Universidade Federal do Rio Grande do Sul

Instituto de Fisica

Caracterizacdo da implantacdo de Ne em Si (100)"

Suzana Bottega Peripolli

Tese de doutorado realizada sob
a orientacdo do professor Dr.
Livio Amaral, e apresentada ao
Instituto de Fisica como requisito
final para obtencdo do titulo de
Doutor em Ciéncias.

Porto Alegre, 2007.

T Trabalho parcialmente financiado por CNPq e CAPES-COFECUB



A minha familia, Laurinha Bottega
Peripolli, Artur Pedro Peripolli e Cristiano
Bottega  Peripolli, simplesmente por

existirem.

Muito obrigado por me incentivarem em

absolutamente todos 0S momentos da

minha vida.



Agradecimentos

Ao meu orientador, Prof. Dr. Livio Amaral, por sua compreensdo, incentivo, bom humor,
que foram dedicados desde o tracado das diretrizes deste trabalho, até as valiosas
discussGes, sem as quais ndo teria sido possivel a realizacdo do mesmo. Apoio
incondicional e muita paciéncia que além da finalizacdo desse trabalho, renderam um 6timo
convivio e amizade durante esses 4 anos.

A ma directrice de thése, Profa. Dra. Marie France Beaufort, avec qui j ai beaucoup discute
sur la phisique, sur mon grandissement dans la science, sur |"organization de mon travail, et
surtout avec qui j'ai etabli une amitié trés importante pour le development de cet travail.
*“...eccccouuute....”, “...je va magrir...”

Aux professeurs Dr. Jean-Francois Barbot et Dr. Steve Donnelly, avec qui jai discuter et
beaucoup progressé pour reussir sur mon travail.

Ao Dr. Erwan Oliviero, pelas discussdes, ajudas, conselhos e incentivo durante a realizacao
desse trabalho. Je te remerci enormement, Erwan.

A la trés bonne ambiance du Laboratoire de Metallurgie Phisique (LMP), ou j ai beaucoup
appris sur la phisique. Les personnes de cet laboratoire ont trés bien m“accueillir, ils ont
laisse de son temps pour m“aider, avec beaucoup d”experience et d"une fagon trés amicale.
Un merci especial au reponsable du sistéme plasma immersion, I"ingénieur de recherches
Michel Drouet et au professeur Dr. David Babonneau pour me presenté la tecnique de
GISAXS.

Ao Prof. Dr. Paulo F. P. Fichtner pelas valiosas discussdes sobre fisica as quais foram
extremamente Uteis na realizacdo deste trabalho e pelo apoio completo durante a realizacéo
do mesmo. Agradeco igualmente por me incentivar e apresentar a técnica de microscopia
eletronica de transmissé&o.

Ao professor Dr. Marcos Vasconcellos pela ajuda e discussfes sobre a técnica de WDS.

Aos professores Dr. Fernando C. Zavislak e Dr. Moni Behar, chefes do Laboratério de
Implantacao I6nica agradeco pelo suporte e contribuicdo para a realizagao desse trabalho.

Ao engenheiro Agostinho Bulla, e ao corpo técnico desse laboratorio, Paulo Borba,
Clodomiro, Manuel, Péricles e Ivo Bello T(01-2004) por sua competéncia, profissionalismo
e amizade empenhados durante o desenvolvimento desse trabalho. Ao funcionario Seu
Waldomiro pela sua imensa prestatividade e alegria em ajudar, igualmente meu muito
obrigado.

Aos funcionarios do Centro de Microscopia Eletrénica: Aline, Marines e a todos 0s demais
profissionais desse centro, pela ajuda, profissionalismo durante a realizacdo das analises
por TEM.



Aos colegas de grupo: alunos de IC, de mestrado e doutorado, que compreenderam horas
felizes intercaladas por momentos dificeis, mas que me apoiaram e me aconselharam tenha
sido por palavras, gestos, ou apenas um olhar. Cada um de vocés sabe a importancia que
tem para mim, por isso registro aqui 0 meu muito obrigado, e, além disso, reconhego que
esse exemplo ndo se agradece, se retribui.

Aos meus amigos, que foram minha familia durante esse periodo: amigos do Instituto de
Fisica, amigas do futisgurias, amigos das trilhas, amigos de Santa Maria, aqueles que eu
deixei em Poitiers, e as manas véias, agradecimentos seriam pouco para VOCés, por isso,
preciso dizer que a presenca de cada um teve um somatdrio importante para a finalizacéo
desse trabalho. Obrigado por formarem essa familia comigo.



Sumario

INEFOTUGAD. ...ttt et b bbbttt b et n e 1
1. GGAseS INEItES €M MATETIAIS. ... .ciieieiieitieie ettt nre e 4
1.1, GaseS INEITES M MEBLAIS......cceeiiitiieeite ettt sttt e et see e sreenes 4
1.2. Gases inertes em SEMICONAUIOIES. ........ceiieieieeie ettt seeenes 7
1.3. Considerages sobre as cavidades em equilibrio termodindmico............cccccevevvrivrirrenne. 17
1.4. Modelo para o crescimento de DOINGS..........ccooveiiiie i 21
1.4.1. Migragdo € COAIESCENCIA........ciereeeirieaie ittt see e e 21

1.4.2.  OStWald FIPENING.....iiiiieieiie ettt seesreenaeseeeneas 22

1.5, Defeitos € DOINAS. .. ..cccviiiiciee et 24
1.5.1 FOrmagao de defeifOS. .......cviiiiiirieieieieee s 24

2. MEtOd0S EXPEFIMENTAIS........iiiiieeieiceiee e 27
P O 1T o] T Tov= (o o or: USSR 29
2.1.1.  ASPeCtos geraiS da tECNICA.......couevrreererierierieeeee e e s e 29

2.1.1.1. GEraga0 d0S 1ONS......ecveuerierierieieriereeeseste st seeseeee e rese e seesresee e 29

2.1.1.2. Trajetdria doS T0NS.......ccovieiiirieieieie e 30

2.1.1.3. Perfil de implantaGao............ccceoveiiiriiiieniesceece e 30

2.1.2. Detalhes experimentais dos implantadores............cccoereireninieneneneenene 31

2.2 Implantagao por iMersdo a PlaSMA.........ocviirierieiiiei e 32
2.2.1. ASpPectos gerais da tECNICA.........cccveruevieici e 32

2.2.2. Detalhes experimentais do eqUIpamEeNtO.........cccccvvvvevereeiese e, 32

2.3, TratamentoS TEIMICOS. .......uiiiiirieie ettt bbbttt 35
2.4. Espectroscopia de retroespalhamento de Rutherford............ccccooevvieeii i 36
2.4.1. Aspectos gerais da tECNICA..........ccoeieiiie i 36

2.4.2. Retroespalhamento de Rutherford em direcdo canalizada..............cccc....... 37

2.4.3. Detalhes do equIpameNtO.........c.ccceiiveiieeiiee i 38

2.5. DetecCa0 POr reCUO BIASLICO.......ceiieie e 40
2.6. Microscopia eletrdnica de tranSMiSSA0..........ccueveieeieiiie e 42
2.6.1.  ASPEeCtos gerais da tECNICA. .......ccverveeeieieiee e 42

2.6.2. FOrmacao da IMAGEM........ccueiiiriiireriirreieee et 44



2.6.3. Preparacdo das amostras para TEM...........cccccoviviiiiiinccene e 46

2.6.3.1. Preparacdo da amostra em Vis8o planar........cccccevveeveeveeseesinennnn, 46

2.6.3.2. Preparacdo da amostra em ViS80 transVersa.........cccocvvveerivesivesineenns 49

2.6.4. Caracteristica dos equipamentos de TEM........c.ccccoeveviviii v 51

2.7. Dispersédo em Comprimento de ONUa.........c.civriieeieeiiee e 52
2.7.1.  ASPectos gerais da tECNICA.........cccveiiiecieii et 52

2.7.2. Detalhes do eqUIPAMENTO........cccveeireiee e eees 53

2.8. Espalhamento de raios-X em incidéncia de angulo rasante.............ccocvvveieirniienesnennns 54
2.8.1.  Aspectos gerais da tECNICA. .........evvrveiriiirieieee s 54

2.8.2. Espalhamento de raios-X a ngulo rasante............ccoceeerevreieeienienenenennenns 54

2.8.3. Detalhes do equipamento presente N0 ESRF..........cccccoovviveieniviinese s, 59

3. Implantacéo de Ne em Si a baixas teMpPeraturas...........cccocveveeieerieeresieeseereeseens 60

3.1 Temperaturas de implantacdo 25°C < T; < 250°C e fluéncias 1x10™ — 5x10'® Ne*/cm?

3.1.1. AmMOostras como implantadas. ...........ccoererereiiinienise e 60
3.1.2. AMOstras tratadas termMICAMENTE. ... ..vveeeeee e e e ettt ettt e e e e e e e e e eee e 63
3.1.3. DiSCUSSA0 dOS rESUITATOS. ....eeeeeeeieeeee ettt e et e e e e e e e e e e e e e e aaae 65

3.2 Temperatura de implantacéo T{=250°C e baixas fluéncias 1x10" - 7x10" Ne*/cm?

3.2.1. Amostras como implantadas............cccovveviieiii i 69
3.2.2. AMOStras tratadas terMICAMENTE. .......ccviveeeeierieeeierrieeereeee s st eeesserreeesseraeeeens 72
3.2.3. DiSCUSSA0 0OS FESUITATOS. ....ceveeieirreete e st e e sttt e st e s st e s s e e s snreeessnneees 74

3.3 Temperaturas de implantagdo T;=250°C e altas fluéncias 1x10*® - 5x10*® Ne*/cm?

3.3.1. Amostras apenas implantadas............cccovrvereiieeieene s 74

3.3.2. Amostras tratadas termiCameNnte. ...........occoveeiiriiiee e 76

3.3.3. DisCUSSAO d0S reSUITAAOS. ... ....coueieiiieree e 80

3.4 Discussao geral dos reSultados.........coiverereriiiinieieie s 81

4. Implantagdo de Ne em Si a altas temperaturas.............ccooceeveiiiiene e 87
4.1 AmOstras como IMPIantadas..........ccooereriiiiiiienese s 87

4.2 Amostras tratadas termiCameNte........ccoeiiriririeieree s 96
4.2.1. Tratamentos térmicos da amostra implantada a 250°C....................... 96

4.2.2. Tratamento térmico da amostra implantada a 400°C............c.ccccvevene. 98

4.2.3. Tratamento térmico da amostra implantada a 600°C..............cccccu..... 99

4.2.4. Tratamentos térmicos das amostras implantadas a 800 e 900°C......100



4.3 Investigacdo da retencdo de Ne Nas amOoStras........ccovverververieeieesieeseereeseenens 105

4.4 DiSCUSSA0 d0S reSUITAUOS. ........ccvveieeiecierie e 107

5. Implantacdo por iMersao a Plasma..........ccceiiieiieiiiiese s 113
5.1 Amostras como iIMplantadas............ccceeereririniiinieee e 113

5.2 Amostras tratadas termicamente a 800°C — 30 MiNUtOS............cccvvenene 116

5.3 Amostras tratadas termicamente a 900°C — 30 Minutos............ccccueene. 117

5.4 DiSCusS80 d0S resultados..........ooveeiieiieiiie e 118

6. Estudo da natureza do gas e da distribuicdo dos diametros das bolhas............ 120
6.1 Aproximacoes de gas e de gas ideal..........ccccevvveviiiieiiein e 120

6.2 Distribuicdo normal e log-normal dos diametros das bolhas................ 127

A 0] 103 11 0SSOSR 134
RETEIENCIAS. ...c.vii it e et e st e e te e s be e sbeeabeenree s 139

Anexo — Lista de publicacfes referentes a teSe........ccovvvvvvviveresiieieere e, 146



Lista de Simbolos e Abreviaturas

ERD

d
GISAXS
IC
keV
MeV
PBII
PTEM
RBS/C
RNG
Rp

SOl
SPEG
TAPIIR
TEM
Ti
TRIM
WDS
XTEM
AR,

¢

Y

X
(000)
[000]
{000}

Deteccéo por recuo elastico

Diametro das cavidades ou bolhas

Técnica de Incidéncia de Raios X em Angulos Rasantes
Implantacao convencional

kilo-eletron-Volt

Mega-eletron-Volt

Técnica de implantacdo por imersdo num plasma de ions
Visdo planar de amostras analisadas por TEM
Espectroscopia de retroespalhamento de Rutherford em direcdo canalizada
Crescimento e nucleacdo aleatérios
Alcance médio projetado dos &tomos implantados

Silicio sobre substrato isolante

Nucleacdo e crescimento aleatério

Reator de implantacdo por plasma de ions termicamente assistido
Microscopia eletronica de transmissao

Temperatura do substrato durante a implantacao
Programa de simulacédo de interacfes ion-alvo

Técnica de analise de dispersdo em comprimento de onda
Visdo transversa de amostras analisadas por TEM

Desvio padréo da distribuicdo de &tomos implantados
Fluéncia de implantacdo ionica

Energia de interface : cavidades/matriz

Frag&o de ions decanalizados

Indicativa de um plano

Direc0es relativas a um plano

Defeitos que estao dispostos na direcdo [000]



Resumo

Esta tese apresenta um estudo sistematico sobre a formacéo e evolucdo do sistema
de bolhas, cavidades e defeitos gerados pela implantacdo de Ne em Si monocristalino. A
implantacdo de gases inertes em Si tem sido explorada com o objetivo de modificar a
microestrutura potencializando aplicagfes para aprisionamento de impurezas, corte preciso,
relaxacdo de estruturas, entre outras. A maior parte dos trabalhos conhecidos na literatura
considera a implantacdo de He ou uma combinagdo de He e H em Si. Nessa tese seréo
explorados os efeitos da implantacdo de Ne em Si e as modificacfes estruturais ocasionadas
quando parametros de implantacdo e de tratamentos térmicos posteriores sao variados. Os
estudos foram realizados considerando: i) substrato mantido a temperatura ambiente e com
diferentes fluéncias de implantacdo, ii) substrato mantido em 250°C e diversas fluéncias, e
iii) mais altas temperaturas de implantacdo e fluéncia fixa. Apds tratamentos térmicos
investigou-se como os defeitos pontuais formam defeitos estendidos e a sua evolucao para
discordancias. A comparacdo entre as técnicas de implantacdo com feixe de ions
monoenergéticos e plasma de ions de Ne, também foi investigada. O estudo apresenta uma
descricdo detalhada das interacBes entre o sistema de bolhas e defeitos pontuais e
estendidos. Esse estudo foi feito utilizando as técnicas de espectroscopia de
retroespalhamento de Rutherford (RBS/C) e microscopia eletrénica de transmissdo (TEM),
bem como com a técnica de espalhamento de raios X em incidéncia de &ngulo rasante
(GISAXS) para investigar a morfologia do sistema de bolhas. O conteudo de gas no sistema
foi estudado com as técnicas de espectroscopia de dispersdo em comprimento de onda
(WDS) e deteccdo do recuo elastico (ERD). O valor experimental do conteddo foi
comparado com o volume livre existente no sistema de bolhas considerando modelos de
equilibrio termodinamico e a equacdo de estado de gas ideal e gas real. Além disso, a
evolugdo do sistema de bolhas foi discutida em termos das caracteristicas de distribuicéo
em tamanhos.

Os principais resultados permitiram concluir que: i) mesmo em altas temperaturas
de implantacdo e recozimento ocorre a presenca de bolhas, ii) o conteddo de gas se
conserva, iii) esta conservacdo implica que as bolhas estdo superpressurizadas ou é
necessario adotar um maior valor para a densidade de energia de interface, ou ainda, que
além das bolhas o gas pode estar dissolvido na matriz. As bolhas e os defeitos interagem
entre si, e a presenca do gas nas amostras também afeta diretamente o crescimento das
mesmas. Das imagens de TEM que mostram as diferentes distribuices em tamanhos das
bolhas em funcdo da profundidade verificou-se a perda de memoria dos processos de
nucleacdo e crescimento das bolhas apos tratamentos térmicos. Tal perda é associada ao
tamanho medio atingido pelas bolhas apo6s tratamentos térmicos que mostra ser
independente do sistema inicial, apds implantacdes a diferentes temperaturas.

Este estudo permitiu, portanto, desenvolver uma visdo mais abrangente da evolucao
da microestrutura de amostras de Si implantadas com Ne e discutiu 0s processos de
formacéo e dissolucdo de defeitos no Si.



Abstract

In the present work the results of a study on the formation and evolution of cavities,
bubbles and defects created by implantation of Ne in crystalline Si are presented. The inert
gas implantation in Si have been investigated because it has some potential applications
such as impurity gettering, smart cut process, relaxation of structures, etc. The majority of
these studies is related to He (or a He and H combination) implanted in Si. In this work, the
neon implantation in silicon is investigated at different conditions of fluence, implantation
temperatures and post-annealing. The extension of these studies to heavier inert gases
introduce the possibility of modify the concentration of point defects and therefore may
bring new advances in the understanding of bubble formation and damage accumulation
process in Si. We have considered: i) neon implantation in Si at room temperature and with
different fluences, ii) sample at 250°C and different fluences, and iii) higher sample
temperature and fixed fluence. After post-annealing, we studied the coarsening of bubbles
in the samples, and how the point defects create extended defects and finally evolute to
dislocation defects. The results from ion beam and plasma-based implantation of neon into
silicon are compared. The study shows a detailed description about the bubbles and the
extended defects system interactions. The micro-structure evolution of the bubbles and the
defects system is investigated by using Rutherford Backscattering Spectrometry under
channeling conditions (RBS/C), Transmission Electron Microscopy (TEM) and Grazing
Incidence Small Angle X-ray Scattering (GISAXS) techniques to describe the bubble
system morphology. The neon retained behavior was studied by Wavelenght Dispersive
Spectrometry (WDS) and Elastic Recoil Detection (ERD). The experimental values for the
neon quantity retained in the sample was compared to the free volume cavity, in the
thermodynamic equilibrium framework, and the equation of state for ideal and real gases.
Furthermore, the bubble system evolution was described in terms of the bubble size
distribution characteristics.

Our results show that: i) a dense bubble system is presented at high implantation
temperatures, ii) the neon is retained in the samples, iii) the neon amount measured implies
that either: the bubbles are over-pressurized, or a higher value for the surface-specific
energy than the one found in literature should be used in this case, or the neon content is
distributed both in bubbles and in the Si crystal. The defects and bubbles formation and
evolution depend on the neon amount and we may conclude that high-temperature Ne
implantation lead to the formation of a condensed system of rather stable nano-bubbles.
Regarding the post-annealed samples, the bubble coarsening and growth process looses its
memory, as can be observed by the mean bubble diameter from TEM images. At different
implantation temperature, we verified that the final bubble size distribution is independent
from the initial system configuration.

The study provides a general overview about the bubbles and defects formation
process with Ne implantation in Si.



Résumeé

L implantation ionique de gaz rares dans les semi-conducteurs est étudiée depuis
des dizaines d"années. Les gaz rares sont insolubles dans les semi-conducteurs et finissent
pour s’agglomérer et former des défauts communément appelés bulles ou cavités. Plusieurs
études ont été réalisées pour essayer de mieux comprendre les mécanismes de formation et
de croissance de ces bulles. Celle-ci sont deja utilisées pour des applications dans
I"industrie des semi-conducteurs, par exemple, dans le procédé Smart-Cut®, que permet de
réaliser une structure silicium sur isolant en utilisent des bulles comme outil de découpe
ultra précis.

Dans notre étude, nous nous sommes plus particulierement intéressés aux bulles et
aux défauts induits par I'implantation de néon dans le silicium. En effet, dans la littérature,
il n"y a pas ou trés peu de travaux réalisés sur ce sujet, et un grand nombre de phénomeénes
et de mécanismes restent a comprendre. Dans ce travail, nous voulons présenter une étude
systématique de la croissance des bulles et des cavités de néon et déterminer leur r6le dans
le silicium en comparaison avec le cas d"hélium, lequel est plus connu dans le silicium.

Dans une premiere étape de cette étude, nous avons étudié I"'implantation du néon
dans le silicium a la température ambiante avec une fluence variable de 1x10™ jusqu’a
5x10" Ne/cm? Les analyses ont été faites avec les techniques de Rutherford
backscatering spectroscopy en condition de canalisation (RBS/C) et la microscopie
électronique de transmission (TEM). Les résultats obtenus montrent que I"échantillon est
amorphise (100% de dégats) avec les fluences utilisées. Les échantillons ont été ensuite
soumit a un recuit a haute température, et nous avons observé la formation de crateres a la
surface. La formation de ces cratéres est interprétées comme le résultat de la haute pression
du gaz pendant la recristallisation du Si au cours du recuit. Pour estimer la quantité de gaz
contenu dans ces échantillons, nous avons utilisé la technique de dispersion en longueur
d"onde (WDS). Le néon est complétement parti des échantillons présentant des cratéres a la
surface.

Dans une deuxiéme étape, nous avons implanté le néon a la température de 250°C
pour empécher I"amorphisation. La fluence a été variée de 1x10™ jusqu’a 5x10™ Ne*/cm?
et les échantillons ont été analysés par TEM, RBS/C et WDS. Les résultats montrent une
dépendance avec la fluence d implantation. Pour les faibles fluences, de 1x10™ jusqua
4x10" Ne*/cm?, les observations de TEM ne montrent que des petits défauts ponctuels et la
RBS/C est semblable a celle d"un échantillon non-implanté (15% de dégéat in comparaison
avec |"échantillon amorphe).Les fluences d implantation de 5x10" jusqu 7x10* montrent
un peu plus des dégats, vers 55%. De 1x10% jusqu'a 5x10% Ne*/cm? la saturation de
degats arrive vers 70% de degats en comparaison avec I"amorphe. La profondeur de la
bande implanté ne change pas beaucoup et reste a 300 nm de la surface, mais la région de
degats formée par I'implantation reste toujours vers 200 nm. La température de 250°C
pendant I"implantation de ces fluences permet un recuit dynamique, ou les interstitiels de
Si, de Ne et en plus les lacunes, sont partialement recombinée. Des précurseurs aident pour
la formation des bulles de néon observés, ou les atomes de gaz sont liés avec les lacunes et
peuvent migrer jusqu’a retrouver d autre précurseurs pour former les bulles et cavités vers
200 nm de la surface implantee. La plupart des bulles observées sont sphériques et leur
taille est plutét le méme, environ 3 nm de diametre. La technique de WDS montre que le
gaz est retenu dans les échantillons.



Pour étudier 1"évolution de ces défauts formes pendant I'implantation a 250°C, les
échantillons ont été soumis aux recuits suivants: 400, 600 et 800°C pendant 30 minutes.
Les analyses de RBS/C et de TEM montrent I"évolution des bulles et des défauts, qui
augmentent en taille, et I"analyse avec la TEM montre la formation de chaines de déefauts
ponctuels a 800°C. Ces defauts en chaine, connus comme des défauts {311 font diminuer
les degats en comparaison avec les échantillons non recuits. Ce comportement montre que
la température de recuit joue un réle dans l"arrangement des défauts ponctuels et les
interstitiels, pour un minimisée |"énergie. Les mesures de WDS ont été faites et montrent
que le néon reste dans les échantillons méme aprés les recuits a 800°C. Ces résultats sont
differents des ceux connus pour I'Helium. Dans le cas de I'hélium implanté a 5x10'°
He*/cm? et recuit a 400°C, il commence & bouger et il sort du silicium. Aprés un recuit a
800°C, il n"y a plus de gaz dans le silicium, et ne reste que cavités et defauts.

