando a temperatura de implantacdo de Ne é de 450°C.
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Figura 4.18. Fragdo de He retido em funcdo da temperatura de recozimento dos
diferentes conjuntos de amostras.
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho investigamos um sistema hibrido contendo bolhas de Ne e He,
produzidas por implantacdo em Si(111), que se mantivesse estavel termicamente em
temperaturas mais elevadas que 600°C. Foram realizadas implantacbes de Ne e co-
implantaces de Ne-He em diferentes fluéncias de implantacdo. A temperatura do substrato
foi mantida a 350 ou 450°C para as implantacbes de Ne. He foi sempre implantado a
temperatura ambiente. Estudamos a evolugdo térmica desses distintos conjuntos de amostras
em funcéo da temperatura de implantacdo de Ne, da temperatura de recozimento, da ordem de
implantacdo de He e Ne, e também avaliamos o efeito da temperatura de recozimento entre

implantac6es sobre a formacéo das bolhas hibridas.

A decanalizacdo no sistema Ne puro observada pelas medidas de RBS/C esta
intrinsicamente relacionada a presenca de danos residuais, e ndo com a formacao das bolhas
de Ne. A grande quantidade de danos residuais de implantacdo levou ao crescimento de
bolhas de Ne relaxadas, ou seja, de modo que ndo se observa por MET campos de tensao ao
redor das bolhas que estariam tensionando a rede do Si. As bolhas de Ne s&o tipo esféricas,
cujo diametro atinge no maximo 8 nm apds a amostra ser recozida a 800°C, em contraste com
as bolhas de He (tipo placa). Esse sistema contendo apenas Ne apresenta uma menor

pressurizacdo comparado com o caso He puro.

O sistema co-implantado com He:Ne na proporcdo 1:10 mostrou uma grande
similaridade com aquele contendo Ne puro, tanto pela morfologia esférica das bolhas quanto
pela grande quantidade de danos residuais. Este resultado foi muito marcante, pois em uma
situacdo onde implantamos 10 vezes mais He que Ne e recozemos a amostra na temperatura
de 600°C (6tima para a formacéo das bolhas de He), ainda assim, as caracteristicas do sistema
lembram o Ne puro. Medidas de MET demonstraram que o tamanho das bolhas aumenta a
medida que a temperatura de recozimento aumenta, passando de um didmetro de até 5 nm em
600°C para 15 nm em 1000°C. A expressiva canalizagdo com o aumento da temperatura de
recozimento, medida por RBS/C, juntamente com os resultados de MET, nos permitiu
concluir que a decanalizagdo € decorrente da quantidade de danos residuais, ndo tendo

correlagdo com o aumento do tamanho das bolhas.

Apesar de ndo ter sido possivel identificar de que forma ocorre o preenchimento das

bolhas pelos diferentes elementos, se individualmente ou hibridamente, medidas de retencéo
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de He por ERDA mostraram que até 800°C uma pequena parte do He implantado ainda esta
retida no substrato. Para a temperatura de 1000°C ndo houve He detectavel, em nenhum dos

diferentes conjuntos de amostras apresentados nesta dissertacao.

A inversdo da ordem de implantacdo de He e Ne ndo acarretou em mudangas
significativas na morfologia das bolhas formadas. No entanto, os mecanismos que levam a tal
semelhanca sdo distintos. No primeiro caso estudado (Ne implantado primeiro), os danos
residuais da implantacdo de Ne comprometeram a formacédo das bolhas tipicas de He (tipo
placa) e a morfologia final do sistema co-implantado foi semelhante ao caso contendo apenas
Ne. No estudo da inversdo da ordem (He implantado primeiro), as bolhas de He estavam no
inicio de sua formacdo ao se elevar a temperatura para 350°C para efetuar a implantacéo de
Ne. Neste caso, os danos balisticos de implantacdo de Ne podem ter acarretado na dissociacao
das bolhas de He, e a baixa temperatura de implantacdo (350°C) ndo foi capaz de
concomitantemente reconstruir o sistema de bolhas. Além dos sistemas implantados nas
diferentes ordens terem grande semelhanca morfoldgica, esses sistemas também se
assemelham com aquele contendo apenas Ne, mesmo que a propor¢do Ne:He seja de 1:10 nos

conjuntos co-implantados.

A temperatura de implantacdo de Ne a 350°C, assim como 0s posteriores recozimentos
desde 400°C até 1000°C, ndo foram suficientes para aniquilar completamente os danos de
implantacdo (ou os defeitos estendidos formados a partir destes). Esse fato nos fez concluir
que uma temperatura maior de implantacdo de Ne seria necessaria para minimizar o efeito dos
danos sobre a formacdo de bolhas hibridas, visto que os danos residuais demonstraram um

papel fundamental na morfologia dos sistemas co-implantados.