Pour avancer, des implantations a 400, 600, 800 e 900°C ont était faites avec la
fluence fixée de 5x10™ Ne*/cm?. Des bulles sont formées et I"évolution de taille des bulles
e des defauts ont éte étudiés avec la TEM, la RBS/C et le GISAXS. Les bulles sont vue des
la surface jusqu’a la profondeur de 300 nm, et les plus grosses se retrouvent dans la région
de maximum de degats due a I"'implantation. Si la température d"implantation augmente, la
taille moyenne des bulles augmente aussi, ou les plus grosses bulles sont vues dans
I"échantillon implanté a 900°C. Les bulles sont toujours rondes et le gaz est dans le
silicium. Les mesures avec la technique de RBS/C montrent que les degats sont plus ou
moins semblables, ou est possible de voir la méme hauteur pour les spectres de RBS/C.

Les observations avec la TEM, nous montrent aussi la présence de défauts ponctuels
dans I"échantillon implanté a la température 250°C, et des défauts linéaires dans
I"échantillon implanté a 800°C. Ces défauts sont des petits {311} que sont formés pendant
I"implantation a haute température, puisque le néon est plus mobile a 800°C, et la
recombinaison des défauts ponctuels est favorisée. Les résultats avec le gaz néon implanté a
haute température sont completement différents des résultats avec hélium dans le silicium
dans les mémes conditions, parce que I’hélium est un ion plus léger et plus mobile, il s’en
va dehors du silicium. L implantation d"hélium a 600°C forme des bulles facettées avec
10% du gaz implanté qui reste dans I"échantillon, mais avec 800°C comme température
d“implantation d"hélium, il n'y a que des défauts et ne reste plus de gaz dans la bande
implantée. Ce comportement est complétement différent avec le néon, parce que des bulles
rondes de néon sont toujours observées et le néon reste dans I"échantillon méme quand
implanté a 900°C et mesuré avec la technique de ERD.

Alors, ces echantillons ont été soumis aux recuits suivants, 900 et 1100°C de durée de 30
minutes, et le néon reste encore dedans les échantillons. Les analyses avec la TEM des
échantillons recuits ont montré que les bulles sont toujours formées, et la plupart sont
rondes. Les défauts de type {311} formees avec les recuits a 800°C ont maintenant
disparus, et il n"y a que des dislocations derriere la bande des bulles. Les recuits a la
température de 1100°C des échantillons implantés a différentes températures (250, 600,
800°C) évoluent vers un diametre moyenne similaire, d’environ 30 nm. Malgré la similarité
du diametre des bulles, il y a des différences au niveau de distribution en taille : dans le cas
des implantations a 250°C puis recuit a 1100°C, les plus grosses bulles ont un diametre de
120 nm, mais dans I"échantillon implanté a 800°C, les plus grosses font 80 nm de diamétre.
La température d"implantation joue un role important dans la nucléation des bulles, parce
que dans le cas d"implantation a 800°C, la taille des bulles est plus homogene qu’ a 250°C,
donc aprés le recuit le méme comportement est évident. La quantité de gaz a été mesurée



par ERD et 100% est encore dans nos échantillons. L hypothése de tout le gaz néon étre,
dans les bulles, nous a proposé de faire des calculs de gaz réel versus idéal dans les
conditions d’équilibre thermodynamique. Ces calculs ont été faits avec les mesures de la
taille des bulles, puis le volume de chaque une pour mettre tout le néon implanté dans les
bulles compté a I"image de TEM, et avec la valeur pour la tension de surface, gamma.
Alors gu’avec les modéles existants dans la littérature c”était estimé la quantité de néon que
s’a montré d"étre 3 fois moins que la quantité de néon implanté. Une possible explication
c’est la valeur du gamma c’est pas juste. L autre explication c’est que les gaz peut étre
dans quelques petits defautsque ne sont pas visibles pour TEM ou méme des bulles en
surpression. La derniére hypothése c’est moins acceptable puisque il y a trés peu des
défauts caractéristiques de tension de surface a cause de la surpression.

L implantation par un plasma de néon était également investigué dans les mémes
conditions de [I'implantation fait par |'accelération des ions vers une cible. Ces
implantations ont été faites avec les fluences de 5x10™ et 5x10% Ne*/cm? pas a la
température de 250°C. Les ions sont géré par une excitation de radio-frequence a 13.56
MHz. Aprés I"'implantation, les analyses des échantillons ont été faites avec la TEM et la
RBS/C. Pour la plus basse fluence, les analyses de TEM montrent que des bulles sont
formées a la profondeur de 150 nm, et des défauts ponctuels vue par toute la bande
implantée. Le niveau des défauts mesurés par la RBS/C se montre des la surface. Ce
comportement est différent du cas d’implantation par les accélérateurs des ions, que
montrent la bande implanté bien placé et les défauts plus derriére a la bande des bulles.
Avec la fluence de 5x10'® Ne*/cm?, les bulles sont également formées et de méme taille que
a 5x10" Ne*/cm?.La RBS/C montre que la bande implantée est étendue un peu plus en
profondeur, mais les degats sont dés la surface.

Aprés un recuit a 800°C les bulles grossissent et les défauts sont de type {311}, et
puis un recuit a 900°C fait grossir plus les bulles et les {311} sont dissoues, en train de
rester les dislocations. Pour comparaison avec le cas d"implantation en ligne, les bulles et
les défauts {311} cree par I"'implantation par plasma et recuits sont plus petite, et les bulles
former surtout a 900°C présente des facettes.

Quand on fait I"étude des implantations a plus haute température, puis un recuit a
1100°C pendant 5 heures, c’est clair I"apparaissent des facettes ensemble avec le
grossissement des bulles. L"étude de la distribution en taille de ces bulles nous donne des
formes normales et lognormal pour ajuster la distribution.

L implantation de néon, soit par ligne ou par le plasma, nous donne des différences
avec le cas d’hélium dans le silicium. Ce travail vient montrer surtout le résultat dont
differemment du cas d’hélium, le néon reste dans le silicium méme a plus haute
température, et ca fait toujours les bulles grossir et les défauts évoluer ses formes et ses
concentrations.

L investigation de notre systéeme avec la fluence et la température d’implantation que
changent et apres la température des recuits permet de donner un panorama genéral du
comportement du gaz néon dans le silicium.
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A formagdo de bolhas através da implantacdo de gases inertes em metais foi
amplamamente estudada a partir da década de 60 em conexdo com o desenvolvimento de
materiais para reatores nucleares e depdsito de material radioativo. Além disso 0s gases
inertes apresentavam aplicacbes que iam desde a limpeza de superficies através do
bombardeamento de ions pesados até a mistura de filmes por feixe de ions.

Mais recentemente, na década de 90, surgiu o interesse no estudo da presenca de
gases inertes em semicondutores. Esse estudo teve como motivacao principal a aplicacéo
das bolhas de gas para o aprisionamento de impurezas, a relaxacdo estrutural de camadas e
0 corte preciso (conhecido como Smart Cut®).

O caso mais estudado € a implantacdo de altas fluéncias de He em Si a temperatura
ambiente. Sendo insolivel em Si, 0 He segrega-se em complexos do tipo He ligado a uma
vacancia, e dependendo dos parametros de implantacéo, tais como energia e fluéncia, forma
bolhas de tamanhos nanométricos.

Submetidas a posteriores tratamentos térmicos em altas temperaturas essas bolhas
crescem e 0 He difunde pela matriz, levando a formacdo de bolhas vazias, que na literatura
passaram a ser chamadas de cavidades. Uma das conseqiiéncias desse processo é que as
cavidades tém superficies internas que apresentam ligacdes livres podendo, assim, capturar
impurezas. Assim, ndo s6 as bolhas como também as cavidades passaram a ter suas
formagdes e respectivas cinéticas estudadas.

Do ponto de vista de fisica fundamental o estudo sobre o comportamento dos gases
inertes em Si, deve possibilitar alternativas visando aumentar ainda mais a miniaturizagao
dos dispositivos microeletrénicos.

Estudos mais recentes consideram os efeitos da temperatura de implantagédo (T;) nas
caracteristicas do sistema de bolhas criado pela implantacdo de He em Si. A formacéo
dessas bolhas afeta o fluxo de defeitos pontuais na matriz e leva a um sistema de diferentes
morfologias para defeitos estendidos (lacos de discordancias, defeitos do tipo “roda”,

defeitos do tipo “bastonetes”) quando comparados com o sistema na auséncia de bolhas.
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A morfologia final resultante da implantacdo de He seguida de tratamentos térmicos
é bastante complexa e consiste na presenca de defeitos pontuais e estendidos, sejam do tipo
vacancias ou intersticios. Os defeitos do tipo vacancia podem ou ndo conter gas, o que
influencia: i) a morfologia final do defeito; ii) a taxa na qual esse defeito € introduzido e iii)
a mobilidade térmica dos defeitos induzida pela radiacdo, e em particular a habilidade do
gas permear das cavidades para fora da matriz.

A extensdo para outros gases inertes implantados em Si possibilitou modificar a
concentracdo e o fluxo de defeitos pontuais e, por consequiéncia, avangou no estudo dos
mecanismos de formacéo desses defeitos. Nesse sentido, a implantacdo de gases inertes tais
como Ne, Kr, Ar e Xe em Si, foi estudada nos anos 80. Porém a maioria desses estudos
refere-se a condicdo de implantacdo a temperatura ambiente que para todos esses gases
implica em amorfizacdo do substrato de Si.

No nosso trabalho estudamos a implantacdo de Ne6nio em Silicio e a evolucdo da
microestrutura em funcdo da temperatura de implantacdo, da fluéncia e dos posteriores
tratamentos térmicos. Discutem-se as caracteristicas do sistema, 0S mecanismos de
formacdo de cavidades, as bolhas associadas ou ndo aos defeitos estendidos, bem como o0s
mecanismos cinéticos de evolucdo das mesmas.

Para produzir o sistema duas técnicas diferentes de implantagdo foram empregadas:
na primeira utiliza-se feixe de ions monoenergéticos e a segunda € um processo de imersédo
a plasma. As técnicas de analise foram a microscopia eletrbnica de transmissao,
espectroscopias de raios X e espectroscopias associadas a feixe de ions.

No capitulo 1 apresentamos uma revisdo da implantacdo dos gases inertes em
metais e em semicondutores.

O capitulo 2 ¢é dedicado a descricdo de procedimentos experimentais e técnicas de
caracterizagéo.

Para apresentacdo dos resultados e discussdo dos mesmos decidimos dividi-los em
trés capitulos. No capitulo 3, temos o estudo realizado para implantagées com fluéncia na

faixa de 1x10" e 5x10"® Ne/cm? e a baixas temperaturas de implantag&o.
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As implantaces na faixa de 250 a 900°C e fluéncia fixa de 5x10"® Ne/cm? estdo
descritas no capitulo 4. J&, no capitulo 5, sdo apresentados os resultados da implantacéo de
Ne em Si por imersdo da amostra em um plasma de gas.

No capitulo 6, os dados experimentais sdo analisados e discutidos em termos de
modelos da equacdo de estado para gases ideal ou real. Também € discutido, neste capitulo,
se 0s resultados relativos a distribuicdo dos tamanhos de bolhas seguem uma distribuicéo
normal ou log-normal.

Finalmente no capitulo 7 é feita uma discussdo geral e sdo apresentadas as
conclus6es do presente trabalho.
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CAPITULO 01 - Gases inertes em materiais

Atomos de gases inertes sdo essencialmente insollveis em metais e semicondutores.
Por isso estes elementos sé podem ser incorporados nestas matrizes quando produzidos, por
exemplo, via reagdes nucleares ou introduzidos por implantagdo idnica. Vamos destacar
alguns dos principais trabalhos que sdo relevantes nesse aspecto, dividindo-0s em gases

inertes incorporados em matrizes metalicas e em matrizes semicondutoras.
1.1 Gases inertes em metais

A presenca de gases inertes em metais e ligas tem sido extensivamente estudada,
desde a década de 60 em razdo do uso desses materiais em reatores nucleares e depdsitos de
material radioativo. O mais leve dentre eles, o He, por ser o gas inerte mais produzido em
paredes dos reatores, tem sido o mais explorado.

Além disso, feixes de ions de gases inertes sdo aplicados em varias técnicas de
tratamento de superficies, tais como limpeza ou desbaste (sputtering), ion echting, mistura
de materiais diferentes por feixe de ions, entre outros.

Na literatura existem varios trabalhos sobre ions de gases inertes implantados em
metais e ligas. As questdes mais trabalhadas na literatura podem ser divididas em duas
grandes énfases.

De um lado as questbes relativas ao gas quando implantado, ou seja, retencdo ou
ndo na matriz metalica, nucleacdo e dindmica de bolhas (as quais contém gas no seu
interior), cavidades (sem a presenca de gas) e complexos de gas-vacancias, formagéo ou
transicdo para bolhas sélidas e suas caracteristicas estruturais. Em geral os estudos
focalizam as principais caracteristicas do sistema obtido e suas correlagdes ou dependéncias
com 0s parametros proprios e controlaveis do processo de implantacdo tais como energia,
corrente do feixe, fluéncias e temperatura durante implantacao.

De outro lado sdo abordadas as consequiéncias da implantacdo na matriz metélica,
ou seja, formacao de defeitos e vacancias, transformacdes e precipitacdes de fases, cinética

de evolucdo de estruturas, entre outros.



CAPITULO 1 - Gases inertes em materiais

-5-

Muitas e diversificadas sdo as técnicas experimentais utilizadas nesses estudos,
desde aquelas associadas aos proprios feixes de ions, passando por espectroscopias de
raios-X, até microscopia eletronica de transmissao.

No entanto, na breve revisdo da literatura que faremos em seguida, para sermos
sucintos, nem sempre vamos separar gas e matriz, e, quando oportuno, mencionaremos
caracteristicas especificas de uma ou outra técnica em questao.

A implantacdo de He em matrizes metélicas de Al foi estudada por Paszti et al. [1].
Nesse trabalho os autores estudaram as deformacdes na superficie de amostras implantadas
com fluéncia de 1x10* fons/cm? energias variando desde 600 keV até 2 MeV e duas
temperaturas durante implantacéo: ambiente e 530°C, respectivamente. Através da técnica
de RBS, eles monitoraram a perda do gas nas amostras medindo o pico de concentracéo do
mesmo. A concentracdo de gas na amostra implantada a temperatura ambiente foi
encontrada em 24 %, enquanto que para a implantagéo realizada a uma temperatura de
530°C o valor era de 3 %, concluindo que a concentragdo do gas na matriz metalica
implantada variava conforme a temperatura de implantacdo. Além disso, o trabalho relata
que implantar a altas temperaturas (530°C) apresenta 0 mesmo resultado que implantar a
temperatura ambiente e apos tratar termicamente com temperaturas em torno de 600°C, ou
seja, ambos 0s casos mostram que a perda do gas é inevitavel. Para energias mais baixas
(ordem de keV) que produzem uma camada mais proxima da superficie foi observado que
ocorrem deformacdes (rupturas), enquanto energias mais altas (ordem de MeV) ndo

produzem tais deformagdes.

Num outro estudo sobre He em Al [2], foi utilizada a técnica de aniquilacdo de
positron para caracterizar os defeitos gerados durante a implantacdo. Para implantagdes
com energia de 50 keV mostrou-se que, se houver tipicamente entre 100 e 1000 papm
(partes atomicas por milh&o), os aglomerados de He-vacancia sdo formados e evoluem
formando bolhas e desse modo podem ser detectados com essa técnica. Para tratamentos
térmicos na faixa de 427 — 627°C observou-se um crescimento do tamanho do aglomerado

e a crescente perda de He.
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Outro estudo [3], foi feito a respeito da implantagdo de He em Ni a temperatura
ambiente com concentra¢des variando desde 500 a 5000 papm. Diferentes populacdes de
bolhas aparecem durante tratamentos térmicos posteriores. Os dados obtidos mostram que
existe uma alta densidade de bolhas pequenas (que possuem didmetros de 1 - 3 nm)
localizadas no interior do material (bulk) e que estdo em equilibrio térmico. Ao submeter
essas amostras a tratamento térmico com temperatura de 900°C, as bolhas ficam
superpressurizadas. Os autores concluiram que no bulk, onde a concentracdo de He é
superior a 100 papm, as discordancias ou defeitos existentes ndo geram vacancias

suficientes para ocorrer a relaxacdo estrutural do sistema.

Para o caso dos gases inertes mais pesados, o trabalho de Noordhuis et al. [4] relata
a implantacdo de Ne em aco inoxidavel (SS 304), estando 0 mesmo na fase martensita.
Apbs a implantacdo de fluéncias que variaram desde 1, 2 e 3x10*" Ne*/cm?, com energia de
50 keV e temperatura das amostras mantida em 150°C, foram realizadas medidas de dureza
e de desgaste do aco. Os resultados mostraram que a dureza desse aco aumenta

consideravelmente com o aumento da fluéncia de implantacdo do gas Ne.

Ainda considerando os gases mais pesados, o trabalho de Templier [5] estudou a
implantacdo de Xe em Pt. Os resultados desse trabalho mostraram que a formacéo das
bolhas de Xe e o0 seu posterior crescimento (levando a uma menor densidade) dependeram
dos tratamentos térmicos posteriores. O formato das bolhas também foi discutido, pois,
usualmente, quando as bolhas tém didmetro pequeno (poucos nanometros) apresentam
formato esférico e, quando maiores, tém formas facetadas. No entanto, contrariando este
comportamento geral, no caso de Xe em Pt ocorrem bolhas pequenas e facetadas que
evoluem para a forma esférica quando se tornam maiores. Esse comportamento foi relatado
como dependente da matriz e do gas, ja que a densidade de energia de superficie (y = 2
Jim?) da matriz depende das direcdes cristalograficas e da influéncia do gas implantado
(neste caso, o Xe em Pt) podendo definir facetagens para as bolhas.

No trabalho de Birtcher et al. [6], € relatada a implantacdo de Kr com energia de
180 keV em filmes finos de Ni e temperaturas variando desde 25 até 560°C. A formacdo de

precipitados (também nomeados como bolhas solidas) foi observada juntamente com o seu
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crescimento em funcdo do aumento da fluéncia do gés entre 0.7x10™ e 6x10™ Kr*/cm?
Para a temperatura de implantacdo da ordem de 400°C os precipitados mudam seus
formatos de esféricos para facetados. Os autores relatam que os precipitados ndo realizam
movimentos de difusdo, mas devido ao aumento da fluéncia de implantacdo ocorre uma

mudanca na distribuicdo em tamanho dos precipitados, passando de monomodal a bimodal.

Resumindo algumas caracteristicas comuns dos trabalhos acima mencionados
temos: i) a energia de implantacdo é relevante; ii) a temperatura do substrato durante as
implantacGes é critica; iii) os efeitos advindos de tratamentos térmicos posteriores sdo
muito dependentes de cada par ion de gas inerte — matriz; iv) em funcdo da natureza de
cada gas podem ser formadas tanto bolhas solidas ou gasosas, ora facetadas ora esféricas;
v) tratamentos térmicos podem ocasionar rupturas na superficie e muitas vezes nao se
observam bolhas e vi) enguanto comportamento mais macroscopico verifica-se, por

exemplo, maior dureza em agos.

1.2 Gases inertes em semicondutores

A implantacdo de gases inertes em semicondutores tem sido explorada com o intuito
de melhor compreender a formagéo e a evolugéo de bolhas, cavidades (bolhas vazias) e
defeitos visando possiveis alternativas para o aprisionamento de impurezas nas zonas ativas
dos dispositivos. Tambeém, enquanto estudo fundamental, conhecer melhor o
comportamento dos gases inertes em Si nos permite detalhar os mecanismos fisicos
fundamentais que determinam as propriedades semicondutoras da regido que foi
implantada.

Antes de revisar alguns trabalhos sobre gases inertes em Si, vamos descrever
sucintamente, a guisa de ilustracdo, o processo registrado de obtencdo de estruturas SOI
(sigla do inglés Silicon On Insulator). A estrutura SOI constitui-se de uma fina camada de

um semicondutor monocristalino sobre outra dielétrica, geralmente amorfa. Este material é
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de bastante importancia em circuitos integrados que operem em mais baixa voltagem e

baixo consumo.

Dentre as maneiras de se conseguir uma estrutura do tipo SOI temos o chamado
corte preciso (Smart Cut®), por exemplo, como encontra-se descrito nos trabalhos de Bruel
[7, 8]. O processo tem como primeiro passo 0 uso de um substrato de Si (marcado com o
ndmero 1 na figura 1.1a) no qual se implanta alta fluéncia de Oxigénio (~ 1.8x10%®
O*/cm?). Em seguida, um posterior tratamento térmico a temperaturas entre 1300 — 1400°C
forma uma camada de 6xido de Si (SiO,) na superficie desse substrato (fig 1.1b). Numa
etapa posterior (fig 1.1c) é realizada a implantagdo de He (ou H) com fluéncias que
variaram de 3.5x10'° até 1x10*’ fons/cm? produzindo uma camada implantada definida no
Si (camada Si + gas), como ilustrada na fig. 1.1d. A seguir, cola-se um novo substrato de Si

(de numero 2 na fig 1.1e) ao primeiro.

Tratamentos térmicos sdo entdo realizados em duas etapas: (i) em temperaturas
entre 400 e 600°C garantindo uma melhor aderéncia do 6xido com o segundo substrato e
(i) outro acima de 1000°C que forma fissuras (fig. 1.1f), separando a estrutura SOI do Si

substrato (veja fig. 1.1Qg).

Forno a 1300 - 1400°C
crescimento do SiO,

SiO;

(a) (b)

+
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©) (d)



CAPITULO 1 - Gases inertes em materiais

-9-
colam-se as
| faces I
(e)
Forno acima de 1000°C
Si SOl

m"w.mp
SI fissuras

0 i

) (@)

Figura 1.1: Esquema ilustrando a aplicacdo da implantacdo de gases inertes em semicondutores para

utilizac8o na técnica de corte preciso (Smart Cut®). Adaptado de [7].

Dentre os estudos voltados a gases inertes em semicondutores, a sua grande maioria
é focalizada sobre He implantado em Si. No que se segue vamos mencionar alguns desses
trabalhos sobre implantacdo de He e posteriormente dos gases inertes mais pesados.

Um desses trabalhos é o de Godey et al. [9] que menciona a implantacdo de He a
alta energia (alguns MeV) com fluéncia de 2x10* He*/cm? a qual ap6s um tratamento
térmico a 800°C leva a formacdo de grandes aglomerados de bolhas esféricas. De regides
em torno dos aglomerados, grandes anéis de discordancia sdo emitidos, o que foi
posteriormente igualmente demonstrado por Oliviero et al [10].

No trabalho de Da Silva et al. [11] ions de He foram implantados em fluéncia de
1x10™ He*/em? a 40 keV em temperaturas que foram de —196°C a 27°C. Apés as

implantacGes, tratamentos térmicos a 800°C durante 10 minutos deram origem a bolhas
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planas. Foi observado que o didmetro médio das bolhas cresce com a temperatura de
implantacdo. Para temperaturas entre —40°C e 27°C, observa-se um arranjo no qual
pequenas bolhas sdo formadas em torno de uma cavidade central maior. A formacéao dessas
estruturas € explicada em termos da producdo de defeitos pontuais (vacéncias e

intersticiais) durante a implantacéo.

Num outro trabalho (Da Silva et al. [12]) referiram-se aos efeitos das temperaturas
de implantacdo e dos posteriores tratamentos térmicos de amostras de Si implantadas com
He & mesma fluéncia de 1x10* fons/cm?. Os autores assumem que existem temperaturas de
implantacdo (< 250°C) nas quais séo produzidos defeitos do tipo {311} (que discutiremos a
seguir nesse capitulo) ligados as bolhas e que os a&tomos de He tendem a difundir, saindo
das amostras. Para temperaturas de implantacdo > 300°C, as bolhas sdo maiores e também
se observa um aumento na quantidade dos defeitos do tipo {311}. Apds tratamentos
térmicos (em torno de 800°C) tais defeitos sdo dissolvidos e as bolhas diminuem de
tamanho, algumas desaparecem, e conclui-se que defeitos e bolhas interagem entre si,

sendo tal mecanismo fortemente dependente das temperaturas de tratamento térmico.

No trabalho de Evans [13], a implantacdo de He em Si (substrato mantido a
temperatura ambiente) com energia de 10 keV e fluéncia de 2x10%/cm?, respectivamente,
foi estudada através das técnicas de TEM e de espectroscopia de dessorcdo térmica. O
sistema apresenta uma alta densidade de pequenas bolhas semelhante ao sistema He em
metais. Apos tratamentos térmicos (acima de 727°C) as analises de TEM in situ mostraram
a coalescéncia e a migracao dessas bolhas, com perdas de gas pela superficie. As medidas
de dessor¢do mostraram a perda do gas das bolhas a partir de 427°C, e as que restavam

tornavam-se completamente vazias a 827°C.

Por outro lado, implantacdes a mais alta temperatura (200°C < T; < 800°C), [14]
mostraram a formacdo de bolhas esféricas, cujo didmetro cresce com a temperatura de
implantacdo ao mesmo tempo em que estas se tornam facetadas. Quando a temperatura é da

ordem de 800°C, as bolhas desaparecem completamente, e somente defeitos organizados de
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forma linear sdo observados. A perda do gas comeca a ocorrer para temperaturas a partir de
400°C.

Construir Si com estrutura tensionada tem sido objeto de varios estudos, pois 0
mesmo visa aplicagdes em transistores de efeito de campo, com propriedade de alta
mobilidade de elétrons. O que se faz é crescer sobre um substrato de Si, uma camada
combinando Si e Ge. O casamento entre Si/Si1.xGex (onde X representa a porcentagem de
Ge na estrutura) tem diferentes parametros de rede. Assim a estrutura formada é conhecida
na literatura como estrutura pseudomorfica, por ndo assumir sua prépria forma e sim seguir
a do substrato como mostrado na figura 1.2a. Com a implantacdo de He nessa estrutura
combinada com um tratamento térmico adequado, o surgimento de bolhas ocasiona um
relaxamento da estrutura pseudomorfica (fig. 1.2b). Finalmente na figura 1.2c mostramos
gue o objetivo de crescer Si tensionado € atingido, onde 0 mesmo cresce tensionado sobre a

camada relaxada Siq_xGey.

] Sil.XGex . Sil.XGex i
Si tensionado Si relaxado Si SiyGex

) | D |
3
>
N %
N >
~gpolhas =y
de He ©

(a) (b) (@) (C) @)

Figura 1.2: llustracdo do processo de relaxacdo estruturas de camadas: (a) Si e uma camada de Si;.,Ge,, (b)
implantacdo de He e posterior tratamento térmico, relaxando a estrutura Si;,Gey, € () o crescimento do Si

tensionado sobre a estrutura formando Si/Si; ,Ge,/Si tensionado. Adaptado de [15].

No estudo dos autores Mdrschbécher et al. [15,16] sobre a relaxacdo estrutural de
estruturas pseudomorficas Si/SiixGey, 0s autores utilizaram a implantacdo ibnica e
caracterizaram as amostras pelas técnicas de ERDA, RBS e TEM. A implantacdo de He foi
realizada com energias variando desde 15 — 30 keV e fluéncias tipicamente de 1x10" —
4x10"® He*/cm?®. Nesta faixa de energia mostra-se que a perda do He (medido pela técnica
de ERDA) ocorre mais fortemente para as baixas energias, fazendo com que os ions se

distribuam numa camada centrada em torno de 150 nm (observada por TEM). Uma camada
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de bolhas € formada apds o tratamento térmico a 850°C durante 1200 segundos e ocorre um
relaxamento da estrutura Si;-xGex que esta depositada sobre o Si. O relaxamento observado
é atribuido a injecdo de intersticiais devido a difusdo do gas. Esses intersticiais (sejam de Si
ou Ge) acabam migrando para a interface do Si com Siy.xGey, relaxando o casamento entre
as estruturas. Os autores citam energias intermediarias (18 — 22 keV) como sendo as que

mais propiciam a injecao desses intersticiais.

Os trabalhos de Tamura et al. [17] e de Peeva et al. [18] mostraram que existe um
efeito de aprisionamento na metade do R, (alcance médio projetado dos ions incidentes),
chamado de efeito Ry/2. Os defeitos existentes nessa profundidade Ry/2, sdo relatados como
0s responsaveis pelo aprisionamento das impurezas. Como o tamanho das impurezas
aprisionadas na regido de Ry/2 é muito pequeno, a ponto de ndo permitirem sua
visualizagdo pela técnica de TEM, esses trabalhos utilizaram a técnica de espectroscopia de
massa de ions secundarios (SIMS, em inglés) para detectar essas impurezas e relatar sua
profundidade.

Em resumo, o estudo do gds He implantado em semicondutores, apresenta
alternativas para diversas aplicacdes que vao desde o relaxamento estrutural, passando por
aplicacbes em cortes precisos do Si, até o aprisionamento de impurezas indesejaveis
presentes nos substratos de Si. Este Gltimo aspecto, devido a constante miniaturizacdo dos
dispositivos microeletrénicos, tem se mostrado cada vez mais exigente. A densidade de
impurezas metalicas na regido ativa do dispositivo deve ser menor que 10 4tomos/cm®
[19]. Entdo, para um efetivo controle dessas impurezas indesejaveis, € necessario avangar
em estudos de mecanismos e alternativas que sejam ainda mais promissores para um eficaz

sistema de aprisionamento.

Além disso, os efeitos da temperatura durante implantacdo (T;) sdo igualmente
importantes para melhor descrever as caracteristicas do sistema de bolhas e de defeitos

gerados.

Finalmente, também ficou conhecido, a partir desses trabalhos, que a formacao das

bolhas de He afeta o fluxo de defeitos na matriz, e leva a diferentes morfologias para os
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mesmos. A morfologia final resultante da implantacdo de He e apds tratamentos térmicos é
bastante complexa e consiste desde a existéncia de defeitos pontuais e estendidos, sejam do
tipo vacéancias ou intersticios, até sistemas de bolhas que tém se mostrado eficaz para

aplicacdes em semicondutores.

A continuidade desses estudos para outros gases inertes introduziu a possibilidade
de modificar a concentracdo e o fluxo de defeitos pontuais, e tem como objetivo melhor

compreender 0s mecanismos de formagdo dos mesmos em Si.

Neste contexto, a implantacdo de gases inertes tais como Ne, Ar, Kr e Xe em Si,
tem sido estudada desde os anos 80 [20, 21, 22]. Entretanto a maioria dessas implantac6es
foi realizada a temperatura ambiente acarretando quase sempre a amorfizacdo do substrato
durante a propria implantacéo.

O estudo sobre a implantacdo de 10" Ne*/cm® em Si, com energia de 80 keV e
substrato mantido a temperatura ambiente, amorfiza a camada implantada. Ap6s um
tratamento térmico a temperatura de 800°C, defeitos do tipo discordancias (serdo discutidos
a seguir) e regides policristalinas sdo percebidos no trabalho de Mazey [23]. Além disso, 0s
autores relatam a presenca de defeitos chamados microtwins, 0s quais se mostraram

responsaveis por acelerar o processo de recristalizagéo.

A implantacdo de Ne** em Si com fluéncias que variaram de 5x10™* até 2x10°
fons/cm? e energias de 100, 200 e 300 keV, foi estudada por J.G. Swadener e M. Nastasi
[24], para relacionar a dureza com a fluéncia implantada. Uma primeira série de amostras
foi implantada com a energia de 300 keV variando as fluéncias de implantacdo. A segunda
série usou diferentes energias 100, 200 e 300 keV na mesma amostra, para cada uma das
fluéncias. Os autores compararam o nivel de danos acarretado através de medidas de
RBS/C. Os resultados mostraram que, implantando-se a uma Unica energia (300 keV) para
as fluéncias mais baixas de implantacdo, ndo ocorre a amorfizacdo do substrato, mas a
partir da fluéncia de 5x10™ fons/cm? a amorfizacdo ja é observada. Quando as energias de
100, 200 e 300 keV foram implantadas para essas mesmas fluéncias, os resultados de

RBS/C mostram que os danos aumentam significativamente e que para a fluéncia de 3x10™
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fons/cm?, j& se observa a amorfizacdo das amostras. A dureza medida pela indentagéo (ou
identacdo) mostrou-se maior quando a implantacédo é realizada a diversas energias do que

para a Unica de 300 keV.

No trabalho de Aihara et al. [25], o estudo da irradiacdo de Ne e N, foi focado no
processo de crescimento epitaxial da camada irradiada em amostras de SiC. A irradiagéo de
Ne (com fluéncias desde 1.3x10"" até 7.5x10"" Ne*/cm?) foi realizada com energia de 20
keV e substrato mantido a temperatura ambiente, que origina regibes completamente
amorfizadas com a presenga de bolhas (diametros 2 — 15 nm). Apoés tratamentos térmicos
(temperaturas entre 400°C e 900°C), ndo ocorre aumento no tamanho das bolhas, mas
defeitos do tipo microtwins sdo observados. Tais defeitos facilitam a recristalizacdo
epitaxial da camada irradiada [26]. Durante a irradiagdo com N, (tipicamente entre 3.0x10™
e 1.8x10"" N,/cm?) os autores ndo observaram bolhas e a presenca do Nitrogénio acaba

inibindo o crescimento epitaxial apos tratamentos térmicos.

No trabalho de Elliman et al. [22], amostras de Si (100), foram irradiadas com
fluéncias de 3.0x10™ a 1x10*" Ne*/cm? e energia de 1.5 MeV. As temperaturas do substrato
variaram desde 20 até 300°C. Medidas de RBS/C, considerando apenas a fluéncia de
5x10* Ne*/cm? revelaram que é formada uma camada amorfa quando a temperatura de
irradiacdo foi de 20°C. A medida que a temperatura aumenta durante a irradiacdo os danos
vao sendo dissolvidos, e a 200°C a camada passa a ser cristalina. Em termos da variacdo da
fluéncia, para a temperatura de 20°C, os espectros de RBS/C mostram que a largura da
camada amorfa formada durante a irradiacdo aumenta com o aumento da fluéncia irradiada.
Para a menor das fluéncias utilizadas, 3.0x10"® Ne*/cm? o espectro revela uma fina camada
amorfa que se localiza mais profundamente na amostra. Ndo € mencionada ou ndo ha

formacéo de bolhas.

Curiosamente, existe uma evidéncia mais recente que a implantacdo de Ne em Si a
muito altas fluéncias (ordem de 10"’ fons/cm?) e temperaturas do substrato mantidas em
-133 até -113°C, além de amorfizar poderia também apresentar uma transicdo do tipo

ferromagnetica [27].
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Um outro trabalho para o caso de implantacdo de Ne a baixas energias, 20 keV, [28]
mostrou que ap6s um tratamento térmico a 1100°C, ocorre a perda total do Ne pela
superficie da amostra e ocorre a formacdo de crateras na superficie das amostras recozidas.
Supdem, assim, que o Ne € perdido através da formacdo de bolhas tal que durante o
recozimento estouram na superficie. Em seguida, através de reagdes nucleares altamente
sensfveis usando um feixe de deutério (*H), mostraram que a nova superficie formada é
densa o suficiente para resistir a penetracdo de outros gases, oferecendo resisténcia a

oxidacéo.

Estudos sobre a desordem estrutural de amostras de Si (111) implantadas com 60
keV de Ne foram realizados [29]. Para implantacdes realizadas a temperatura ambiente e
fluéncias entre 5x10™ e 1x10™ Ne*/cm? revelam ndo ocorrer a amorfizacéo do Si. Ja4 com

fluéncia de 2x10™ Ne*/cm? verificam clara amorfizagao.

No trabalho de Huber et al [30] os autores abordam a implantacdo de Ne por
imersdo a plasma em Si para investigar as diferentes concentra¢fes do gas com o uso da

técnica de ERDA, em se tratando da implantacdo num objeto tridimensional.

No trabalho de Bogdanski et al. [31], um substrato de Si foi irradiado com Xe em
energia da ordem de alguns GeV a temperatura de LN,. Os autores observaram que se
aumentavam as fluéncias de Xe irradiadas, a resisténcia elétrica dessas amostras também
aumentava. Eles atribuem essa mudanca a presenca dos defeitos pontuais introduzidos

durante a irradiacdo, os quais compensam a concentracdo de portadores livres.

Para estudar o efeito de pds-bombardeamento nos mecanismos que governam a
retencdo de gases inertes, Menzel et al. [32] estudaram a seguinte situagdo: implantaram Xe
em Si com fluéncia e energia bem estabelecidas, 1.5x10'® Xe'/cm? e 40 keV,
respectivamente. Apds, as amostras sofreram um segundo bombardeamento com diferentes
fons de gases inertes, desde os mais pesados, Xe, Kr, Ar até Ne, com fluéncias desde 5x10™
até 5x10™ fons/cm? e energias entre 5 e 10 keV. Efeitos de redistribuicéo e da perda parcial

do gas originalmente implantado (Xe) foram observados por medidas de RBS/C. Efeitos de
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difusdo e de perda do gas foram correlacionados pelos autores com a densidade de danos
gerada através do pos-bombardeamento a baixas energias.

Em resumo, a implantacéo ou irradiacdo de gases inertes mais pesados que o0 He em
Si mostra os seguintes efeitos: i) formacdo de uma camada com danos, ora bolhas e
cavidades, ora defeitos estendidos, ii) pode existir a ruptura da superficie e a perda do gas
para 0s outros gases, por exemplo citado nessa revisdo, o caso do Ne. iii) na maioria dos
casos o Si é amorfizado, principalmente quando a implantacdo ocorre a temperatura
ambiente; iv) dependendo de fluéncias e temperatura durante implantacdo ou dos
tratamentos térmicos posteriores pode ocorrer a recristalizagdo da camada amorfa; v) danos
gerados tendem a se agrupar e a estrutura busca minimizar a energia livre, reconstruindo
sua rede inicial e vi) a recristalizacdo ou reconstrucdo ainda que parcial da rede cristalina
original depende fortemente do tipo de defeito que esta presente ou que é produzido na

amostra.
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1.3 Consideracdes sobre as cavidades em equilibrio termodinamico

Do ponto de vista termodinamico, a equacdo de estado para gases ideais pode ser
expressa como:
pV = NKT, (1.1)

onde p € a pressao, V o volume, N o numero de moléculas, k a constante de Boltzmanne T

- . - ™ . _ N _
a temperatura (dada em Kelvins). Considerando a densidade atdmica n = A _% (sendo

v 0 volume atdmico ou molecular) a eq. (1.1) se reduz a:
p = nkT (1.2)

Para sistemas com volumes grandes e com baixa pressdo a equacdo de gas ideal
constitui uma boa aproximagdo uma vez que ndo ha interacdo entre moléculas
(consideradas como um ponto). No entanto, a equacdo de estado para os gases deve levar

em conta um fator de compressibilidade z que pode ser definido como:

p
71=—— 1.3
nkT (1:3)

e que para o gas ideal tem valor z = 1.
O estado de equilibrio termodindmico para uma bolha esférica de raio r contendo

gas a pressao p, pode ser expresso como:

p=22, (14)

onde y € densidade de energia de superficie.
Combinando as equacdes (1.1) e (1.4), o nimero total de atomos de gas N contido

no volume de uma bolha de raio r é expresso pela equagéo:

2

8
N(y,rT) =—§k¢ (L5)



CAPITULO 1 - Gases inertes em materiais

-18 -

em funcéo da temperatura T, do raio r da bolha e da densidade de energia de superficie y.
Se o valor de y = 1 J/m? [33] a dependéncia de N em funcéo do raio r para trés diferentes

temperaturas est ilustrada na figura 1.3:

1085 T T T T T T T T
9 100F  ——N400C
> f ——N800C
3 10°F
2 | N1200C

o
E10°¢ 3
& i
3 10°
o
£ 10°; ;
= i
I 1025 -
-

l 1 L R A | L L A | L L Lol

0 1 10 100

r =raio (nm)

Figura 1.3: Namero de &tomos de gas, considerado como ideal em funcéao do raio para as temperaturas

indicadas.

Para um gas real com pressdao p, 0 numero de atomos N deverd ser menor e,
portanto o volume dos atomos de gas é doravante importante. O uso da equacdo de gas
ideal ndo é uma aproximacdo adequada, e as interagdes entre os atomos precisam ser

consideradas. O fator de compressibilidade € assumido como z > 1 e N € reescrito como:

8’
N(y,r,T)= 1.6
(r,r.T) kT (1.6)
mas como z =z (N,r,T), 1.7

temos entdo a equacdo transcendental (1.6). Para, entdo, calcular N o que se faz € tentar
expressar o valor de z com base em modelos tedricos.

No caso do He, Trinkaus et al [34] expressaram z, em fun¢@o do volume atémico na
fase liquida v, a uma dada temperatura T através do uso de uma equacdo semi-empirica do
tipo:

(—0.145T%j

Vi, =56xT e (1.8)
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que considerou potenciais interatdmicos realistas [35].
Uma das aproximag@es mais utilizadas para os demais gases inertes é a dos autores
Carnaham e Starling [36], que consideram os atomos de gds como esferas rigidas,

deduzindo z como:

23
zz(1+y+y . v') (1.9)
L-y)
sendo a variavel y igual a:
y:1.84v| | (1.10)
4v

onde v é o volume atdmico de gas, e v, 0 volume atdmico na fase liquida para uma dada

temperatura T.

Os valores empiricos de v, foram obtidos da literatura [35] com base em dados

experimentais do volume atdmico na fase liquida de gases inertes. A figura 1.4 apresenta 0s

dados de v, versus temperatura T para o caso especifico do Ne [37].

Para facilitar foi realizada a interpolacdo polinomial indicada na mesma figura, a

qual esta representada pela linha que une os pontos:

30 T L T T T
Volume atomos/A® na fase liquida (Ne)

20t

=< 1 valores empiricos [37]
g
g Vi= A+ BT +B,T? + ByT° + B,T*
© | A=3.15159 .
> gl B,=-2.60906 .
gl B,=149162 .
;| B=-041341
B,= 0.04216

6 R=0.99811

5 . | . ]
10 100 1000

Temperatura (K)
Figura 1.4: Volume dos atomos na fase liquida para Ne estimado com o uso da aproximacdo Carnaham et

Starling.
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Uma vez que estima-se v, e portanto z, o numero N de atomos de gas pode ser

expresso através da equacéo 1.6.

Na figura 1.5 esta equacdo esta expressa em termos de N, r e uma certa temperatura
T = 600°C, para o caso do Ne. O valor tipico para a densidade de energia de superficie
utilizado foi de y = 1 J/m? [33].

Observamos que o gas ideal € uma boa aproximacédo para o caso de raios grandes
(maiores que 30 nm), porém ndo descreve de forma realista 0 nimero de atomos de gas,
quando os raios sdo menores que 15 nm. Por exemplo, a diferenca no nimero de atomos
quando consideramos o gas real e ideal em se tratando de uma bolha de raio 10 nm chega a

ser duas ordens de grandeza maior (escala logaritmica).

. Equacéo de Estado: Gas ldeal x Gas Real
10 y

Gés real - Carnaham-Starling para Ne a T=600°
Gas ideal

[EnN
o
N

[T T ||||||¥ TT

[EN
(=]
]
T

N (atomos de Ne a T = 600°C)

0.1 1 10 100

r = raio (nm)

Figura 1.5: Aproximacdes de gas real e gas ideal para Ne, em funcdo do raio das bolhas [37].

Logo, é importante considerar tais diferencas ao adotarmos uma aproximacdo de gas
real e ideal, quando interpretarmos nossos resultados, pelos modelos aqui apresentados [34,
36].
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1.4 Modelos para o crescimento de bolhas

Uma vez que as bolhas ou cavidades se formam, elas podem modificar seus
tamanhos, em funcdo de tratamentos térmicos, da presenca de defeitos, da presenca de
atomos de gas, ou mesmo da falta deles, tensdes na rede do material onde estdo inseridas,
etc.

Para tentar explicar os fendbmenos de crescimento de bolhas em materiais alguns
modelos sdo apresentados na literatura. Tais modelos sdo baseados em principios
termodinamicos e cinematicos e em observac6es experimentais. Dentre 0s mais conhecidos
estdo os denominados Migracdo e Coalescéncia (MC) e Ostwald Ripening (OR). Vamos,
inicialmente, apresentar de modo sucinto cada um e, posteriormente comentar como alguns

trabalhos usaram tais modelos para interpretar seus resultados.

1.4.1 Migracao e coalescéncia

No mecanismo de coalescéncia, 0 movimento das bolhas ocorre através da migracdo
dos atomos adjacentes a bolha. Na figura 1.6a, temos trés movimentos diferentes que um
atomo pode fazer para mudar sua posicao (representado com a cor verde para a posi¢do do
atomo de cor branca). Um deles ¢é a difusdo do atomo pela superficie da bolha (Ds). Os
outros movimentos podem ser dados pela difusdo do atomo no interior da bolha, Ty
(transporte através do vapor), ou pela rede que envolve a bolha, D, (difusdo pela rede).

peq vacanuas

S Pz p

enmEa,
o v,

Ds

P> Relaxa a pressdo
interna, absorvendo
vacancias

superpressurizada
(b) (c) (d)

Figura 1.6 Esquema ilustrativo do mecanismo de crescimento das bolhas, Migracdo e Coalescéncia.

©) 86+ @

Uma vez que os atomos podem realizar tais movimentos de migracdo em torno de

uma bolha, a mesma consegue se deslocar pela rede. Esse evento favorece o encontro entre
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duas bolhas, como ilustrado na fig. 1.6b. A bolha de numero 1 possui uma pressao interior
p1 e a de nimero 2 possui a pressdo interior p,. O sistema (bolha e rede) esta em equilibrio
termodinamico quando as pressdes interiores p; e p, &0 iguais a pressao exterior (Peg). A0
se encontrarem as bolhas coalescem formando uma nova bolha (nimero 3) que estd na
figura 1.6c com uma pressdo ps maior que a peq. A bolha de n° 3 esta superpressurizada e
para estabelecer o equilibrio termodindmico, essas pressdes tendem a se igualarem. 1sso s6
é possivel quando a bolha superpressurizada relaxar a sua pressao interna, e a absorcao de
vacancias presentes na rede (simbolizadas por atomos amarelos), é uma das possiveis
alternativas, como ilustrada na figura 1.6d. Finalmente, a bolha aumenta seu tamanho
(compare fig. 1.6¢ e fig. 1.6d), para restabelecer o equilibrio termodindmico. O crescimento

das bolhas cessa quando a probabilidade de encontro entre elas se torna muito pequena.