Quando He foi implantado primeiro e Ne implantado em seguida a 450°C, o resultado
foi diferente de todos aqueles cuja temperatura de implantacdo foi de 350°C. Ao se elevar a
temperatura do substrato até 450°C para a implantacdo de Ne, as bolhas de He ja estavam em
seu ponto otimo de formagdo. As medidas de MET mostraram que morfologia das bolhas
tornou-se algo intermediario entre bolhas esféricas e elipticas. Na temperatura de recozimento
de 800°C desse conjunto de amostras, as bolhas maiores sdo tipo elipticas com diametro de
até 40 nm, enguanto as menores sdo tipo esféricas com diametro de até 8 nm. Isso nos fez
concluir que as bolhas maiores tendem a consumir as menores e a aumentar de tamanho, ao
mesmo tempo em que se tornam elipticas. Além disso, observamos campos de tensdo muito

intensos na rede do Si que se estendem desde a regido onde as bolhas sdo formadas até
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proximo da superficie, e sdo indicativos de um sistema de bolhas super-pressurizadas.
Concluimos que a temperatura de implantagcdo de Ne influencia fortemente na morfologia das

bolhas e na densidade de defeitos.

Quando realizamos o0 recozimento a 1000°C entre as implantacdes de Ne e He, nessa
ordem, as bolhas de Ne j& estdo formadas no momento da implantagdo de He, e a quantidade
de defeitos € minima devido a elevada temperatura de recozimento. O resultado observado
por TEM foi um sistema de bolhas com morfologia supostamente tipo placa, com a existéncia
de direces preferenciais ao crescimento das bolhas hibridas. Além disso, as bolhas alongadas
maiores aparecem cercadas por pequenas bolhas satélites tipo esféricas. Observamos que
existe uma correlacdo direta entre estas bolhas tipo placa e os lébulos escurecidos que as
circundam, o que sugere um sistema contendo gas pressurizado no interior da cavidade. Os
I6bulos escurecidos ao redor das bolhas refletem o tensionamento na rede do Si. O processo
de recozimento entre implantagdes de Ne e He resultou em um sistema semelhante ao caso He
puro, pois este também apresenta morfologia tipo placa com existéncia de pequenas bolhas

satélites ao redor das maiores.

Em um conjunto de amostras implantamos Ge e He, nesta ordem, com recozimento a
1000°C entre implantacGes para investigar o papel do Ne enquanto gas sobre a morfologia dos
sistemas co-implantados com Ne e He. Concluimos, através de medidas de MET, que quando
os danos residuais sdo levados a um minimo, o Ne passa a desempenhar um papel diferencial
na morfologia e distribuicdo das bolhas. A amostra contendo apenas He como gas (porém pré-
implantada com Ge) apresentou uma densidade menor de bolhas e foi observado que em
varios momentos a forma das mesmas se distanciou do padrdo tipo placa frequentemente

constatado na amostra contendo Ne e He com recozimento entre implantagdes.

Medidas de ERDA nos permitiram avaliar a retencdo de He implantado no Si em
funcdo da temperatura de recozimento. Através das curvas da fracdo relativa de He retido,
concluimos que a presenca do Ne, ndo auxilia na retencdo de He. A 800°C cerca de 80% da
quantidade inicial de He é perdida por difusdo pela superficie das amostras. Para a
temperatura de 1000°C ndo existe mais deteccdo de He retido no Si. No entanto, uma
evolucdo térmica diferente ocorre especificamente quando Ne é implantado com a amostra a
450°C e com He ¢ implantado antes de Ne. Durante a implantacdo de Ne, quando implantado
apos o He, as bolhas de He ja estdo formadas. Neste caso, a retencdo de He se mostrou

significantemente maior para as temperaturas de recozimento até 800°C. A maior retencdo de
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He observada quando He é implantado primeiro significa que a existéncia de bolhas ja
formadas em sua situacdo 6tima, torna mais dificil a difusdo de gas He para fora da amostra
através da superficie. 1sso ocorre porque as bolhas de He ja se formaram ao se elevar a
temperatura do substrato até 450°C para a implantacdo de Ne. Provavelmente a dissolucao das

bolhas com posterior migracao para fora requeira um maior custo energético.

Foram realizadas varias tentativas para se detectar Ne por ERDA, porém o acelerador
utilizado ndo fornecia uma energia alta necessaria para a deteccdo de Ne. Ainda assim,
imagens de MET mostraram que uma fracdo substancial do Ne permanece na amostra mesmo
apo6s um recozimento a 1000°C, visto que ocorre a formacdo de bolhas nessa temperatura e

medidas de ERDA mostraram gque ndo ha He detectavel nessa temperatura.

Trabalhos futuros ainda podem ser realizados a fim de se estudar a retencdo de Ne em
funcdo das diferentes temperaturas de recozimento e implantacdo nas amostras co-
implantadas. Assim como mostrado neste trabalho, pode-se avaliar a influéncia das bolhas de
He na retencdo de Ne. Sabendo-se a quantidade de ambas espécies, calculos podem ser
realizados para se estimar, quantitativamente, os niveis de pressurizacdo dos sistemas
implantados com Ne e co-implantados com Ne e He. Isso seria possivel usando-se as
aproximacdes de cases reais, juntamente com as dimensGes e distribuicdo das bolhas

observadas por medidas de MET.