1.4.2 Ostwald Ripening

No mecanismo Ostwald Ripening ocorre a emissdo e absorcdo de atomos de gas e
vacancias. O mecanismo parte do principio que o gas, as bolhas e as vacancias estdo
distribuidos pela rede estabelecendo um gradiente de concentracéo de gas na matriz (Lei de
Gibbs Tompson [38]). No esquema da figura 1.7 bolhas numeradas de 5 a 6 s&o mostradas,
além dos atomos de gas simbolizados por pontos, enquanto as vacancias sao representadas

por circulos de cor amarela.

Figura 1.7 Esquema ilustrativo do mecanismo de crescimento das bolhas, Ostwald Ripening.

As bolhas possuem pressdes no seu interior, iguais a ps e ps € fazendo um analogo
com a distribuicdo de gas em torno das bolhas, podemos interpretar as figuras 1.7 e 1.8
conjuntamente. Observamos que a concentracao de gas em torno da bolha 5, € maior do que

em torno da bolha 6 (acompanhe o gradiente de concentracdo de gas na figura 1.8). Desse
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modo o sistema ndo estd em equilibrio e a bolha de n° 5 tende a relaxar, igualando sua
pressdo ps a pressao de equilibrio peq emitindo vacancias do seu interior para o exterior. Por
outro lado, a bolha de nimero 6 tem uma deficiéncia de gas ao seu redor, estabelecendo
uma diferenca de pressdo interior e exterior. A bolha 6, precisa absorver vacancias
disponiveis na rede para igualar a pressdo ps COm a peg, COMO ilustrado na figura 1.7.
Gragas a esse movimento dos atomos de géas e das vacéncias, devido aos diferentes
gradientes de concentracdes na rede, as bolhas aumentam seus tamanhos através da

absorcdo e emissdo dos mesmos.
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Figura 1.8: Esquema ilustrativo das diferentes concentracdes de gas que envolve o crescimento de bolhas

através do Ostwald Ripening.

Desde ja cabe enfatizar que devido & dificuldade de comprovar experimentalmente
tais hipGteses existem muitas controvérsias a respeito desses modelos e, em consideravel
parte dos trabalhos experimentais, os resultados obtidos até o presente ndo permitem

resolvé-las.
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1.5 Defeitos e bolhas

Como ja mencionado um dos principais efeitos da implantacéo idnica é a formacéo
de danos que modificam consideravelmente as propriedades mecénicas e eletronicas do
material. Esses danos poderdo ser minimizados pela recombinacdo durante o proprio
processo de implantacdo (tratamento térmico dindmico). Ao se recombinarem, minimizam
a energia do cristal, formando defeitos mais estaveis e por vezes estendidos [39]. Como
vimos, esse fendmeno ira depender da natureza dos ions, da temperatura do substrato, da
fluéncia, da energia e de tratamentos térmicos posteriores.

Em particular, a energia de implantacdo tem um papel extremamente importante,
pois determina a profundidade, e conseqiientemente, a competicdo que existe entre a
superficie da amostra e a camada ou regido de defeitos.

A temperatura de implantacdo por sua vez tem um papel igualmente importante na
formacédo das bolhas, cavidades e defeitos, ja que a mobilidade das particulas implantadas e
dos atomos do alvo € responsavel pelos processos de modificacdo da microestrutura durante
a implantacéo.

Descreveremos a seguir alguns aspectos que julgamos importante ressaltar para a

caracterizacdo dos defeitos gerados pela implantagéo.

1.5.1 Formagéo de defeitos

Quando a energia do ion incidente for transferida ao atomo do alvo, e a mesma
exceder a energia de deslocamento, o atomo saira da sua posicdo de equilibrio para se
tornar um intersticial, deixando por conseqiiéncia um sitio vacante. Esse resultado,
intersticial - sitio vacante, é conhecido como par de Frenkel. Ilustramos na figura 1.9 os
atomos de uma rede cristalina peridédica como circulos vazados, outros atomos que séo
diferentes dos atomos regulares dessa rede com circulos de cores diferentes (preto e cinza)
e a vacancia como um circulo de contorno pontilhado. Dessa forma o par de Frenkel esta
representado pelo nimero 1 na figura 1.9. O defeito nomeado como auto-intersticio pode
ser do mesmo atomo da rede (nimero 2 da figura), ou ainda ser um intersticio de outro

atomo presente (indicado pelo numero 5, atomo de cor preta). Os nimeros 3 e 4 indicam
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atomos diferentes da rede ocupando o lugar de atomos regulares, assim denominados
substitucionais. Tais defeitos, sozinhos ou agregados entre si, sdo denominados defeitos

pontuais.

Figura 1.9: Defeitos pontuais criados em materiais cristalinos: (1) Par vacancia-intersticial,

(2) auto-intersticio, (3) e (4) substitucionais, (5) intersticio de outro elemento [40].

Os gases inertes por serem insoliveis em matrizes sélidas preferem precipitar
podendo formar precursores. Tais precursores sdo atomos de gas agregados a uma vacancia
ou mais, capazes de migrar e formar um embrido estavel. A partir da formacdo de um
embrido ou bolha de gas, desde que existam condigdes necessarias para que 0 mesmo nao
se dissolva, a tendéncia € que ele absorva novas vacancias e ou novos atomos e cresc¢a seu
tamanho (podendo obedecer aos mecanismos de crescimento anteriormente mencionados).

As bolhas também sdo consideradas defeitos da rede cristalina, e podem estar

preenchidas com gas ou vazias, quando sdo comumente chamadas de cavidades.

Dentre os defeitos mais estaveis ou comumente chamados de estendidos, temos a
categoria dos defeitos em cadeia ou linear. Essa estrutura de defeito foi primeiramente
descrita por Takeda et al. [41] como consequéncia do aumento da temperatura durante
tratamentos térmicos de amostras de Si irradiadas. O surgimento de estruturas de defeitos
em cadeia pode ser nomeado defeitos do tipo {311} ou do tipo haste (rod-like) quando
estdo alongados na direcdo [110] e inseridos entre planos (311). Na figura 1.10a,
mostramos uma rede periddica de &omos onde um dos canais do Si cristalino (visdo

hexagonal, no plano (110)) é evidenciado. As setas chamam a atencdo para uma cadeia de
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atomos que deforma a periodicidade da rede (sendo vista com coordenacéo diferente de 6).
Essa cadeia € nomeada de defeito do tipo {311} por estar situada na dire¢do [110], inserida

entre os planos (311) do cristal, como mostrado na figura 1.10b.

Figura 1.10: Defeito do tipo {311} destacado em uma rede cristalina de tomos de Si. Adaptado de [41].

Os defeitos do tipo {311} sdo igualmente definidos na literatura como do tipo fita
(advindo do termo em inglés ribbon-like) devido ao seu aspecto semelhante a de um
bastonete bidimensional. Defeitos do tipo fita sdo supostos de derivar dos defeitos do tipo
roda. Esse conceito concorda com a hierarquia de defeitos estendidos, na qual a energia de
formacéo dos defeitos fita é conhecida por estar entre a energia de formacdo dos do tipo

roda e os lacos de discordancias [42].

A insercdo de uma cadeia de atomos extra na rede cristalina ou a falta da mesma, se
estendendo a longas distancias, sdo caracterizados como discordancias. S&o defeitos
estendidos e destorcem as ligagcbes atdmicas na vizinhanca imediata. Na figura 1.11
evidenciamos a falta de um plano de atomos que distorce os arredores do defeito. A area

destacada com setas na figura 1.11 é chamada de coracgédo da discordancia.

. e e
"

—
-+ =
—
-
=1
-

Figura 1.11: Defeito do tipo discordancia.
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CAPITULO 2 - Métodos experimentais

Neste capitulo serdo descritas as técnicas utilizadas para a preparagdo e
caracterizacdo das amostras estudadas na presente tese. Durante todo o estudo, foram
utilizadas laminas de Silicio comercial do tipo n com orientacdo (100), crescidas pelo
método de Czochralski, e com resistividade tipicamente de 1-2 Q.cm.

As implantacdes dessas amostras foram realizadas no implantador de 500 kV do
laboratorio de implantagdo ibnica da UFRGS (LII-UFRGS). As amostras foram
termicamente acopladas em um porta amostras que permite variar a temperatura do material
durante a implantagéo.

As implantacGes por imersdao das amostras em um plasma foram realizadas no
laboratdrio de metalurgia fisica da Universidade de Poitiers — Franca.

No LII-UFRGS os tratamentos térmicos foram realizados em forno convencional
até temperaturas de 1100°C, com as amostras inseridas em tubo de quartzo mantido em
vécuo de 10" mTorr.

A andlise da regido dos defeitos foi realizada pela técnica de Retroespalhamento
Rutherford Canalizado (sigla em inglés RBS/C, Rutherford Backscattering
Spectrometry/Channeling), em montagem experimental, que permite uma varredura ao
longo do plano (100) e passando pelos planos cristalograficos (100) e (110), para orientacao
com o0s canais da amostra [43].

A caracterizagdo microestrutural foi feita através da técnica de microscopia
eletronica de transmissdo (sigla em inglés TEM, Transmission Eletron Microscopy), com
amostras preparadas em visdo planar (PTEM) e transversa (XTEM), de modo a analisar a
profundidade de implantacdo, a caraterizacdo dos diversos tipos de defeitos, bem como a
formacdo ou ndo de bolhas de gas associadas as regides danificadas.

A determinacgdo da concentracdo relativa do gas nednio foi feita através da técnica
de dispersdo de raios X caracteristicos em comprimento de onda (sigla em inglés WDS,
Wavelenght Dispersive Spectroscopy) utilizando a microssonda marca CAMECA, no
laboratorio de geologia da UFRGS. Também determinamos o perfil de concentracdo de Ne
nas nossas amostras através da técnica de detec¢do do recuo elastico (da sigla em inglés,
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ERD, Elastic Recoil Detection) feita na Universidade de Utrecht — Holanda. Nas amostras
implantadas a diferentes T;, que apresentaram bolhas, a forma e o tamanho médio das
mesmas também foi investigado pela técnica de incidéncia de raios X em angulos rasantes
(sigla em inglés GISAXS, Grazing Incidence Small Angle X ray Scattering) facilidade
presente no European Synchrotron Radiation Facility (ESRF) - Franca.

Neste capitulo vamos descrever todos os procedimentos experimentais evidenciando
por um lado os principios e mecanismos fisicos das mesmas e, por outro, como 0S

resultados podem ser obtidos e dar informagGes caracteristicas a respeito do nosso sistema.
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2.1 — Implantacéo i6nica
2.1.1 Aspectos gerais da técnica

Em 1954, Schockley, descreve pela primeira vez um novo método para se introduzir
atomos dentro de um substrato: a implantacdo idnica [44]. Essa técnica € muito utilizada
nos dias de hoje, no processamento de diversos materiais e muito difundida no estudo de
semicondutores para modificar e estudar suas propriedades. A técnica consiste em
bombardear um material com ions de um determinado elemento quimico, em energias

variaveis, desde kilo-eletronvolts (keV) a alguns mega-eletronvolts (MeV).

CI
(& =

BY
A

Figura 2.1: Esquema de um equipamento para implantac&o iénica, onde os ions sdo gerados (A), extraidos

—

através da aplicacdo de um potencial (B), selecionados (C), acelerados (D), e finalmente implantados na

amostra (E).

2.1.1.1 Geracao dos ions

A geracgdo desses ions com uma determinada energia, tanto para implantacdo como
para analise por feixe de ions, é feita através da injecdo de gas ou evaporacdo de material
solido dentro de uma fonte aquecida a altas temperaturas (fonte de ions A, na figura 2.1).
Os ions sdo extraidos através da aplicacdo de um potencial (parte B da figura 2.1) e sdo
injetados para dentro de um eletroimd, indicado por C na figura 1. Nesse estagio, somente

ions com uma determinada carga/massa serdo defletidos em um angulo bem definido e
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serdo, na etapa seguinte, acelerados por um potencial uniformemente distribuido dentro de

um tubo linear (veja parte D da figura 2.1).

2.1.1.2 Trajeto6ria dos ions

O valor do potencial de aceleracdo é definido em relacdo a energia final desejada
para os ions que incidirdo sobre o alvo. Todo o processo ocorre em alto vacuo e 0s ions séo
focalizados na forma de um feixe cilindrico com alguns milimetros de diametro. Um
sistema de deflexdo por campos elétricos permite a varredura vertical e horizontal na
superficie da amostra, enquanto o fluxo e a homogeneidade dos ions sdo monitorados
através de uma dupla de copos de Faraday localizados na camara de implantacdo (E na
figura 2.1).

2.1.1.3 Perfil de implantacao

O feixe de ions € colimado e incide na amostra penetrando na superficie do material.
Ao longo da trajetdria os ions perdem sua energia pelo processo de choque com os atomos
do alvo. Como consequiéncia podem deslocar esses atomos e criar danos na estrutura do
material bombardeado [45,46].

Podemos, basicamente, considerar a perda de energia (dE/dx) em dois casos:
colisOes eléasticas e colisdes inelasticas.

As elasticas ocorrem, sobretudo na regido de mais baixas energias, entre o ion
incidente e os nucleos dos atomos do alvo, conhecidas por perda nuclear (ou poder de
freamento nuclear) (dE/dX)nuciear, € S€ Caracterizam pela transferéncia de energia cinética
entre os ions e 0s atomos do alvo. Esse € o mecanismo responsavel pelo deslocamento dos
atomos na rede, levando a producéao de danos.

Colisdes inelasticas acontecem entre o ion que incide e o sistema eletrénico dos
atomos do alvo e denomina-se perda eletrénica de energia (ou poder de freamento
eletrénico) (dE/dX)eietrsnico €, COmMoO resultado, temos a excitacdo, a ionizacdo e a
transferéncia de elétrons no alvo. Esse mecanismo torna-se dominante na regido de altas
energias do projétil.

Portanto a perda de energia do ion incidente na amostra pode ser descrita por:
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(d_Ejz(d_Ej +(d_E) 2.1)
dX dX Nuclear dX Eletronico

A distancia total que viaja um ion desde a sua entrada pela superficie do material

alvo até o seu repouso é chamado de alcance (R). Numa profundidade perpendicularmente
a superficie, tera 0 méximo de ions implantados e uma distribuigdo em geral seguindo um
perfil gaussiano [47]. Assim, 0 numero de atomos em funcao dessa profundidade pode ser

descrito por:

2
_ (x=Rp)
2ARp,
onde:
N(x) = concentragdo de 4&tomos a uma profundidade x no alvo (4tomos/cm?®);
Nmax = cOncentracdo de 4tomos no maximo da distribuicdo (4tomos/cm?®);
R, = alcance projetado (cm); e
ARp = largura a meia altura (cm).
A distribuicéo total é dada pelo nimero de atomos implantados por cm?:
O = j N (x)dx, (2.3)
0

onde @ é o fluxo de ions incidentes.

2.1.2 Detalhes experimentais dos implantadores

As amostras foram implantadas utilizando um implantador de ions de 500 kV
(HVEES00) disponivel no laboratério de implantacdo idnica do Instituto de Fisica da
UFRGS. A pressdo mantida na camara de implantacdo foi menor que 10° Torr e a
densidade de corrente durante as implantacdes, foi mantida em 0.5 pA/cm?.

O equipamento apresenta também um porta amostra que permite realizar

implantagBes desde temperatura ambiente até 600°C.
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2.2 — Implantacéo por imerséo a plasma

2.2.1 Aspectos gerais da técnica

A implantagdo idnica por imersdo a plasma (Plasma Based lon Implantation-PBII) é
uma tecnologia mais recente, alternativa as tecnologias convencionais de implantacgéo.
Abrem-se varios campos de aplicacdes comparando-se a uma tecnologia de implantacao
mais classica. Por exemplo, nos permite colocar em evidéncia as interacdes entre um meio
ionizado e a superficie de um material, fazer implantaces em geometrias e formas das
amostras que ndo podem ser feitas em implantadores convencionais [48], etc. Em
comparagdo com as técnicas usuais de implantacdo apresenta as seguintes vantagens:

- procedimento ndo direcional (pode-se implantar objetos tridimensionais),
- implantacdo em energias de poucos keV,
- pulsos curtos ndo permitindo o aquecimento do alvo, acarretando uma temperatura
de tratamento controlavel (baixa).
A técnica, porém, apresenta desvantagens, tais como a baixa precisdo da dose
implantada e uma larga distribuicdo em energia dos ions implantados, contrastando com a
implantacdo convencional que nos permite doses bem estabelecidas e energias definidas de

implantacéo.

2.2.2 Detalhes experimentais do equipamento

Na figura 2.2 apresentamos uma descri¢cdo das partes do reator de implantacéo a
plasma (da sigla em inglés TAPIIR Thermally Assisted Plasma lon Implantation reactor
[49-50]) facilidade que foi utilizada no laboratoire de metallurgie physique da

Universidade de Poitiers (Franca):
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Figura 2.2: Reator TAPIIR presente no laboratério de Poitiers.

O reator é composto das seguintes partes (em detalhe, na foto da figura 2.3):

- Um tubo de quartzo; esse tubo pode suportar diversas temperaturas de implantagdo
variando desde a temperatura ambiente até um maximo de 1000°C.

- A amostra, de dimensdes 2 x 1.5 cm, é colocada no porta amostra e introduzida no
tubo de quartzo com a ajuda de um braco mecanico, de modo a situa-la na regiao
central do forno, onde a temperatura pode ser controlada.

- A temperatura da amostra é medida por um pirémetro ético. Por ser uma técnica de
medida sem contato fisico a mesma ndo perturba o campo térmico do material do
alvo.

Na figura 2.3, detalhamos algumas caracteristicas em um esquema do aparelho:
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Figura 2.3: Esquema bidimensional do principio do reator TAPIIR.

Na montagem, o gerador de alta tensdo pulsada é comandado por um controle que
permite modificar a tensdo, a duracao dos pulsos, a freqiéncia de repeticdo e a duracdo da
experiéncia. A tensdo pode variar desde 5 a 60 kV, a duracdo da impulsdo desde 1 a 50 us e
uma corrente maxima de 50 A. Este gerador estd montado em uma camara que é revestida
por um sistema de circulacdo de agua para refrigeracdo. A camara entdo é pressurizada,
onde o tubo de cobre uma vez inserido, permite a polarizagdo da amostra na tensdo
negativa. Uma vez que a amostra foi polarizada, na tenséo negativa V(t), a mesma afasta os

elétrons (fig. 2.4a) e forma um ganho de ions ao seu redor como ilustrado na figura 2.4b:

(a) (b)

Figura 2.4: polarizagdo da amostra em tensdo negativa, repelindo os elétrons e formando um ganho

de ions em torno da amostra situada no porta amostra.

Para gerar 0s ions do material a ser implantado usamos um outro gerador. Esse € 0
gerador de plasma por excitacdo de radiofrequéncia indicado na figura 2.3, composto de um

oscilador em quartzo e um amplificador. O oscilador em quartzo oscila a uma frequéncia de
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13,56 MHz, podendo ser amplificada até 60 W para gerar o plasma. A poténcia de saida

méaxima ¢é de 2 kW. Na figura 2.3 ainda € possivel notar uma janela de quartzo, que permite

a medida da temperatura da amostra por um pirémetro.

2.3. Tratamentos térmicos

Os tratamentos térmicos < 1100°C foram realizados em fornos convencionais, em
Porto Alegre e em Poitiers.

O tratamento térmico realizado a mais alta temperatura, 1250°C foi realizado no
Centre Genie Eletriqgue de Lyon (CEGELY-Franca). O forno € induzido por
rédiofrequiéncia (JIPELEC), dedicado especialmente a tratamento térmicos de Si e SiC. Os
parametros tais como a temperatura do tratamento e a duracdo foram fixadas em 1250°C
durante 30 minutos, com uma rampa de aquecimento de 40°C/s em ambiente de Ar de alta

pureza.
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2.4 — Andlise por feixe de ions: espectroscopia de retroespalhamento de
Rutherford

2.4.1 Aspectos gerais da técnica

Na técnica de Espectroscopia de retroespalhamento de Rutherford (da sigla em
inglés RBS, Rutherford Backscattering Spectroscopy), temos a colisdo entre ions leves de
alta energia (em geral H*, He" ou He™) e nicleos atdmicos pesados. A interacdo pode ser
descrita como uma colisdo elastica baseada nos conceitos de fisica cléssica. A seccdo de
choque nesses eventos € muito pequena e, como consequéncia, a maioria das particulas
penetra para o interior do alvo sendo muito baixa a probabilidade de haver uma particula
retroespalhada em angulos maiores que 90°. Para um dado numero de ions incidentes, o
numero de particulas retroespalhadas depende fortemente da densidade volumétrica de
atomos no alvo e da seccdo de choque diferencial de espalhamento do sistema ion-alvo. Por
exemplo, para um feixe tipico de He com energia de 1 a 2 MeV, apenas 1 em 10” particulas

é retroespalhada.

Figura 2.5: Diagrama esquematico ilustrando o principio da técnica de RBS.

Supondo que um feixe de particulas, a uma dada energia inicial Eo, incida sobre a
superficie de um material (veja a figura 2.5), entdo particulas desse feixe serdo
retroespalhadas diretamente da superficie do material com uma energia KEq [51], onde:

K: é o fator cinematico (transferéncia de energia do ion incidente para o nucleo atdmico do

alvo numa colisdo eléstica de dois corpos conservando momentum e energia: K = %0 ).
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Se o retroespalhamento ndo ocorrer na superficie, podemos entdo descrever a

profundidade em que ocorreu 0 mesmo como:

x= [A?E], (2.4)

onde:

AE = Ex — KEy é a variacdo de energia entre as particulas retroespalhadas no interior do
alvo e na superficie.

S é a perda de energia das particulas incidentes durante o caminho de entrada e saida no

alvo, e considerando ainda a geometria da medida, podendo ser escrita como [51]:

K 1
[S]{ s EOHCOSQZ SIEXJ, (2.5)

coso,
0, e 0, sdo os angulos de incidéncia e de espalhamento do feixe de ions, s|E é a perda de
S

onde:

energia dos ions incidentes calculada sobre o caminho de entrada e de saida.

No experimento, o valor de Ex € o parametro que determinamos experimentalmente,
e assim calcula-se AE e o fator perda de energia [S], para entdo inferir a profundidade x. A
amostra pode ser orientada em relacdo ao feixe, e entdo a medida pode ser realizada em

relacdo ao mesmo em direcdes aleatdria ou canalizada.

2.4.2 Espectroscopia de retroespalhamento de Rutherford em direcdo canalizada

A técnica de RBS/C é um experimento onde a dire¢do do feixe incidente no material
é alinhada ao eixo de um canal ou de um plano cristalino do alvo. Se as dire¢Ges do feixe e
do cristal da amostra forem escolhidas aleatoriamente tém-se um espalhamento chamado
randdmico (semelhante ao que aconteceria se o feixe incidisse sobre um alvo amorfo). Na
figura 2.6a mostra-se uma representacao pictdérica de como o ion veria esse alvo "amorfo".
Se o feixe incidir paralelamente a um plano cristalino do material a canalizagdo € dita
planar (fig. 2.6b). E finalmente quando a incidéncia acontece com o eixo de um canal

cristalino, a canalizacéo ¢ dita axial (fig. 2.6¢):
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Figura 2.6. Configuracdo atémica de uma rede cristalina do tipo diamante vista em trés direcGes:

(a) aleatoria, (b) planar e (c) axial [52].

O resultado do alinhamento € uma queda expressiva no ndmero de ions
retroespalhados em comparacdo com o espectro obtido numa direcdo aleatdria (orientacdo
semelhante a de um alvo amorfo). Uma das principais aplicacfes dessa técnica € a medida
do perfil de danos em funcdo da profundidade, quantidade expressa em termos da fracédo de

ions decanalizados () que é proporcional a densidade de danos no alvo [52]:
y=— (2.6)

onde:
H. é a altura do espectro canalizado, e H, altura do espectro obtido em direcdo aleatoria.
Quando y tende a um valor nulo, isso representa uma amostra idealmente sem defeitos. Se

= 100 teriamos uma amostra totalmente defeituosa, a qual nos referimos como amorfa.

2.4.3 Detalhes do equipamento

A anélise por feixe de ions (RBS/C) foi utilizada usando-se o acelerador Tandetron
de 3 MV do Laboratério de Implantacao I6nica do IF-UFRGS. O Tandetron do LII-UFRGS
permite analises de materiais em regifes proximas da superficie até profundidades de
aproximadamente 1 um. A precisdo angular do goniémetro € de 0.01° e o procedimento
para realizar o experimento é simples a partir do conhecimento do material alvo. Baseia-se
na fixacdo da amostra sobre um goniémetro, para que entdo seja possivel alinhar os eixos

cristalograficos do alvo com a diregdo do feixe. No caso da amostra alvo ser Silicio (100)
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sabemos que a direcdo do feixe incidente serd perpendicular ao plano (100), portanto a
direcdo do feixe sera [110]. Os resultados podem ser interpretados em funcéo dos graficos
de medidas de RBS/C, semelhantes ao RBS, ou seja, contagens (normalizadas) versus
canal, energia ou ainda profundidade. Na figura 2.7 ilustramos um espectro de RBS nas
direcOes canalizada (e) e aleatoria (77):

1000 | | | | | |
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800 | do Si
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Figura 2.7: Espectro tipico de RBS obtido tanto em diregdo aleatoria (a) quanto em canalizada (b).

Usando as necessarias calibracdes pode-se ter a forma também bastante usual de
contagens versus, energia ou profundidade.
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2.5 Deteccéo por recuo elastico - ERD

A quantidade de Ne presente em algumas amostras foi investigada pela técnica de
deteccdo por recuo elastico. A analise por essa técnica usa ions pesados de alta energia, o
que permite detectar elementos a grandes profundidades, tornando essa técnica uma das
unicas para perfilar elementos médios e pesados. A técnica usa um feixe primario de ions
de Cu® com energia de 50 MeV acelerados no acelerador van de Graff (tandem 6.5 MV)
disponivel na Universidade de Utrecht (Holanda) [53-54]. Nessa particular montagem
experimental o feixe incide sobre a superficie da amostra em um angulo de 20° (incidéncia
rasante). As particulas arrancadas da amostra sdo detectadas numa camara de gas (detector)
colocada formando um &ngulo de 35 com relacdo a direcdo do feixe incidente na amostra.
Na entrada do detector é colocado um filtro tal que bloqueie algumas particulas que néo sdo
de interesse e que, uma vez detectadas, aumentariam a complexidade do espectro medido

(veja o esquema da figura 2.8).

Amostra

Figura 2.8: Esquema do arranjo experimental numa andlise por ERD.

Um exemplo tipico de um espectro obtido da medida de uma amostra implantada
com Ne, a fluéncia de 5x10"® ions/cm?, & temperatura de 900°C, est4 representado na figura
2.9. Além do pico que nos remete a porcentagem de Ne existente na amostra, temos
comparativamente um pequeno pico que diz respeito ao Oxigénio que se encontra na

amostra. Esse perfil de O evidencia a resolucdo em profundidade da medida.
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Fig. 2.9: Medida de ERD mostrando um tipico perfil da concentracdo de Ne num alvo de Si.
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2.6 — Microscopia eletronica de transmissao

2.6.1 Aspectos gerais da técnica

Para a andlise das estruturas em materiais, utiliza-se bastante a técnica de
Microscopia Eletrénica de Transmissdo, que tem como principal caracteristica a grande
resolucdo baseada no pequeno comprimento de onda dos elétrons [55,56]. Um esquema
genérico de producao e aceleracdo de elétrons num equipamento de TEM ¢é apresentado na
fig. 2.10, onde os elétrons sdo produzidos gracas ao aquecimento de um filamento no
vacuo, passando por um colimador e entdo acelerados através de uma diferenca de

potencial em direcdo a abertura do anodo. A focalizacdo dos elétrons produz um

cruzamento em C:

vacuo Filamento
L M Alta tenséo -
1 /A\ [ T
Colimadot ‘: 10 - 1000 kV
[}
Vo
C
\ I’ 3
\A‘\,’ Alta tensdo +
Anodo /A\\ Terra
I\
/ \ linha ilustrativa
R =SS

Figura 2.10: Esquema do filamento emissor de elétrons e da focaliza¢&o no anodo.

A partir do ponto C, o feixe é defletido por lentes eletromagnéticas (primeira e
segunda lentes condensadoras no esquema da figura 2.11), de maneira parecida ao que

acontece com a luz no microscopio optico.
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linha ilustrativa
da figura 2.10

Abertura da
condensadora

<4 Amostra

< Abertura da objetiva

<« Abertura da area
selecionada

Primeira lente
intermediaria

Segunda lente
intermediaria

<—L_ente projetora

<«qTela fluorescente

Figura 2.11: Esquema do microscépio eletrénico de transmissao.

A abertura da lente condensadora focaliza o feixe de elétrons no plano do objeto
(amostra), e a objetiva permite colimar o feixe para a formacgdo da imagem. A imagem é
ainda ampliada pelas lentes intermediarias e projetora que finalmente produzem a imagem e
a projetam numa tela fluorescente ou filme fotografico. A espessura da amostra deve estar

entre 500 e 1000 A para permitir uma boa anélise.
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2.6.2 Formacéo da imagem

O feixe de elétrons incidente sobre a amostra deve ser coerente, tanto do ponto de
vista espacial como temporal. A interacdo dos elétrons com os atomos da amostra fornece
duas componentes: a componente do feixe transmitida (¢t) € a componente de feixe
espalhada pelos atomos encontrados na matriz da amostra (¢g). Pela conservagdo de

energia sabemos que Qi = @1+ @ (figura 2.12a).

yj
PE

-1t/2
o OT+OE A I
)y Pe

(a) Adigdo vetorial da amplitude da (b) contraste de fase positivo (c) contraste de fase negativo

(p7) e (o) defasada de n/2. (overfocus) defasagem de +n/2. (underfocus) defasagem -n/2.

Figura 2.12: Componentes do feixe incidente ao interagir com a amostra.

Utilizando a componente transmitida do feixe combinada com a componente
espalhada obtemos uma diferenca de fase, veja o esquema da figura 2.12b-c. Ao mudar o
foco da lente objetiva uma variacdo adicional na fase resulta numa diferenca de fase
positiva: overfocus (fig. 2.12b), ou negativa (underfocus) (fig. 2.12c), dependendo da soma

vetorial entre as amplitudes das ondas transmitidas e espalhadas.

A figura 2.13 mostra, para ilustrar essas duas condic¢des (overfocus e underfocus nas
figuras 2.13a-b, respectivamente) de uma mesma amostra: amostra Si implantado com Ne a
fluéncia de 5x10" ions/cm? com a amostra mantida a uma temperatura de 600°C durante a

implantacéo.
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Figura 2.13: Imagem (&) overfocus, bolhas pretas com bordas brancas e (b) underfocus, bolhas brancas com

bordas pretas no Silicio.

Quando as condicBes sdo tais que a imagem € formada majoritariamente pela
componente transmitida, temos o que se chama de imagem de campo claro. Nesse caso a
amostra € orientada de tal maneira que somente uma familia de planos cristalograficos
satisfaz a lei de Bragg, e entdo o feixe transmitido e o correspondente feixe espalhado
emergem da amostra, e selecionamos somente o feixe transmitido. A imagem de campo
claro utiliza a lente objetiva para bloguear a componente de feixe de elétrons espalhados a
grandes angulos, dando origem assim a um contraste dito como contraste de fase.

J& a imagem de campo escuro acontece quando € selecionado um feixe espalhado,
em especial, que obedece a lei de Bragg, com angulos de espalhamento entre 1° e 2°, e a
formacdo da imagem esta associada ao contraste de difracdo [57]. A abertura da lente
objetiva é usada para formar uma imagem, onde regibes de grande deformacao proximas de
defeitos contrastam fortemente. Desde que a amostra esteja orientada de maneira que a
difracdo ocorra para angulos maiores que os de Bragg, a intensidade média da imagem é
baixa. Por outro lado, em regides proximas do defeito, 0 campo local de deformacdo pode
trazer os planos cristalinos a uma posicao tal que a difracdo ocorra na condicdo de Bragg.
Isto leva a um aumento da intensidade da imagem em regides proximas ao defeito com
respeito a intensidade média da imagem.

Na figura 2.14 estdo exemplificadas as condi¢cBes de campo claro e campo escuro
para uma amostra de Si implantada com Ne a uma baixa fluéncia, 2x10" ions/cm? apés um

tratamento térmico a 900°C durante 30 minutos. Percebemos que a imagem de campo claro
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evidencia os defeitos do tipo lagos de discordancias (fig 2.14a) em contraste escuro. Quanto

ao campo escuro, em (fig 2.14b) notamos que esses mesmos defeitos estdo mais claramente

definidos, mas a intensidade média da imagem € mais baixa.

Figura 2.14: Imagem (a) Campo claro, representado por discordancias escuras e (b) Campo escuro, onde as
discordancias se destacam claras no Silicio.

2.6.3 Preparacdo das amostras para TEM

Como é bem reconhecido na comunidade de pesquisadores que utilizam a técnica de
microscopia eletrénica de transmissao a preparagdo de amostras requer exaustivo trabalho,
até que estejam adequadas para possibilitar imagens de qualidade. Duas sdo as principais
possibilidades: visdes planar e transversa.

2.6.3.1 Preparagdo da amostra em visdo planar

A amostra serd preparada de maneira que a direcdo de incidéncia do feixe de
elétrons é perpendicular a superficie da amostra. Nessa analise podemos tirar maiores
informacdes sobre a densidade de defeitos nas amostras (fig. 2.13). Para isso, um corte da
amostra em forma de disco é feito utilizando-se basicamente uma ponta de um cortador
ultra-sénico. O esquema da figura 2.15 ilustra esse corte, e o disco resultante deve conter 3
mm de didmetro. A linha tracejada nos discos ilustra a area de interesse que deve ser

preservada, para a posterior observagdo por TEM.
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+—Ponta

abrasivo
+

—_
agua

AMOSTRA

Figura 2.15: llustragdo do corte ultrassdnico de uma amostra na visao planar.

ApOs obter esse disco da amostra, vamos colar o0 mesmo sobre um suporte e
comegamos a afinar a amostra com o uso de uma lixa e uma politriz giratéria (esquema da

figura 2.16) até a amostra atingir uma espessura de 100 pum.

Figura 2.16: llustracdo da amostra sobre um suporte em vidro, antes do afinamento na politriz giratoria.

Ap0s atingir em média 100 um, o passo posterior € o de abaular o centro da amostra
através de um braco mecanico dotado de um disco de cobre giratorio na direcdo
perpendicular a da amostra, acabando por formar uma cunha na mesma como mostrado na
figura 2.17. O processo de polimento através do uso de feltros e pastas adiamantadas
diretamente na cunha gerada pelo disco de cobre é realizado até a amostra atingir em média

10 um ou ficar transparente a luz.

Rotagio

o Disco (cobre ou feltro)

Amostra

Figura 2.17: Esquema de abaulamento na preparacdo de uma amostra para TEM. Adaptado de [58].
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Ao atingir 20 a 10 um de espessura no centro dessa cunha, 0 passo seguinte é o0 uso
do desbaste i0nico para perfurar a amostra como ilustramos no esquema da figura 2.18a.
Nessa etapa utilizamos duas fontes de gas Argdnio que bombardeiam a angulos rasantes a
regidao mais fina da amostra até fura-la como mostra a figura 2.18b. Finalmente na fig.
2.18c mostramos uma visdo superior da regido, a qual para permitir uma boa anélise e
imagem deve ter espessuras de aproximadamente 500 a 1000 A em torno do furo
ocasionado pelo desbaste idnico.

furo ocasionado
pelo deshaste

regilocomboa SN { onico
visibilidade )

(@) (b)

ions de
Argénio

80 pm i
stra.  (espessur:

tipica) | B ¥t | | DRSNS

©jois de l¢— 3 mm —p ARSI
Argénio bt b

Figura 2.18: llustracdo do polimento realizado através do deshaste idnico: (a) configuracdo do deshaste

ibnico na amostra; (b) visdo lateral do furo ocasionado pelo desbaste; (c) visdo superior do polimento.

Durante a analise no microscopio eletrdnico de transmissdo de uma amostra na
visdo planar, por se tratar de a amostra ser Si crescido na orientacdo (100), vamos estar
observando os atomos no seu devido eixo de zona ou direcdo cristalografica [100],
dispostos como ilustrado na figura 2.20a, cujo exemplo da imagem de difracdo € indicada
na fig. 2.19b.

(b)

Figura 2.19: (a) disposi¢do atdbmica do Si orientado na dire¢do [100]; (b) Respectiva imagem ilustrando a

difracdo gerada pelos dtomos dispostos como indicado na letra (a).
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2.6.3.2 Preparagdo da amostra em visdo transversa

Nessa configuracdo, a direcdo de incidéncia do feixe € considerada paralela a
superficie da amostra (do inglés cross-section = XTEM). Nessa configuragdo a amostra
pode ser investigada em profundidade, sendo colocada em evidéncia a superficie da mesma

(fig. 2.14). Com o uso de uma ferramenta diamantada cortamos duas laminas da amostra

implantada e colamos as faces implantadas como vemos na figura 2.20:

acac

Figura 2.20 Sequéncia de passos na preparacdo da colagem das amostras preparadas na configuracéo

transversa.

Uma vez obtido o disco indicado na figura 2.15 obtido através do corte ultrasonico,
colamos 0 mesmo num suporte de vidro (como ilustramos na figura 2.16), iniciando o
polimento que comeca primeiro em um dos lados desse disco, pela politriz giratdria e lixas
até a nossa amostra atingir 200 um. Um processo de polimento com feltros e pastas
diamantadas é usado deixando a primeira superficie plana. A amostra deve atingir um bom
polimento, que significa ndo apresentar ranhuras nessa superficie (sendo chamada de
superficie “espelhada”). Em seguida descolamos a amostra do substrato, e colando a
superficie espelhada em contato com o substrato, inicia-se o polimento do segundo lado,

que segue do mesmo modo que na preparacdo da visdo planar indicada anteriormente.

Outro método de afinamento das amostras consiste na utilizacdo de um sistema de
trés pés micrométricos (tripode) e uma politriz para o polimento. Essa preparacdo foi
utilizada na Universidade de Poitiers, e se caracteriza por ser mais simples que o polimento

precedente apresentado. Nesse processo reduzimos a espessura da amostra que é colada
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sobre um suporte de vidro anexado ao tripode (figura 2.21 ilustra o esquema desse

equipamento). As seguintes etapas foram realizadas:

Regular a altura dos pés do tripode a fim de obter um plano entre os dois pés
micromeétricos e o suporte de vidro que atua como um terceiro pé para o tripode
(veja o ajuste dos pés micrométricos e do suporte de vidro — diferenca 400 pum).
Cola-se a amostra sobre o suporte de vidro.

Polimentos sucessivos com discos de SiC de espessura de graos variando de 15,
9, 6,3,1e 0.5 um. Na primeira face objetivamos uma superficie espelhada e
completamente polida. Aqui a amostra devera conter uma espessura de 200 um.
Descolamos a amostra do substrato mergulhando-a em acetona para limpeza e
colamos a face espelhada em contato com o suporte de vidro;

Segue-se novamente o polimento dando seqiiéncia aos discos na sua respectiva
ordem, desde 15 atingindo-se a espessura da amostra em torno de 150 um;

(aceleracdo da politriz de 120 RPM).

Porta amostra i |

Suportede
vidro 1 R

------ N . ]

Pés

amostra micrométricos

Figura 2.21: Esquema do principio do polimento utilizado em Poitiers, através de um tripode;

Disco de 9 até a espessura de 100 — 90 um (aceleragédo da politriz de 90 RPM).
Disco de 6 atingindo a espessura de 60 um (60 RPM).

Disco de 3 um até a espessura de 30 um (30 RPM).

Disco de 1 um atingindo-se a espessura de 10 —15 um (10 RPM)
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Disco de 0.5 um, para se obter o polimento final, evitando qualquer ranhura na
face espelhada. Descolamos a amostra novamente na acetona.

e Colamos a amostra sobre um anel de cobre para em seguida fazer o desbaste

idnico (veja figura 2.22);

Furo ocasionado
por feixe ibnico

O/

— —

Figura 2.22: Exemplo ilustrativo de uma amostra XTEM antes e ap6s o polimento i6nico.

Através do uso do tripode, tanto amostras em visdo planar quanto transversa podem
ser preparadas num processo relativamente simples e que permite a preparacdo de varias

amostras no mesmo dia.

2.6.4 Caracteristica dos equipamentos de TEM

Como anteriormente mencionado a evolucdo da microestrutura foi estudada pela
analise de amostras em visdo planar e transversa, usando o microscépio eletrdnico de
transmissdo JEOL 2010 do Centro de Microscopia Eletronica da UFRGS, operando a 200
kKV. No Laboratoire de Metallurgie Phisique da Universidade de Poitiers — Franca, foi

utilizado o microscopio eletronico de transmissdo JEOL 200 CX, operando a 200 kV.
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2.7 — Dispersédo em comprimento de onda

2.7.1 Aspectos gerais da técnica

A técnica de dispersdo em comprimento de onda permite compararmos a
intensidade da emisséo dos raios X caracteristicos das linhas Kapna, OU eventualmente de
outras linhas, emitidos por um certo elemento, ao incidirmos um feixe de elétrons com uma
dada energia sobre 0 mesmo [59,60]. Na figura 2.23, ilustramos a incidéncia de elétrons e a

emissao do raio X caracteristico a partir da excitacdo da camada K de um nucleo eletrénico:

v
Figura 2.23: llustracdo da emissdo de raio-X caracteristico da camada K de um ndcleo eletrénico, pela

incidéncia de um feixe de elétrons.

Com o uso de uma microssonda eletrénica os raios X caracteristicos emitidos (v)
sdo detectados e dependendo dos elementos que constituem a amostra e da energia do feixe
(tipicamente entre 1 e 50 keV), séo excitadas as linhas K, L ou M. O nimero de fotons e a
correspondente energia dos raios-X sdo detectados em dois modos: i) espectrometria de
raios-X por dispersdo em energia (EDS) e ii) espectrometria de raios-X por dispersdo em
comprimento de onda (WDS).

A analise da composicdo é efetuada pela comparacao da linha de cada elemento na
amostra pesquisada com a mesma linha em uma amostra padrdo com composicéo

conhecida. Na figura 2.24 mostramos 0s espectros de emissdo de raios X caracteristicos,
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para as linhas Kapna do Ferro com o uso do EDS e do WDS, que evidenciam as faixas de

energia correspondentes [63].

EDS vs WDS

Energia

Figura 2.24: Espectro de emissdo de raios X caracteristicos [61].

No nosso trabalho utilizamos a técnica de WDS para quantificar o gas Ne

implantado nas nossas amostras.

2.7.2 Detalhes do equipamento

Os dados experimentais foram obtidos usando a microssonda eletronica da
CAMECA SX 50, equipada de quatro espectrometros de dispersdo em comprimento de
onda, facilidade instalada no Centro de Petrologia e Geoquimica da UFRGS [61]. As
condicgdes analiticas utilizadas foram: tensdo de aceleracdo do feixe de elétrons de 5 keV;
didmetro de 10 um e corrente de 100 nA. O espectro de energia dos raios-X emitidos foi
obtido usando um cristal TAP (da sigla em inglés Thallium Acid Phthalate crystal) (com
posicéo centrada nas linhas Kagna do Ne) no modo contagens estatisticas de 30 segundos,

em passos de 0.489 eV.
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2.8 — Espalhamento de raios-X em incidéncia de angulo rasante
2.8.1 Aspectos gerais da técnica

Em algumas situacfes a técnica TEM nédo permite definir univocamente diferencas
entre estruturas e obter precisdo nas dimensdes de aglomerados e defeitos. Neste sentido,
muitos sdo os trabalhos na literatura que mostram que, uma vez bem definido por TEM as
questBes de um particular sistema em anéalise, uma outra técnica pode fornecer resultados
complementares mais precisos. Muitas sdo as técnicas de absor¢do, transmissao e reflexdo
de raios-X que se adequam a esse contexto. Entre elas a de espalhamento de raios-X em
incidéncia de angulo rasante, GISAXS. Por ser mais recente, ja que ela foi desenvolvida a
partir do meio dos anos 80, e praticamente ndo é utilizada no nosso meio, por isso vamos

apresenta-la com um pouco mais de detalhes.
2.8.2 Espalhamento de raios-X a angulo rasante

A técnica consiste basicamente em fazer incidir um feixe de raios X, formando um
angulo rasante (o) com a amostra, 0 que acarreta um maior caminho percorrido pelos raios
na superficie do material, aumentando a interacdo desse feixe incidente com zonas que
estejam na superficie ou enterradas com composicdo heterogénea. Um esquema ilustrativo

€ mostrado na figura 2.25: q
z Aparato vertical

mascara
Ox .

Amostra

oL

detector

Figura 2.25: Espalhamento dos raios X, a partir da incidéncia rasante de um feixe de raios X.

Esse feixe atinge uma profundidade que chamaremos de zo na amostra:
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1

7, = M[\/(ogf ~25f +4p% —at + 25]2 @.7)

A7

onde & e B descrevem a dispersao e a absorcdo do Si [62]. Dependendo do angulo (&) de
incidéncia do feixe (com comprimento de onda A = 0.124 nm), vamos atingir diferentes
profundidades da amostra. Por isso escolhemos um « = 0.4° 0 que garantiu a penetracdo do
feixe de raios X na amostra de Si com profundidade de 580 nm. Os feixes transmitido e
espalhado foram mapeados por um aparato vertical do feixe (indicada na figura 2.26) e a
intensidade espalhada foi coletada com um detector CCD bidimensional.

Esses raios X ao interagirem com o material da amostra sofrerdo um fenémeno de
espalhamento ao redor do feixe transmitido. Um feixe espalhado emerge devido as
heterogeneidades da densidade eletrénica encontrada no material em estudo [63,64]. Desse
modo, a técnica se torna muito sensivel permitindo o estudo de nano-objetos que difundem,
estudando as diferentes intensidades de espalhamento emitidas por eles. Essa técnica
permite obter informacOes sobre a forma dos objetos que espalham, seu tamanho,
distribuicdo em tamanho e a organizacdo no material.

Na figura 2.26 mostramos um exemplo para o espalhamento a partir de um objeto
gue apresenta uma densidade eletronica diferente daquela do material hospedeiro (Si no
nosso caso). Representamos o vetor de espalhamento (kesp) € 0 de transmisséo (Kinc), onde o

angulo formado entre esses dois vetores é indicado como 26.