Quanto ao nosso objetivo de verificar a estabilidade térmica de bolhas pressurizadas
dos distintos sistemas de bolhas e comparar tais resultados com aqueles do trabalho anterior,

no qual usou-se somente He?, podemos concluir claramente que:

a) Apesar das bolhas de Ne serem mais estaveis termicamente que as bolhas de He,
apenas em duas condicBes especificas de implantacdo o sistema hibrido mostrou-se

pressurizado de uma maneira similar ao observado para o caso He puro;

b) Os dois sistemas hibridos que apresentaram fortes semelhangas quanto a
pressurizacdo e morfologia das bolhas sdo: 1) 1 x 10" cm? de He implantado primeiro e
finalizado com 1 x 10* cm? de Ne implantado & 450°C; e 2) 1 x 10™ cm? de Ne implantado &
450°C, recozimento & 1000°C entre as implantacdes e implantacdo final de 1 x 10™ cm? de
He;
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c) O procedimento 1) acima apresentou um 6timo resultado também do ponto de vista
de RBS/C, no sentido que foram observadas no espectro da amostra recozida a 800°C,
caracteristicas semelhantes aquelas observadas no espectro do caso He puro recozido a 600°C.
Ou seja, uma elevacao de pelo menos 200°C na estabilidade térmica das bolhas pressurizadas
em relacdo ao sistema He puro. Sistema este que acarretou em beneficios ao ser usado como

substrato para o crescimento heteroepitaxial de GaN.

Em sintese, concluimos que pode ser atingida uma redugcdo na densidade de
discordancias na camada de GaN crescida sobre um substrato Si modificado por implantagéo
ibnica conforme descrito em b). Este sistema possuiria como vantagem a possibilidade de um

crescimento de GaN em uma temperatura na faixa de 800 a 900°C.
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7. ANEXOS

7.1. ARTIGO SUBMETIDO PARA PUBLICACAO RELACIONADO COM A
PRESENTE DISSERTACAO

Ne-He bubble formation in co-implanted Si(111) substrates

L.G. Matos, R.M.S. dos Reis and R.L. Maltez
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Figure 1. Channeling spectra along the channel from the 75 keV Ne implanted
sets: (2) - (b) up to fluence of 1 x 1015 cmr? and, (c) - (d). up to fluence of 5 x
10! cmr?. The figures show spectra as a function of the RTA annealing
temperature (see legend). In Figs. (b) and (d). it was also inserted the

channeled spectrum from non-implanted Si wafer.

Figure 3. (2) and (b) are cross-sectional TEM micrographs
from 1 x 10 cm? Ne implanted sample after annealed at
800°C. where the surface is at their top (indicated by the arrow
heads). (2) underfocus image under kinematical condition,
which is better to visualize bubbles, and (b) an in-focus week-
beam image, good to visualize damaged regions in the sample.
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Figure 2. (2) and (b) show spectra from 15 keV He implanted
samples up to fluences of 5 x 10 cm? and 1 x 10 cm?
respectively. This implantation energy results in an equivalent
depth distribution to the 75 keV Ne one at the as-implanted
condition. Annealed spectra are shown after RTA in the
temperature range 0of 350-1000°C for 2 min (see legend).
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Figure 4. (2). (b) and (c) show results
from Ne and He co-implanted
samples. (a) are spectra from co-
implanted samples with 1 x 1013 cm?
Ne and 5 x 10! cm? He ions; (b) are
from the ones co-implanted with 5 x
1015 cm2 Ne and 5 x 10 cm? He
ions; (c) are from the ones co-
implanted with 1 x 10!¥ cm? Ne and 1
% 10' cm2 He ions. The figures show
spectra as a function of the RTA
annealing temperature (see legend). It
was also inserted the channeled
spectrum from non-implanted Si
wafer.
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Figure 5. 800°C spectra from different Ne-He co-implantation conditions
(see legend). Additional spectra for reference: RBS random spectrum
(continuous line) and 600°C spectrum from a 1 x 10¢ cm? He implanted
sample (open circles).

Figure 6. (2) - (b) and (d) - (e) are cross-sectional TEM micrographs from (1 x
1013 cm2 Ne and 1 x 10! cm? He) co-implanted sample after 600°C and 1000°C
RTA annealing for 2 min. respectively. Surface position is marked by up-left
arrowheads. Images at the left-hand side [(2) and (d)] are underfocus images under
kinematical condition to visualize bubbles. and at the right-hand side [(b) and (e)]
are in-focus week-beam image to visualize damaged regions in the sample; (c)
cross-sectional TEM micrograph from a 1 x 1016 cm? He implanted sample after
annealed at 600°C. In this image the surface is at the right-hand side (indicated by
the arrow head).
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