Feixe
espalhado

Feixe
incidente

Figura 2.26: Espalhamento de uma onda por um objeto e os vetores de espalhamento e de transmisséo.
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Para o valor de @, vetor entre os feixes espalhado e transmitido, podemos escrever
a seguinte equacao:

2r
=senfd—, 2.8
/1 (2.8)

k

‘%‘ =sendlk. | =sen gk, .

esp

/= =47”sen 0, (2.9)

Na figura 2.27 o espalhamento € mostrado em funcéo dos angulos formados entre o feixe
incidente e o espalhado em vista lateral (Qtinc, Clesp), € €M Vista superior (20inc, 20esp) € as

respectivas direcdes X, y e z:

Za
[}
[}
[}
— [} —
k. : K Plano do
inc : es detector Plano do
i detector
| X
[}
. y
Qlin \N'>/ Olesp p X
\O} T
Vista lateral Vista superior
Figura 2.27: Geometria do espalhamento central em angulo rasante - vista lateral e superior.
Explicitando g em funcdo de X, y e z:
Oy = Kespx —Kine_x = (COSaesp.COS 20, —C0S ;. .C0S 20, )‘jx
=0, =Kepy —Kiney = (cos Qs -SEN 20, —COS ;. .SEN 260, )Jy , (2.10)
qz = kesp—z - kinc—z = (Sen aesp —SeN ﬁz

e considerando 26;,:=0, teremos para sen(26i,c) = 0 e cos(20irc) = 1, teremos para q a

seguinte expressao:

0

2o _
q = 7 249€spuy
((xesp +a

, (2.11)

Inc z

considerando qUe CLinc, Olesp € 20esp SEJAM MUito pequenos.
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Logo, a expressdo para o espalhamento (intensidade) que depende diretamente das
caracteristicas morfolédgicas (forma, tamanho, distribuicdo em tamanho dos objetos que
causam o espalhamento, estejam eles na superficie ou numa camada), pode ser escrita para

um objeto como :

2

P(q)=F(q)xF"(q) =|F(q)| (2.12)
proporcional a quadrado do
intensidade madulo
espalhada do fator de forma
1(a)
onde N objetos que espalham serédo descritos como :
N
ot (@) ¢ D P (Q) (2.13)
i=1

e P(q;) caracteriza a forma e o tamanho do objeto i. O sinal do espalhamento pode ser
isotropico ou apresentar sinais em alguma direcdo especifica, nos informando, portanto
sobre a distribuicdo, forma e tamanho dos objetos que sofrem espalhamentos. A informacéo
quantitativa do padrdo de GISAXS bidimensional foi corrigido para os efeitos de refracao,
transmissdo e absorcdo (maiores detalhes nas referéncias [63,65]), e os graficos foram
extraidos por integracdo de uma &rea do espectro de setores a +45°, veja um exemplo tipico
de um espectro obtido de uma amostra de Si implantada com ions de Ne a uma fluéncia de
2x10" fons/cm? com a temperatura de implantagdo de 250°C, na figura 2.28:

2.5

g
=}

[(en) epep!suaﬁ!] o7

q, (nm’)
&
P

2
2]

1.0 /
0.5
T T

-2 -1

5]
o

0 -1
gy (nm)

Figura 2.28: Tipico espectro do espalhamento dos raios-X coletados no aparato vertical ap6s interagir com a

amostra Si implantado com Ne.

A andlise do espectro obtido é entdo realizada através da comparacdo com
simulacbes de espectro, possibilitando obter a melhor descricdo para o0s pontos

experimentais. De um corte a 45° desse espalhamento GISAXS bidimensional, um exemplo
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comparativo entre os dados experimentais e a simulacdo da amostra descrita acima, pode

ser vista na figura 2.29.
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Figura 2.29: Pontos experimentais com os ajustes tedricos supondo uma distribui¢éo log-normal.

Esse estudo complementar simulado é feito para cada espectro, onde séo inferidos
tamanhos e formas aos objetos espalhadores, ja que a intensidade leva em conta fatores de

forma.

A partir dos espectros de espalhamento dos raios-X e da integracdo de uma pequena
area desse espectro (como indicado na figura 2.28), as informag6es a respeito dos objetos
que espalham séo dadas em fungé@o do angulo de incidéncia escolhido. Na figura 2.30 um
exemplo tipico da freqiiéncia dos objetos encontrados em funcdo dos seus respectivos

tamanhos (dado em didmetros nesse caso) para os angulos 0.22, 0.30 e 0.4°.
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— — 0.30°
S — 0.40°
3 1500
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Figura 2.30: Freqliéncia dos objetos espalhadores dos raios-X incidentes, em fungéo dos seus tamanhos.
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2.8.3 Detalhes do equipamento presente no ESRF

As medidas de GISAXS mencionadas aqui foram conduzidas no European
Synchrotron Radiation Facility (ESRF) em Grenoble — Franga, na linha de feixe D2AM. A
energia dos fotons incidentes foi de 8.59 keV e o tamanho do feixe na amostra foi de 0.5 x
0.1 mm% O angulo de incidéncia utilizado foi fixado em a; = 0.4°, garantindo que a
penetracdo do feixe de raios X na amostra de Si foi de 580 nm. Os feixes transmitido e
espalhado foram mapeados por um aparato vertical do feixe e a intensidade espalhada foi
coletada com um detector CCD bidimensional localizado a 570 nm atrds da amostra. A
informacdo quantitativa do padrdo GISAXS bidimensional foi corrigido para os efeitos de
refracdo, transmissao e absorcdo [63,65], e os graficos foram extraidos por integracdo de

setores a +45°.
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CAPITULO 3 - Implantagéo de Ne em Si a baixas temperaturas

Nesse capitulo apresentaremos os resultados obtidos do estudo sistematico da
implantacdo de Ne em amostras de Si com diferentes temperaturas e fluéncias. Desse
modo, quatro sec¢Oes guiardo nossa apresentacao:

3.1 Temperatura de implantacao de 25°C até 350°C
Diferentes fluéncias desde 1x10" até 5x10' Ne+/cm2,
3.2 Temperatura de implantagao Ti=250°C
Baixas fluéncias 1x10"° — 7x10" Ne'/ecm?,
3.3 Temperatura de implantacao T;=250°C
Altas fluéncias 1x10'® — 5x10'¢ Ne+/cm2, e

3.4 Discussao geral dos resultados.

assim separadas, com o intuito de facilitar a leitura desse capitulo.

3.1 Temperaturas de implantacdo 25°C < T; < 350°C e fluéncias 1x10" -

5x10'® Ne*/cm?®
3.1.1 Amostras como implantadas

As implantacdes das amostras realizadas a T=25°C para as fluéncias 1x10" < ¢ <
5x10'"° Ne/cm® foram analisadas pela técnica de RBS/C. Na figura 3.1a observamos os
espectros para a amostra ndo implantada (silicio virgem), usada como referéncia,
apresentando baixas contagens quando na condicdo de canalizagao (destacadas por circulos
cheios de cor azul) enquanto que o espectro randomico mostra um numero maior de
contagens (simbolo losangos vermelhos). Para todas as amostras analisadas o espectro
comega, simultaneamente como para o caso da amostra de Si virgem em direcao aleatoria,
entre os canais 275 e 300, e ndo temos a presenca do pico de superficie nos espectros das

amostras implantadas. Entre os canais 225 e 275 o numero de contagens ¢ o mesmo daquele
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observado para a amostra de Si virgem randdmico. Isso mostra que temos uma banda
amorfizada. A medida que a fluéncia aumenta, 1x10"° (de simbolos quadrados de cor preta)
para 5x10" Ne"/em? (circulos vazados de cor azul), a largura do espectro tende a aumentar
levemente, informando que a banda amorfa est4 crescendo com o aumento da fluéncia.

Estas bandas ou camadas amorfas também puderam ser identificadas por medidas
de XTEM, como por exemplo, para T;=25°C a fluéncia de 1x10"° Ne*/cm” mostrada na fig

3.1b.

2000 = 1x109 Net 25°C
2x101 Ne™ 25°C
1750 15 +
e 3x10°" Ne 25°C
1500 % 0 SXIOISNeJr 25°C
1 Si virgem canalizado
Si virgem aleatdrio

Contagens

| R R a0, 55 4
50 nm
04

T T T T T 1
100 150 200 250 300 350 400

Canais

@) (b)

Figura 3.1: (a) Espectros de RBS/C das amostras com T;=25°C, ¢ fluéncias indicadas, (b) correspondente

imagem de XTEM para o caso da amostra implantada a T;=25°C e fluéncia de 1x10"> Ne'/cm®.

A largura média dessa camada ¢ de = 150 nm, e podemos dividi-la em 3 regides que
nomearemos de A, B e C como mostrado na figura 3.2. As regides A e C sdo cristalinas
com larguras aproximadas de 25 nm cada uma, apresentando alta concentracdo de pequenos
defeitos intersticiais ndo sendo possivel resolver, através da técnica de TEM, os tamanhos
médios e formas.

A largura da regido denotada como B ¢ de = 100 nm, amorfizada (veja o padrao de
difracdo), onde ndo se observa a presenca de bolhas, portanto ndo se pode afirmar que elas
ainda ndo foram formadas ou se apresentam com tamanho muito pequeno para serem
detectadas por TEM. Cabe ainda enfatizar que essa camada amorfa estd centrada no perfil

de vacancias calculado pelo TRIM (fig 3.3).
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Figura 3.2: Imagem da amostra Figura 3.3: Perfil de vacancias e
implantada com 1x10"° Ne*/cm? intersticiais e distribui¢ao dos ions de
T=25°C, imagem underfocus XTEM, e Ne, calculados pelo TRIM.

o respectivo padrdo de difragdo.

As implantacdes das amostras realizadas a T;=25°C para maiores fluéncias na faixa
de 1x10'° < ¢ < 5x10'° Ne'/cm? também foram analisadas pela técnica de RBS/C [69]. Os
resultados s3o basicamente semelhantes aos descritos na figura 3.1a, onde observa-se uma
camada amorfizada.

Portanto, os resultados acima mostram que implantacdes a temperatura ambiente
amorfizam o Si em todas as fluéncias usadas, ou seja, na faixa de 1x10" até 5x10'
Ne'/em?. Como relatado na revisdo apresentada no capitulo 1, implantagdes de outros fons
em Si com temperaturas acima da ambiente evitam a amorfizagdo. Neste sentido foi entdao
realizada uma outra etapa, estudando sistematicamente a implantagdo a uma fluéncia fixa e
variando a temperatura do substrato.

Os resultados para temperaturas na faixa 100°C < T; < 350°C e fluéncia de 5x10'°
Ne'/em? estio mostrados na figura 3.4. Os espectros para Ti=100°C (circulos de cor preta)
e 150°C (quadrados de cor vermelha) mostram que ainda ocorre amorfiza¢do semelhante ao
caso de temperatura ambiente. Ja para T;=250 e 350°C (cujos simbolos sdo triangulos
verdes e azuis, respectivamente), os espectros apresentam um pico de superficie indicando
que defeitos ndo sdo encontrados na mesma, e uma camada com menores contagens em
relagdo aos anteriores, portanto, indicam uma menor amorfizagdo, ou seja, apresentam

algum grau de cristalinidade.
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Figura 3.4: Espectro de RBS/C para as amostras implantadas com fluéncia de 5x10'® Ne*/cm?, para as

temperaturas indicadas.

3.1.2 Amostras tratadas termicamente

Primeiramente vamos apresentar os resultados da amostra implantada a T;=25°C
com fluéncia de 5x10'® Ne/ecm’, inicialmente amorfizada ¢ que agora foi tratada
termicamente a 900°C/30min, mostrados nas imagens da fig. 3.5.

O tratamento térmico nos revela agora uma estrutura policristalina evidenciada pela
imagem de difragdo mostrada na figura 3.5a, onde os pontos do material cristalino se
misturam a pontos extras e aos anéis caracteristicos de um material amorfo, contrastando
assim com a situacdo de implantacdo a temperatura ambiente na qual se via uma camada
amorfa (imagem de TEM e difracdo de elétrons na fig 3.2).

A imagem de visdo planar (fig 3.5b) evidencia uma grande quantidade de defeitos

que sdo formados durante o tratamento térmico. Analisamos a visdo transversa da amostra
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em questdo (fig 3.5¢) e percebemos que se formam rupturas na superficie (S). A imagem

otica (fig 3.5d) confirma a ruptura das bolhas e/ou cavidades na superficie.

X

(a) Imagem de difragdo  (b) Visdo planar PTEM (c)Visdo transversa (d) Imagem otica
XTEM

Figura 3.5 Imagens da amostras implantadas a 25°C e tratadas termicamente a 900°C/30 min.

Estes resultados mostram entdo que o gas Ne pode estar sendo perdido através das
rupturas na superficie. Neste sentido procuramos entdo detalhar e quantificar qual seria esta

perda, e quais seriam os mecanismos associados a esse processo.

Na figura 3.6 mostramos os resultados de WDS das amostras implantadas a
temperatura ambiente e a 250°C. O procedimento experimental foi realizado considerando
a intensidade da linha Kjpha do Ne para a amostra implantada a temperatura ambiente, que
deve servir como padrao para as demais medidas da quantidade de Ne retido. Para a
amostra como implantada a T;=25°C observa-se a quantidade méaxima de Ne (simbolizada
por circulos cheios). J& a mesma amostra apds um tratamento térmico a 1100°C (circulos

vazados), durante 30 minutos, mostra que praticamente todo o Ne da amostra foi perdido.

Para a amostra implantada a T;=250°C (simbolo triangulares cheios) ocorre uma
pequena perda da quantidade de Ne, ja que o espectro tem intensidade ligeiramente menor
que o caso da amostra implantada a T;=25°C. Esta mesma amostra ap6s um o tratamento
térmico a 1100°C apresenta uma curva (triangulos vazados) que se mantém praticamente
no mesmo nivel da amostra apenas implantada, indicando assim que ndo ocorre mais a

perda de Ne.
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20000 4 Ti=25°C, 5x10'® Ne/cm? como implantada
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Figura 3.6 Espectro de WDS para as amostras implantadas a 5x10'°, com fluéncia e T; indicadas.

3.1.3 Discussao dos resultados

Para as fluéncias maiores ou iguais a 1x10" Ne'/cm’ a implantagio em Si
apresentou uma camada amorfa centrada entre zonas cristalinas, contendo defeitos e
aparentemente sem formacao de bolhas. A formacdo de Si amorfo depende fortemente da
acumulagdo de defeitos e ¢ governada pela competi¢do entre a geracdo de defeitos e a
aniquilacdo dos mesmos. Nas figuras 3.1 e 3.3 mostramos que a fase amorfa ¢ centrada na
regido onde os defeitos estdo fortemente localizados, ou seja, onde a deposi¢do de energia
por perda nuclear ¢ maxima. Isso indica que a implantacdo a temperatura ambiente induz a
amorfizagdo, que ocorre inicialmente nessa regido. A espessura da camada amorfa tende a
se estender da superficie em diregdo ao interior do material (bulk) com o aumento da
fluéncia de implantacao.

Apods os tratamentos térmicos a 900°C durante 30 minutos, a regido amorfa
recristaliza-se e observamos a forma¢do de uma camada policristalina contendo uma alta
concentragdo de defeitos. Além disso, a esfoliagdo da superficie através de rupturas foi
observada pelas analises de microscopia Otica e de transmissdo. O tratamento térmico a

1100°C mostra a perda praticamente total do Ne, verificado por medidas de WDS.



CAPITULO 3 — Implantagdo de Ne em Si a baixas temperaturas

- 66

Vamos propor um modelo para explicar a recristalizacdo da regido amorfa descrita
em nossos resultados, o qual sera ilustrado esquematicamente na figura 3.7. Inicialmente a
camada amorfizada ¢ observada na imagem de XTEM em situagao de campo claro, campo
escuro, e respectivo padrao de difragdo (fig. 3.7a).

Ao lado, a distribuicdo do Ne dada pelo TRIM foi sobreposta ao esquema que
descreve esta camada amorfa (fig. 3.7b).

Como o Ne apresenta baixa mobilidade no Si ndo se espera a difusio do mesmo
para as temperaturas utilizadas de tratamento térmico. Com base em nossos resultados onde
se observa a recristalizagdo da camada amorfizada apds os tratamentos térmicos, sugerimos
a formagao de duas frentes de recristalizagdo como ilustrado na fig. 3.8c, onde os dtomos de
Ne acabam sendo empurrados pelas mesmas levando a um estreitamento na sua
distribuicao.

Supomos que essa situacdo resulte na aglomeracdo do gas com a formacao de
bolhas, a0 mesmo tempo em que as frentes de recristalizagdo avangam, como ilustrado na
fig. 3.7d. Quando as frentes de recristalizagdo tendem a se encontrar ocorrem tensdes em
fun¢do do estreitamento da distribuicdo do gas, as quais quebram localmente a simetria da
recristalizacdo (fig. 3.7e). Esse processo induz defeitos do tipo falhas de empilhamento no
Si policristalino, facilitando a nucleagdo e o crescimento aleatério de policristais. A
formagdo de policristais ¢ acompanhada pela acumulagao de defeitos na rede do Si que
acaba por degradar a recristalizagdo da camada (fig 3.7f).

Como as bolhas por sua vez continuam a crescer alcangam uma pressao tal que
levam a esfoliagdo da superficie (rupturas da superficie, esquematizadas como crateras fig.
3.7g-h).

Ja a parte recristalizada, quando tomada a sua imagem de difragdo (fig 3.71), mostra
ndo sO os anéis caracteristicos de uma estrutura amorfa, bem como, pontos correspondentes
a uma amostra cristalina (observacdo de PTEM) (pontos luminosos enumerados de 1 a 6 ¢
destacados por circulos na figura 3.7i-j).

Além dos pontos correspondentes ao hexagono (pontos de 1 a 6) notam-se outros
que sdo interpretados como a difragdo correspondente aos policristais espalhados na
estrutura. Para auxiliar nessa interpretagdo na fig. 3.71 ilustramos a posicao cristalina sem

defeitos dos atomos de Si, vistos na direcao [110].
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Superficie implantada

Figura 3.7 Recristalizagio da amostra implantada a 5x10'® Ne'/ecm?® a T;=25°C, apés tratamento térmico a

900°C.
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Na literatura, ¢ relatado [67] que tratamentos térmicos de regides amorfizadas pela
implantacdo i6nica podem acarretar um crescimento epitaxial, que ocorre camada por
camada. Esse processo ¢ conhecido como crescimento epitaxial da fase solida (sigla SPEG,
em inglés Solid Phase Epitaxial Growth) e resulta em uma baixa densidade de defeitos no
volume recristalizado.

Quando a camada amorfa avanga em dire¢do a superficie os defeitos sdo
empurrados ao mesmo tempo em que a recristalizagdo avanga, porém ficando os mesmos
atras da interface amorfo/cristalino [69].

No caso da regido amorfa estar muito danificada, os defeitos também poderiam estar
localizados no plano de fronteira entre as duas frentes de recristalizagdo [69,70].

Como os nossos resultados nado mostraram que existem defeitos localizados atras ou
no meio da camada recristalizada, estes modelos ndo descrevem satisfatoriamente o nosso
caso.

Estas mesmas consideragdes se aplicam para implantagdes realizadas com substrato

mantido a temperaturas de 100 e 150°C e posteriores tratamentos térmicos.

3.2 Temperatura de implantacdo T;=250°C e baixas fluéncias 1x10™ —
7x10™ Ne*/cm?

3.2.1 Amostras como implantadas

Na figura 3.8 sdo mostrados os espectros de RBS/C das amostras implantadas a
T;=250°C com fluéncias 1x10"° < o< 7x10"° Ne/ecm?. Novamente tomando como referéncia
a amostra de Si (na dire¢do aleatoria representada por simbolos triangulares e na direcao
canalizada com simbolos estrela) vemos que as amostras implantadas a Ti=250°C mantém
cristalinidade. O pico de superficie, com poucas contagens, encontra-se entre os canais 275
e 300.

Como pode ser visto, o espectro da amostra com fluéncia de 1x10" Ne/cm?,
(simbolo quadrados vermelhos) ¢ muito semelhante ao Si virgem. Com o aumento da

fluéncia na faixa 1x10" < ¢ < 5x10"° Ne/cm’® observa-se que aumenta o nimero de
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contagens, mas ficando ainda bem abaixo do espectro aleatério do Si, indicando assim que
a implantacdo ndo acarreta uma camada altamente defeituosa.

Para a maior dose, 7x10"> Ne/cm’ (simbolo asteriscos pretos) observamos um
aumento mais significativo nas contagens entre os canais 225 e 275 que aproxima-se do

espectro aleatorio, porém pode-se dizer que a amostra ainda ¢ cristalina.

" 1015 Ne+, 250°C, 50 KeV, como implantado
2000 G S — 2x1015 Ne+, 250°C, 50 KeV, como implantado
i 3 Si virgem canalizado
1750 » » Si virgem aleatorio
_ "?‘ v 4)(1015 R Ne+, 250°C, 50 KeV, como implantado
1500 4 #’;», A 5);1015 R Ne+, 250°C, 50 KeV, como implantado
& &5;;}» % 7x1015 s Ne+, 250°C, 50 KeV, como implantado
1250 % >
n 4
o
O 1000 —
8
g 750
O
500 +
250 —
04
T T T T T T T T T T T T T T T 1
50 100 150 200 250 300 350 400 450

Canais

Figura 3.8: Espectro de RBS canalizado para diversas amostras implantadas as fluéncias indicadas.

As andlises de TEM para essas amostras trazem varios resultados. No caso de
implantagdo com fluéncia de 1x10" Ne/cm® a micrografia XTEM observada na condi¢io
underfocus (figura 3.9) revela a presenga de pequenos pontos pretos (alguns deles
circulados na fig. 3.9) numa regido de ~200 nm apos a superficie, que sdo interpretados

como pequenos aglomerados de defeitos.
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50 nm

i i S
Figura 3.9: fluéncia de 10" Ne*/em® T;=250°C,

imagem na condi¢do de underfocus, XTEM.

Para a amostra implantada com fluéncia de 2x10"° Ne/cm? (figura 3.10a) além dos
aglomerados de defeitos temos alguns pontos na amostra (destacados por circulos nas
condigdes de underfocus e overfocus da figura 3.10a). As imagens nos dois contrastes
sugerem que esses aglomerados podem ser associados as bolhas, porém a resolu¢do do
nosso microscopio ndo permite uma total comprovacao desta possibilidade, em fun¢ao do

diminuto tamanho destes aglomerados.

(a) fluéncia de 2x10" Ne" cm™ (b) fluéncia de 4x10"° Ne* cm™ (c) fluéncia de 5x10"° Ne* cm™
condi¢do under/overfocus

Figura 3.10 Imagem de XTEM para as diferentes fluéncias de implantagdo a T=250°C.
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Para a fluéncia 4x10"° Ne'/cm? (fig. 3.10b) a camada implantada apresenta maior
contraste de defeitos, nos permitindo concluir que houve o aumento dos mesmos com a
fluéncia. Ja para 5x10"° Ne'/cm® observa-se a clara presenca de bolhas (destacados na
figura 3.10c por circulos) e aglomerados de defeitos.

Para a amostra implantada a uma fluéncia de 7x10" Ne'/cm” ocorre uma camada
bem definida de defeitos (figura 3.11a,b), com largura média em torno de 200 nm, ¢ uma
densa camada de bolhas j& pode ser observada para esta fluéncia.

Conclui-se, portanto, que implantando-se a T;=250°C a minima dose para o
aparecimento de bolhas é 5x10" Ne'/cm? , e que a densidade das mesmas aumenta com a

fluéncia.

Figura 3.11 Imagem de XTEM para fluéncia de implantagdo 7x10" Ne'/cm” a T;=250°C, em ()
evidenciando a profundidade da camada implantada e em (b) aumentando o detalhe da camada, com o

aparecimento de bolhas na condi¢do de underfocus.

3.2.2 Amostras tratadas termicamente

As amostras implantadas a T;=250°C com fluéncias 1x10" < ¢ < 5x10" Ne/cm’
foram, entdo, tratadas termicamente a 900°C/30min na perspectiva de estudar a cinética de
evolugdo das bolhas.

Na figura 3.12a, a imagem da amostra implantada a 1x10"> Ne/cm® mostra a

existéncia de bolhas e de defeitos do tipo discordancias. Na fluéncia de 2x10" Ne/cm?
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observamos uma maior densidade de bolhas e defeitos do tipo discordancias, mostrados na
figura 3.12b, visdo transversa e planar. Quando a fluéncia alcanga o valor de 4x10'° Ne/cm?
ocorre uma divisao em regides, destacadas como A, B e C na fig. 3.12c. A regido A que vai
da superficie até aproximadamente 50 nm apresenta bolhas com didmetros entre 1 e 3 nm.
Nessa regido ndo se observam defeitos.

A regido B apresenta defeitos e bolhas com didmetro de 15-20 nm. Os defeitos
observados sdo lagos que interligam as bolhas entre si, os quais sdo conhecidos na literatura
como discordancias. Finalmente na regido C algumas discordincias permanecem e o
didmetro das bolhas novamente diminui, ficando em torno de 5-6 nm.

Na figura 3.12d, cujas imagens sdo mostradas em visdo transversa e planar, a
amostra com fluéncia 5x10" Ne/cm?, também mostra comportamento similar ao da amostra
implantada a fluéncia de 4x10" Ne/em?, discutida acima. Na visdo planar dessa figura

ficam em evidéncia maior os defeitos do tipo discordancias, representados pelo contraste

escuro que interliga as bolhas.

B

L1100] 00

(a) 1x10” Ne* cm™ (b) 2x10"° Ne" cm™ (c) 4x10"° Ne" em™ (d) 5x10"° Ne" ecm™
Fig. 3.12: Imagens de TEM para as amostras implantadas a T;=250°C, a diferentes fluéncias, tratadas

termicamente a 900°C.
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3.2.3 Discussdo dos resultados

As amostras implantadas a T;=250°C permaneceram cristalinas para todas as
fluéncias relatadas (1x10'° até 7x10'> Ne/cm?). Para as fluéncias mais baixas, de 1x10' e
2x10"° Ne/cm® ndo conseguimos perceber o aparecimento de bolhas. Para as fluéncias de
4x10" até 7x10"° Ne/cm® observamos a presenca de bolhas que aumentam sua densidade
com o aumento da fluéncia. Para os defeitos, observamos que para as fluéncias mais baixas
quase nao sdo produzidos defeitos ja que o nivel de danos ¢ muito proximo daquele medido
para uma amostra considerada sem defeitos (espectro de RBS/C). J4 para as fluéncias
maiores que 2x10" Ne/cm® os danos tendem a aumentar com o aumento da fluéncia.

ApoOs os tratamentos térmicos (900°C/30min), sdo observadas bolhas em todas as
amostras, mesmo naquelas que, a priori, ndo foram possiveis de identifica-las antes do

tratamento térmico.

3.3 Temperaturas de implantacdo T;=250°C e altas fluéncias 1x10" —

5x10* Ne*/cm?

3.3.1 Amostras apenas implantadas

Na figura 3.13 mostramos os espectros de RBS para diferentes amostras como
implantadas com fluéncias de implantagio de 1x10'® até 5x10'® Ne"/cm® e Ti=250°C. Estes
resultados indicam que nessa faixa de fluéncias sdo produzidas regides bastante danificadas
com um aumento da espessura da camada. Para comparagdo colocamos também os
espectros relativos as fluéncias de 1x10'° até 5x10" Ne'/em?, discutidos na secgo 3.2

acima.
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Figura 3.13: Espectro de RBS /C para diversas amostras implantadas as fluéncias indicadas, T=250°C.

Observacdes de XTEM (fig. 3.14) realizadas nestas amostras evidenciaram que a

camada formada se estende desde a superficie até ~ 300 nm. Essa camada ndo apresenta

defeitos visiveis na profundidade da superficie até 50 nm, para tais amostras. Nesta regido

apenas a presenca de pequenas bolhas com didmetros em torno de 2 — 3 nm ¢ observada.

(a) fluéncia de 1x10'® Ne*™ cm™

(b) fluéncia de 2x10'® Ne* cm™

(c) fluéncia de 5x10'® Ne* cm™

Figura 3.14: Amostras apenas implantadas a T;=250°C para as diferentes fluéncias indicadas.



CAPITULO 3 — Implantagdo de Ne em Si a baixas temperaturas

~76
Devido a concentragdo de aglomerados de defeitos ndo se obteve um bom contraste
de imagem. O contraste escuro nas amostras (destacados com triangulos) ¢ interpretado
como aglomerados de defeitos, localizados na parte posterior da camada implantada.
A diferenca entre implantar a fluéncia mais alta, ¢ uma maior concentragdo de
bolhas e de defeitos, mas devido aos tamanhos dos mesmos foi dificil de melhor

caracteriza-los nas imagens de XTEM.

3.3.2 Amostras tratadas termicamente

As amostras foram tratadas termicamente a diferentes temperaturas, 400, 600 e
800°C, para as diferentes fluéncias estudadas.

Para a amostra implantada a 5x10'® Ne'/cm®/T;=250°C tratada a 400°C durante 30
minutos (figura 3.15¢) notamos que a camada implantada se estende a uma mesma
profundidade de ~ 300 nm, onde bolhas de diametros maiores sdo observadas. As camadas
podem ser subdivididas em regides: regido A se situa aproximadamente a 50 nm da
superficie e apresenta bolhas de diametro entre 2 ¢ 3 nm, e ¢ livre de defeitos. A regido B se
caracteriza por ser mais extensa e além de apresentar uma maior densidade de bolhas com
diametros maiores, em média de 5 nm, apresenta aglomerados de defeitos (pontos escuros).
Finalmente na regido C, a densidade de bolhas ¢ menor e o diametro das mesmas também.
Observa-se a presenga de aglomerados de defeitos.

Para as amostras com fluéncias 1x10'® e 2x10'® Ne'/em® o comportamento ¢
bastante parecido, porém a densidade de bolhas ¢ ligeiramente menor, assim como o

diametro das bolhas.
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(a) fluéncia de 1x10" Ne" em™ (b) fluéncia de 2x10'® Ne+ cm™ (c) fluéncia de 5x10'¢ Ne" ¢cm™

Figura 3.15 Amostras implantadas a T;=250°C para as fluéncias indicadas, tratadas termicamente a 400°C.

Para o tratamento térmico realizado a 600°C da amostra implantada a fluéncia de
5x10'® Ne/cm?, observamos que a camada implantada se estende a uma profundidade de ~
400 nm da superficie (fig 3.16c). A distribuicdo em regides se mantém analoga aquela vista
no tratamento térmico a temperatura de 400°C, os didmetros das bolhas aumentam
atingindo em média 7 nm. Observamos uma evolu¢ao dos aglomerados dos defeitos
anteriormente descritos. Eles agora se localizam mais profundamente na camada
implantada e, além disso, apresentam tendéncias a formas lineares, o que sugere a formacao
de defeitos do tipo {311}. Destacamos tais defeitos com o simbolo V na figura 3.16. Para
as fluéncias 1x10' e 2x10'® Ne'/cm?, uma menor densidade de bolhas, ¢ um menor

didmetro das mesmas ¢é observado.
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(a) fluéncia de 1x10'° Ne* cm™ (c) fluéncia de 5x10' Ne" cm™

(b) fluéncia de 2x10'® Ne* cm™

Figura 3.16 Amostras implantadas a T;=250°C para as diferentes fluéncias indicadas, tratadas termicamente a 600°C.

Por completitude mostramos na figura 3.17 os espectros de RBS/C para essas
amostras cujo comportamento ¢ bastante parecido com as amostras como implantadas. Para
efeito de comparagio a fluéncia de 5x10' Ne'/cm® é apresentada também, para destacar o

menor nivel de danos, comparado as fluéncias mais altas que acabamos de apresentar.
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Figura 3.17: Espectro de RBS canalizado para as fluéncias indicadas, tratadas termicamente a 600°C.
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Finalmente, os resultados de TEM para o tratamento térmico realizado a 800°C,
durante 30 minutos ¢ mostrado na figura 3.18. Para as trés fluéncias observa-se agora que a
camada implantada se estende até uma profundidade de =~ 350 nm. A distribuicdo em
regides apoOs o tratamento térmico também ¢ similar ao observado nos recozimentos de 400
e 600°C se mantém.

Na figura 3.18¢c, a imagem da amostra com fluéncia de 5x10'° Ne"/cm” mostra que
comparativamente as fluéncias mais baixas (1x10'® e 2x10'® Ne*/cm?), a densidade de
bolhas ¢ maior, bem como seus didmetros. Analisando a regido destacada nessa figura com
a letra A verifica-se que o didametro médio das bolhas ¢ de 7-8 nm. Na regido B, o diametro
médio atinge 15 nm, e em C torna a diminuir, apresentando didmetro médio para as bolhas
em torno de 9 nm. Observamos ainda que na regido C, os defeitos sdo lineares, e se
estendem além da camada implantada. Tais defeitos sdo interpretados como sendo do tipo
{311}. Esse mesmo comportamento ¢ observado nas amostras que foram implantadas com
fluéncias menores, e estdo apresentadas nas fig 3.18a-b. Nessas mesmas figuras, a
diminui¢do da fluéncia de implanta¢do, mostra comportamento similar aos casos tratados a
400 e 600°C, ou seja, menor densidade de bolhas ¢ menor didmetro para as mesmas.
Defeitos igualmente classificados como do tipo {311} estdo localizados para além da

camada implantada.

(a) fluéncia de 1x10' Ne* cm™ (b) fluéncia de 2x10'® Ne+ cm™ (c) fluéncia de 5x10' Ne* cm™

Figura 3.18 Amostras implantadas a T;=250°C para as diferentes fluéncias indicadas, tratadas termicamente a 800°C.

Para complementar, na figura 3.19 sdo mostrados os espectros de RBS para essas
amostras. Diferentemente do que ocorria em 400 ¢ 600°C ndo temos agora uma bem

definida regido, que ap6s a mesma as contagens deveriam diminuir. Porém os espectros
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mostram que ndo correspondem a situacdo do Si aleatoério. Assim, o conjunto desses
resultados pode ser interpretado como sendo uma mudanga dos defeitos associados aos
aglomerados de defeitos puntuais, que passam agora a serem do tipo lineares e se estendem

mais profundamente na amostra.
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Figura 3.19: Espectro de RBS canalizado para as fluéncias indicadas, tratadas termicamente a 800°C.

3.3.3 Discussdo dos resultados

Para as amostras como implantadas com fluéncias desde 1x10'® < ¢ < 5x10'
Ne/cm® observamos que aumentando a mesma, a densidade de bolhas e defeitos também
aumenta. Para fluéncia de 5x10'® Ne/cm? observa-se a maior concentracdo de bolhas na

regido central de implantacdo, ou seja, temos R, + AR;, na regido B.

Os espectros RBS/C indicam que em todas as fluéncias temos uma regido
danificada, porém com aumento da espessura da camada defeituosa. Esse mesmo resultado

foi confirmado pelas anélises de TEM.
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Apbs os tratamentos térmicos com temperaturas de 400, 600 e 800°C as amostras
aumentaram o grau de cristalinidade, sendo que os aglomerados de defeitos evoluiram para

formas lineares, defeitos do tipo {311}, enquanto as bolhas aumentaram seu diametro.

3.4 Discusséao geral dos resultados

Na figura 3.20 o grafico da variavel y, definida na equacdo 2.6 (capitulo 2), versus
as fluéncias de implantagdo. Como mencionado o valor de y representa uma maior ou
menor quantidade de defeitos na amostra, ou seja, se y = 0 idealmente teriamos uma
amostra sem defeitos e y = 100 uma amostra completamente amorfizada.

Como pode ser visto, quando das implantagdes a temperatura ambiente (25°C)
mesmo na menor fluéncia ja temos praticamente uma amorfizacdo total das amostras.

J& para implantagdes realizadas a 250°C as baixas fluéncias produzem poucos danos
€ 0s mesmos aumentam, porém sem atingir o nivel amorfo mesmo nas mais altas fluéncias.

Esses resultados mostram, portanto, que a temperatura de implantagao tem um papel
importante durante os experimentos. Tal papel ¢ descrito claramente quando a implantacao
¢ realizada a 25°C, pois observamos que a amostra ¢ amorfizada, independente da fluéncia

utilizada.
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Figura 3.20: Acumulag¢do maxima de danos em fungdo da fluéncia implantada, obtida do espectro de RBS/C

das amostras implantadas a T;=25°C e T;=250°C, onde as linhas servem apenas como guia para os olhos.

Quando da implantagao a 250°C, evitamos a amorfizacao e os danos gerados agora
dependem da fluéncia de implantagdo.

Nossos resultados mostram diferentes comportamentos quando comparados com a
implantacdo do gas He em Si, resultados que estdo descritos na literatura. Como
mencionamos no capitulo 1, o He implantado a temperatura ambiente ndo amorfiza o
substrato, mas sim forma defeitos e bolhas, dependentes da fluéncia [71]. Tratando-se de
fluéncias em torno de 2x10" He'/cm? é observada a formagdo de bolhas planas, e quando a
fluéncia aumenta para 5x10'® He'/cm?, é relatada a formagio de um sistema condensado de
bolhas esféricas apos a implantagao.

A implantagdo de He ¢ discutida para temperaturas de implantagdo < 250°C [11]
onde os autores assumem que defeitos do tipo {311} sdo produzidos ligados as bolhas e que
os atomos de He tendem a difundir, saindo das amostras.

Para o caso do Ne em Si, relatado por J.G. Swadener e M. Nastasi [24], ¢ descrito a
ndo amorfizacdo do substrato quando as fluéncias de implantacio sdo de 5x10'* até 2x10"
**Ne™ /em? (temperatura ambiente e energia de 300 keV). Passando para fluéncias maiores

os autores observam a amorfiza¢ao, concordando com os nossos resultados.
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Uma interpretagao possivel para os resultados descritos a temperatura de 250°C,

pode ser feita tomando os resultados combinados de RBS/C e TEM, e graficando-os pela

média em faixas de fluéncias. Isto resulta em 3 estagios, I, II e III respectivamente
indicados na figura 3.21.

O menor nivel de danos ¢ representado pelo estagio I, onde se pressupde que a

concentragdo dos defeitos ¢ muito pequena ou ndo observada devido ao limite de deteccao

pelas técnicas TEM ou RBS.

90 |[—®— T=250°C
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0.0 5.0x10" 1.0x10"

Fluéncia de implantacéo (Ne+/cm2)

Figura 3.21: Acumulag¢do méaxima de danos versus fluéncia implantada, obtida do espectro de RBS/C das amostras

implantadas a T;=250°C, onde as linhas servem apenas como guia para os olhos.

No estagio II, os aglomerados de defeitos puntuais estdo localizados a uma
profundidade observada por TEM de 125 nm, ou seja, na banda que contém bolhas.

No estagio III, relatado como estagio de saturagdo da acumulacdo para os danos, o
maximo de danos ¢ encontrado a profundidade de 200 nm que corresponde ao R, + 2AR,,
isto ¢, no final da trajetéria dos ions.

Aglomerados de defeitos e bolhas observados sdo supostos por derivar da interagdo

entre ions de Ne implantados, intersticiais e vacancias. Como mostrados na fig 3.3, os
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perfis de vacancias e de dtomos de Ne sdo mostrados por estarem separados (calculo do
TRIM), localizando as vacancias mais proximas da superficie e os atomos de Ne mais
profundamente na amostra. Dessa forma ¢ esperado que bolhas e aglomerados de defeitos
se formem dependentes da fluéncia implantada, para definir a densidade e o tamanho dos

mesmos.

Enquanto o recozimento das amostras implantadas a 25°C resultam na
recristalizagdo com formagao de rupturas na superficie e perda do gas, aquelas implantadas
a 250°C com tratamentos térmicos posteriores (400, 600 ¢ 800°C) nos permitem tragar o

comportamento dos danos, a partir das observagdes de RBS/C, resumido na figura 3.22.
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Figura 3.22: Porcentagem de danos para diferentes fluéncias das implantagdes a 250°C ap0s tratamentos

térmicos (30 min). Linhas pontilhadas para guiar os olhos.

Como pode ser verificado na figura temos que a amostra implantada a 250°C com
ou sem recozimento a 400°C tem um mesmo comportamento no que se refere a evolugdo

dos defeitos. Se os recozimentos forem feitos com temperaturas de 600 e 800°C nota-se



CAPITULO 3 — Implantacdo de Ne em Si a baixas temperaturas

-85
uma clara reducao da quantidade de defeitos em funcdo da temperatura. Os resultados de
TEM correspondentes a essas amostras mostram uma mudanga de aglomerados para
defeitos lineares em concordancia com os resultados de RBS que indicam uma menor
quantidade de defeitos.

Estes resultados mostram dois aspectos importantes:
(1) o nivel de danos sempre estd aumentando com a fluéncia de implantagdo, e
tende a uma saturagdo, a partir da fluéncia de 2x10'° Ne+/cm2,
(i)  apods tratamentos térmicos a 600 e 800°C, os danos diminuem, e podem ser

associados ao aparecimento de defeitos lineares (observados por TEM).

A redugdo do nivel de defeitos nas nossas amostras, apds os tratamentos térmicos €
interpretada como uma possivel evolucdo de aglomerados de defeitos para outros com
formas lineares, ou seja, do tipo {311}. Para o caso do He em Si, tais defeitos ja estdo
presentes durante a implantagdo [11,71] e quando tratamentos térmicos a 700°C sdo

realizados, os mesmos sao dissolvidos.

No que diz respeito a evolucdo das bolhas, nossos resultados mostram que seus
tamanhos aumentam com o aumento da temperatura dos tratamentos térmicos. Esse
resultado concorda com o caso da implantacao de He, quando realizada a 25°C. J4 para He
implantado em Si a 250°C e apds tratamentos térmicos (800°C), esse mesmo
comportamento nao ¢ verificado: nesse ultimo as bolhas diminuem seus tamanhos e muitas

desaparecem, deixando apenas defeitos no Si [71].

Em termos da presenga do gas, nossos resultados mostraram que, mesmo apds
tratamentos térmicos (resultado de WDS, fig 3.6) o gas permanece nas amostras que nao
foram amorfizadas durante a implantagdo. Esse resultado ¢ novamente diferenciado
daqueles conhecidos para o He nos seguintes aspectos:

1°) a implantagdo de He com energia de 40 keV e temperatura de 250°C mostra que

80% do gas implantado permanece na amostra (medido por ERDA [71]), e
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2°) apo6s tratamento térmico a 400°C, o substrato continua perdendo He (70%

retido), a 600°C : 30% He ¢ retido, e a 700°C somente bolhas vazias sao
observadas [71].

Como percebemos a morfologia dos defeitos observados apOs os tratamentos
térmicos ¢ dependente do tipo de interacdo entre ion implantado, vacancias e intersticiais
gerados. Tal interagdo depende da localizacdo dos mesmos e da temperatura do tratamento
que foi escolhida.

Como comentado anteriormente, os nossos resultados podem ser interpretados em
funcdo de as vacancias se localizarem proximas da superficie e os 4&tomos de Ne mais
profundamente na amostra (cdlculo do TRIM). Da interagdo resultante entre eles, se
observa que a localizagdo dos mesmos € que vai definir a posi¢do dos defeitos para tras da
camada implantada.

Quando os aglomerados de defeitos puntuais estdo localizados na banda onde
existem as bolhas, uma alta interacdo entre eles ¢ esperada, levando a aniquilacdo que
resulta numa baixa densidade de bolhas e ndo ha a formacdo de defeitos lineares, ou os
mesmos sdo dissolvidos com a temperatura, exatamente como ¢ conhecido da literatura

para o caso do He em Si.
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CAPITULO 4- Implantac&o de Ne em Si a altas temperaturas

Neste capitulo apresentamos os resultados para as implantaces com fluéncia 5x10'°
Ne*/cm? em temperaturas de 250°C até 900°C, assim divididos:
4.1 Amostras como implantadas,
4.2 Amostras tratadas termicamente, e
4.3 Investigagdo da retencdo do gas nas mesmas.

4.4 Discusséo dos Resultados
4.1 Amostras como implantadas (250°C até 900°C)

As amostras foram inicialmente analisadas por RBS/C e TEM. Na figura 4.1, o
espectro de RBS/C resume as medidas de canal versus contagens. A curva referéncia é a de
uma amostra ndo implantada monocristalina (de simbolos quadrados) com o pico de
superficie situado entre os canais 280 a 300 e uma baixa contagem no restante do espectro.
A curva correspondente a uma medida com a amostra orientada em direcdo aleatdria
(circulos cheios) representa um maximo de defeitos na amostra. Como j& vimos, 0s demais
espectros estdo entre estas duas condicdes e podemos inferir sobre o nivel de defeitos de
cada amostra. Entre os canais 280 a 300 o nivel de defeitos é relativamente baixo (pico de
superficie com poucas contagens) para todas as amostras analisadas, mas logo a seguir se
observa uma banda de defeitos que apresenta um alto nivel de contagens entre 0s canais
225 e 275.

Por exemplo, para as amostras implantadas a temperatura de 250 e 400°C (simbolos
quadrados vermelhos e estrelas, respectivamente), os espectros sdo similares, ou seja, uma
regido entre os canais 225 e 275, onde as contagens estdo quase no nivel do espectro
aleatério. Para 800°C (simbolos triangulos), notamos que o espectro estd um pouco
afastado da superficie, e tem um relativo decréscimo no numero de contagens (entre canais
225 e 275) relativamente ao caso randdmico. A razéo para isso se deve a recombinacdo dos

defeitos pontuais criados durante a implantacdo nestas mais altas temperaturas.
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Figura 4.1: Espectro de RBS/C para amostras implantadas a diferentes temperaturas indicadas.

Na figura 4.2 mostramos a TEM para a amostra implantada a T;=250°C, na qual se
observa uma camada de danos que se estende desde a superficie até ~ 300 nm. Em destaque
um aumento detalha tal camada, que foi dividida em trés regides, denominadas de A, B e C.

A regido "A" inicia na superficie da amostra e se estende até 50 nm, com bolhas de
tamanhos 2 — 3 nm e livre de defeitos.

Na regido "B", observa-se pequenos pontos brancos (que foram destacados com
circulos na figura 4.2 da imagem XTEM obtida na condi¢do de underfocus). Estes pontos
foram interpretados como bolhas de tamanhos da ordem de 3 - 5 nm. Nessa regido,
aglomerados de defeitos pontuais sdo observados e caracterizados por regides mais escuras
(destacadas na figura por losangos).

Finalmente a regido, "C", é caracterizada por conter apenas pequenos aglomerados
de defeitos e poucas bolhas. Nessa regido, bem como na regido "B” devido a alta
concentracdo dos aglomerados de defeitos é bem mais dificil obter-se um bom contraste de

imagem.
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Para a amostra implantada a 400°C (fig. 4.3a) a camada se estende
aproximadamente a mesma profundidade (300 nm). Nesse caso, entretanto, observamos
que tal camada pode ser dividida em até quatro regides A, B, C e D.

As regides "A" e "B" apresentam as mesmas caracteristicas observadas para a
amostra anterior, porém é observado um aumento do diametro medio das bolhas, que
atingem agora 5 nm.

A regido "C" se destaca por conter bolhas e também defeitos do tipo aglomerados e
alguns com aspecto linear. Na regido D, ficam mais evidentes formatos lineares para 0s
defeitos, destacados com losangos na figura. A figura 4.3b mostra a difracdo de elétrons da

amostra cristalina.
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et 50 nm LS zRool's
Figura 4.3 : a) XTEM da amostra implantada a 400°C, b) imagem difracéo de elétrons.

Na figura 4.4, mostramos duas imagens de TEM da amostra implantada a 500°C. A
primeira imagem corresponde a uma visao geral de toda a camada implantada e a segunda
evidencia as bolhas. A camada dos danos pode ser dividida em 4 regides semelhantes ao
caso de 400°C. Na regido D, defeitos com formatos lineares estdo destacados.

Para a amostra implantada a T;=600°C, e mostrada nas imagens de TEM da Fig 4.5,
observamos que a imagem de visdo geral evidencia uma regido danificada e estendida até
500 nm da superficie, mas cristalina (difracdo de elétrons). Dividindo-a como feito nos
casos anteriores, a regido A mostra pequenas bolhas, com diametro médio de 4 nm. A
regido B apresenta as bolhas maiores (com até 15 nm de diametro) e aglomerados de
defeitos pontuais. Na regido C observam-se bolhas e aglomerados de defeitos.

Finalmente na regido D, que comeca a 300 nm da superficie, defeitos lineares
classificados como do tipo {311}, sdo observados. As dimensdes de tais defeitos séo da

ordem de 20-30 nm. Nessa regido nao se observa a presenca de bolhas.
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Figura 4.4 : XTEM da amostra implantada a 500°C  Figura 4.5 : XTEM da amostra implantada a 600°C

As implantagdes realizadas a T;=800°C nos mostram que a camada de danos se situa
a 500 nm da superficie, como indicado na imagem de campo escuro de TEM da figura 4.6a.
Na figura 4.6b mostramos uma visdo de campo claro da mesma amostra, que evidencia as
bolhas formadas. A distribuicdo em regides A, B, C e D da camada implantada se manteve,
sendo que o didmetro médio das cavidades é de 10 nm. Na profundidade de 300 nm da

superficie, apresenta defeitos lineares que medem 10 — 40 nm.

Figura 4.6: XTEM implantacéo a 800°C (a) imagem de campo escuro: defeitos pontuais e estendidos, e em
(b) imagem de campo claro: evidenciando as bolhas.
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Na figura 4.7 a amostra implantada a temperatura de 900°C é apresentada, onde 0s
defeitos estdo evidenciados na figura 4.7a e as bolhas na fig. 4.7b. As regides A, B, Ce D
podem ser igualmente identificadas nas imagens. O diametro médio das bolhas é de 10 nm,

e alguns dos defeitos do tipo {311} chegam a medir até 50 nm.

(b =255
Figura 4.7: XTEM da amostra T;=900°C: (a) campos de tenséo devido aos defeitos, (b) cavidades.

A presenca de muitos defeitos (bolhas, defeitos pontuais e lineares) identificados
através da técnica de TEM, acaba dificultando a observagdo dos tamanhos dos mesmos.
Entretanto obtivemos valores quantitativos, com alguma imprecisdo, para o tamanho médio
das bolhas e dos defeitos observados. Posteriormente, vamos comparar tais valores com
aqueles obtidos através do estudo sobre a forma e o tamanho das bolhas feito pela técnica
de GISAXS.

A tabela 4.1 resume os valores obtidos das observacdes de TEM, para os didmetros

das bolhas a diferentes profundidades nas amostras, e para os comprimentos dos defeitos:
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Tabela 4.1: Diametros das bolhas (em funcdo da profundidade) e tamanho de defeitos para as diferentes

temperaturas de implantacéo.

250°C 400°C 500°C 600°C 800°C 900°C

Regido A 2.5-5nm 3-6 nm 3-6 nm 3-6 nm 4-11 nm
(~ 60 nm)
Regido B 3-10 nm 4-10 nm 6-15 nm 5-15 nm 10-18 nm
(~180 nm) 2.5 nm
Regiao C 2-5nm 3-6 nm 3-7nm 3-8 nm 4-10 nm
(100 & 250 nm)
Média TEM 3nm 5nm 5-6 nm 8 nm 10 nm 10 nm

tamanho dos | defeitos 4-10 nm 6-25 nm 20-30 nm | 10-40 nm | 22-50 nm
defeitos pontuais

Como mencionado, devido a essa dificuldade existente para a caracterizagdo das
amostras, algumas destas foram também analisadas por GISAXS. Através dessas medidas,
resultados mais acurados sobre a distribuicdo em tamanho e a morfologia das bolhas foram
possiveis.

A figura 4.8 mostra o espectro da amostra implantada a T;=250°C. Esse espectro
apresenta diferentes intensidades, expressas em funcdo das coordenadas do objeto
espalhador, q = (qy,9;), e colhidas num detector bidimensional, em torno de um aparato

central, como detalhamos no capitulo 2.

q, (nm)
(4]
5
[(snun "que) Ansuaju)] Bon

1.0 / '\ 0.5
0.5 ’ . . - 0.0
2 -4 0, 1 2

g, (nm™)

Figura 4.8: Espectro do espalhamento colhido no detector bidimensional para a amostra implantada a 250°C.

Para se obter informacdo a partir do espectro coletado, foi necessario calcular um
padrdo de GISAXS bidimensional, no qual os efeitos de refragdo, transmisséo e absorcéo
foram corrigidos [72].

A analise foi realizada através da comparacdo entre espectros e simulagdes, onde se
simula a intensidade de espectros que levam em conta os fatores de forma (sejam esféricas,
elipticas, facetadas para diregdes preferenciais da rede) e de tamanhos dos objetos
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espalhadores (no nosso caso o didmetro das bolhas). Desse modo, é possivel de inferir
valores de tamanho e formas para as bolhas.

Para a amostra referida acima (T;=250°C) temos uma distribuicdo dos diametros das
bolhas, que esta mostrada na figura 4.9, em fungdo de diferentes angulos de incidéncia do
feixe rasante, que acaba por atingir diferentes profundidades da amostra.
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Figura 4.9: Distribuicéo das bolhas que sofreram espalhamento em fun¢do do didmetro.

A forma assumida para as bolhas foi esférica, com diametro medio de 3,5 nm e
distribuidas obedecendo a uma funcdo do tipo monomodal, que é descrita pelo maior

angulo de incidéncia do feixe (0.4°), que garante a integracdo de toda a camada implantada.

Do mesmo modo, o espectro medido da amostra T;=400°C (fig. 4.10a) em termos de
sua intensidade foi relacionado com as simulacGes. Para essa amostra, observamos duas
populacdes de bolhas: a primeira assume um valor médio de 3 nm para o didmetro e a
segunda de 6.5 nm (fig. 4.10b). Dizemos que tal distribuicdo é do tipo bimodal, sendo que

para o angulo 0.4° temos valores muito proximos, que acabam por sobrepor as curvas.
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Figura 4.10: T;=400°C, (a) espectro do espalhamento colhido no detector, e (b) distribuicdo das bolhas que sofreram

espalhamento em funcédo do didmetro.
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As medidas de GISAXS da amostra implantada com T;=600°C mostraram que 0
diametro das bolhas aumentou para em média 10 nm, mostradas no espectro da fig. 4.11a e

correspondente distribuicdo dos seus tamanhos (fig. 4.11b).
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Figura 4.11: T;=600°C, (a) espectro do espalhamento colhido no detector, e (b) distribuicdo das bolhas que sofreram

espalhamento em funcéo do diametro.

Para a amostra implantada com T;=800°C, ndo foi possivel obter informactes

devido ao limite de deteccdo da técnica.

Na tabela 4.2, comparamos os resultados de GISAXS com os valores médios
obtidos por TEM.

Tabela 4.2: Comparagdo dos didmetros das bolhas obtidos pelas técnicas de GISAXS e TEM, para as

diferentes temperaturas de implantac&o.

250°C 400°C 500°C 600°C 800°C 900°C

Média GISAXS | 35 nm 4 nm X 10 nm X X

Média TEM 3nm 5nm 5-6 nm 8 nm 10 nm 10 nm

Os resultados acima resumidos mostram que temos uma boa aproximagao para 0s

diametros medidos nas amostras implantadas a diferentes temperaturas.
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4.2 Implantacoes desde 250°C até 900°C e com tratamentos térmicos

posteriores

A temperatura de implantacdo induz mudancas na formacéo do sistema de bolhas e
de defeitos como mostramos na seccdo 4.1. Com o objetivo de estudar tais efeitos
realizamos uma série de tratamentos térmicos nessas amostras.

A apresentacdo desses resultados dara énfase maior aos tratamentos térmicos
realizados durante um periodo de 30 minutos. Em alguns casos ressaltaremos alguns

tratamentos mais longos, feitos com duracéo de 5 horas.

4.2.1 Tratamentos térmicos da amostra implantada a 250°C

A amostra implantada a T;=250°C e tratada termicamente a 800°C/30min ja foi
abordada no capitulo 3 (fig. 3.18c). Para efeito de comparagdo vamos retoma-la na fig.
4.12. A camada implantada ap6s sofrer o tratamento térmico se mantém a uma
profundidade de 350 nm e apresenta uma forte evolucdo dos defeitos. As trés regides
distintas séo destacadas e os didmetros das bolhas estdo resumidos na tabela 3. Os defeitos
do tipo {311} situados na regido C atingem comprimentos entre 60 — 100 nm.

Na figura 4.13 apresentamos a amostra que foi implantada a 250°C e tratada
posteriormente a 900°C durante 30 min. Podemos observar que uma profundidade da
camada implantada é ligeiramente aumentada para 400 nm. As bolhas crescem seus
tamanhos, em cada uma das regides nomeadas A, B, e C cujos valores estdo resumidos na
tabela 3. A regido C se diferencia por ndo conter defeitos do tipo {311}, mas apenas
defeitos do tipo discordancias, que sdo interpretados pelo contraste escuro que aparece

interligando algumas bolhas.
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Fig. 4.14: T;=250°C tratada a 1100°C (5 horas).

Na figura 4.14 apresentamos a imagem de TEM, para a amostra implantada a 250°C
e tratada termicamente a 1100°C durante 5 horas. A camada implantada se estende além de
500 nm da superficie e as setas indicam algumas das bolhas que caracterizam tal
profundidade. As regides sdo nomeadas e analisadas em fungéo dos tamanhos das bolhas,
onde as maiores apresentam-se na regido nomeada B, com didmetros de até 190 nm, e estéo

resumidas na tabela 4.3.
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Tabela 4.3: Resumo dos tamanhos das bolhas e dos defeitos presentes nas amostras implantadas com T;= 250

e ap0s tratamento térmico.

250°C +800°C 250°C +900°C 250°C + 1100°C
Regido A (~ 60 nm) 4-10 nm 10-12 nm 32-(gg)nm
Regido B (~180 nm) 7-20 nm 15-30 nm 30-190 nm
Regiao C (~100 nm) 9-15 nm 10-20 nm 18-48 nm
Média 10 nm 12 nm 44 nm
Defeitos {311} 25-120 nm ndo apresenta ndo apresenta

4.2.2 Tratamento térmico da amostra implantada a 400°C

Na figura 4.15 o resultado da amostra implantada com T;=400°C seguida de
recozimento a 800°C por 30 min mostra comportamento similar, e os valores para

diametros das bolhas e tamanhos de defeitos estdo dispostos na tabela 4.4.

Fig. 4.15: T;=400°C tratada a 800°C (30 min).
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Tabela 4.4: Diametros das bolhas presentes nas amostras para a amostra implantada a 400°C.

400°C + 800°C
Regido A (~ 60 nm) 10-15 nm
Regido B (~180 nm) 15-30 nm
Regido C (~100 nm) 13-15 nm
Defeitos {311} 30-120 nm

4.2.3 Tratamento térmico da amostra implantada a 600°C

-99-

Ap0s tratamento térmico (900°C) da amostra implantada a 600°C, o resultado de

TEM é mostrado na figura 4.16. A camada implantada se estende a uma profundidade de

400 nm e novamente os didmetros das bolhas crescem (tabela 4.5), permanecendo divididos

por regides como indicado. E observada também uma tendéncia ao facetamento de algumas

dessas bolhas.

Fig. 4.16: T;=600°C tratada a 900°C (30 min).
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Tabela 4.5: Didmetros das bolhas presentes nas amostras implantadas a 600°C ap6s tratamento térmico a

900°C.
600°C+ 900°C
Regiao A (60 nm) 10-15 nm
Regiao B (180 nm) 20-30 nm
Regido C (100 nm) 10-15 nm
Média 11 nm
Defeitos {311} nédo apresenta

4.2.4 Tratamentos térmicos das amostras implantadas a 800 e 900°C

Nas figuras 4.17 e 4.18, os resultados de TEM para as amostras que foram
implantadas a 800°C e 900°C com posterior tratamento térmico a 1100°C durante 30
minutos, sdo mostradas. Observamos que a regido implantada permite ser dividida em
regides e o didmetro médio das bolhas atinge um valor de 30 nm (apresentaremos
posteriormente as distribuicdes em didmetros para tais amostras, contidos na tabela 4.6).

Fig. 4.17:T;=800°C tratada a 1100°C (30 min). Fig. 4.18: Ti=900°C tratada a 1100°C (30 min).
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Para tais amostras se verificam algumas bolhas com superficies facetadas, e na
regido denotada como C, apenas a presenca de discordancias (sinalizadas) e algumas
bolhas.

Essas amostras foram igualmente tratadas com a mesma temperatura, porém com
duracédo de 5 horas, como mostradas nas figuras 4.19 e 4.20. Os resultados mostram que a
camada implantada permanece apresentando regides A, B e C, e que o didmetro médio das
bolhas continua crescendo. Percebemos o claro aparecimento de facetagens para as bolhas,

que representamos pelas setas finas (orientacOes preferenciais).

Fig. 4.19: T;=800°C tratada a 1100°C (5 h). Fig. 4.20: T;=900°C tratada a 1100°C (5 h).

A tabela 4.6 resume os diametros para estas situacGes. Notemos também que as
discordancias se mantém mesmo apés 5 horas de tratamento térmico (destacada pela seta
alargada na fig. 4.20). A parte central da camada (denominada com a letra B) continua
apresentando os maiores didmetros para as bolhas. Para as amostras implantadas com
Ti=800 e 900°C, os maiores diametros encontrados para as bolhas, sdo de 95 nm e 115 nm,

respectivamente.
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Tabela 4.6: Diametros das bolhas presentes nas amostras para as diferentes temperaturas de implantacéo,

seguidas do tratamento térmico a 1100°C.

800°C 30 min) | 900°C (30 min) | 800°C (5hrs) | 900°C (5 hrs)
Regiao A (60 nm) 12-30 nm 18-25 nm 10-40 nm 17-41 nm
Regiao B (180 nm) 36-68 nm 25-59 nm 22-95 nm 25-115 nm
Regiao C (100 nm) 15-30 nm 14-30 nm 12-58 nm 17-70 nm
Valor médio 29 nm 28 nm 36 nm 41 nm

Um estudo comparativo para algumas das amostras implantadas a diferentes
temperaturas (250, 500, 600 e 800°C) e analisadas em imagens de visdo planar serd
apresentado. Na figura 4.21 as amostras que foram tratadas termicamente a 1100°C,

durante 30 minutos, sdo mostradas:

100 .l.l_ ¥4 ‘1: ) n.
R1100°C (d) 800°C R1100°C

(2) ) 600°C

Fig. 4.21: PTEM dos tratamentos térmicos a 1100°C, 30 min, para diferentes temperaturas de implantagao.

Dos resultados apos o tratamento térmico, podemos ressaltar que:
implantadas com T;=250 e 500°C, figura 4.21a-b,
percebemos uma menor homogeneidade dos didmetros das bolhas do que

1) nas amostras

naquelas implantadas com T;=600 e 800°C.

i) As bolhas tém formas esféricas, e em alguns casos, percebe-se facetas.

Devido a obtencdo desses dados, realizamos um tratamento estatistico, mostrado na
figura 4.22, em funcéo da distribuicdo em tamanhos das bolhas e do volume ocupado pelas

mesmas:
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Fig. 4.22: Freqliéncia de bolhas nas amostras tratadas termicamente a 1100°C, 30 minutos, em fun¢éo do
volume.

Resumindo na tabela 4.7, apresentamos os valores dos diametros encontrados para

as amostras analisadas nas imagens apresentadas na figura 4.21:
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Tabela 4.7: Didmetros das cavidades presentes nas amostras para as diferentes temperaturas de implantacéo

apos tratamento térmico 1100°C, 30 minutos.

250°C 400°C 500°C 600°C

Regido A

(60 nm) 15-100 nm| 16-98 nm | 16-78 nm | 16-80 nm
Regiiio B (andlise da (andlise da (analise da (andlise da
(180 nm) amostrana | amostra na amostra na amostra na
Regido C visdo planar) | viséo planar) | viséo planar) | visédo planar)
(100 nm)

Média 33 nm 30 nm 31 nm 30 nm

de onde se pode concluir que:

com T;=250 e 400°C, a variacdo dos diametros é de 15 nm até 100 nm.

Ti=500 e 600°C, as bolhas maiores tendem a desaparecer, e 0s diametros

ficam em torno de 16 a 80 nm.

T; = 800 e 900°C, apresenta menor variacdo para os valores dos diametros,

restando entre 12 e 70 nm.

os valores para os diametros médios tendem ao valor de 30 nm.

A evolucdo dos diametros médios das bolhas em toda a camada € mostrada, na

figura 4.23, para todos os casos estudados. Para as amostras como implantadas a diferentes

temperaturas de implantacdo, a variacdo no diametro das bolhas tende a aumentar. Porém

apoOs os tratamentos térmicos dessas amostras ndo se percebe grandes variagdes para o

didmetro dessas bolhas.

Vejamos o exemplo de o tratamento térmico ter sido realizado a 900°C durante 30

minutos: notamos que o didmetro das bolhas permanece similar independente da

temperatura de implantacdo do substrato durante a implantacdo. Ou seja, para cada

tratamento térmico, independente da temperatura de implantacdo o sistema ndo apresenta

grandes diferencas em termos do diametro médio.
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Fig. 4.23: Evolucéo dos didmetros em funcéo da temperatura de implantacéo (representados por simbolos

diferentes e cores diferentes), nos casos como implantados, e tratados termicamente durante 30 minutos.

4.3 Investigacao da retencio de Ne nas amostras

A retencdo de Ne nas amostras foi estudada pelas técnicas de WDS e ERD.
Primeiramente vamos relatar os resultados de WDS, onde detalhes da técnica se encontram
no capitulo 2. A interpretacdo dos resultados apresentados na figura 4.24 esta baseada nas
seguintes hipoteses:

- aarea do sinal da linha do Kypha do Ne € proporcional a quantidade total de Ne

contida na amostra ;

- os valores de area medida nas amostras implantadas a T; = 25°C sem

recozimento representam a quantidade nominal implantada. Esses valores serdo

usados como padréo.

A partir das diferentes fluéncias vamos apresentar os casos: como implantado e apés

tratamentos térmicos as temperaturas de 400, 600, 800 e 1100°C. Em todos esses casos nao
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se observam variacOes significativas na area, para uma mesma fluéncia implantada.
Observa-se a perda de Ne em apenas um dos casos, onde a amostra implantada a
temperatura ambiente (T;=25°C) é tratada termicamente a 1100°C durante 30 minutos,
como relatamos no capitulo 3.

—@— Ne-asimpl-5e15-ti=250°C  KA1,2
—&— Ne-R400°C-5e15-ti=250°C Ne
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Fig. 4.24: Dispersdo em comprimento de onda para as diferentes amostras indicadas.

A segunda técnica utilizada foi a analise pela deteccdo do recuo elastico dos &tomos
do alvo (ERD). Um feixe de fons de Cu®* com energia de 50 MeV incide sobre a superficie
da amostra em um angulo de 20°, e as particulas resultantes arrancadas da amostra séo
recolhidas no detector. O espectro resultante da energia de Ne convertida em perfis de
profundidade nos remete ao valor do poder de freamento com a profundidade. Os
resultados sdo apresentados na figura 4.25, para as seguintes amostras:

- fluéncia 5x10'® Ne*/cm?, com Ti=250°C, ap6s tratamento térmico a 800°C durante

30 minutos (curva verde),

- fluéncia 5x10% Ne*/cm?, a T;=250°C, ap6s tratamento térmico a 1050°C durante 30
minutos (curva azul),

- fluéncia 5x10% Ne*/cm?, a T;=900°C, como implantada (curva vermelha).
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Fig. 4.25: Detecgdo do recuo elastico (ERD) em evidéncia para o caso do Ne.

Os resultados mostram que as curvas se sobrepdem para as amostras medidas, o que

revela a permanéncia do gas em nossas amostras.

4.4 Discussao dos resultados

Vamos discutir primeiramente os resultados para as amostras como implantadas, e

posteriormente abordaremos os resultados relativos aos posteriores tratamentos térmicos.

As amostras como implantadas com fluéncia de 5x10™ Ne*/cm? e energia de 50
keV, com temperaturas (T;) que variaram desde 250°C até 900°C ndo apresentam camadas
amorfizadas, mas sim uma camada com defeitos (compare as imagens de difracdo das
figuras 3.2 e 4.3b).

Devido a alta fluéncia utilizada para todas as temperaturas de implantacdo

investigadas, observamos uma alta densidade de pequenas bolhas distribuidas ao longo da
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trajetoria dos ions. Do mesmo modo, para essas amostras os aglomerados de defeitos
intersticiais se localizam na parte mais profunda da camada implantada, correspondendo ao

final da trajetdria dos ions.

Nossos resultados mostraram que, se aumentamos T;, 0 tamanho das bolhas também
aumenta, desde as menores visiveis a partir de 2 nm, atingindo 18 nm para as maiores

encontradas na amostra implantada a 900°C.

Estimando o nivel de danos acarretado, medido através da técnica de RBS/C,
mostram-se espectros similares para as amostras implantadas com 250°C< T; < 800°C. O
que percebemos € que quando aumentamos a temperatura de implantacdo, a camada de
danos &€ mais alargada e com menor nivel de danos, ou seja, um menor ndmero de
contagens no espectro (por exemplo, para a amostra implantada a T;=800°C). Esse
resultado € atribuido ao aparecimento de defeitos lineares com o aumento da temperatura

de implantagéo.

Das anélises das amostras atraves das imagens de TEM, observamos que as
camadas implantadas podem ser divididas, em funcdo de sua heterogeneidade, seja pelo
tamanho das bolhas formadas, pela presenca ou ndo de defeitos, ou ainda pela evolucao dos
mesmos em cada uma das regides.

A camada implantada € centrada a aproximadamente 110 nm da superficie,
correspondendo ao alcance projetado (Rp) dos ions implantados. Para as temperaturas de
600, 800 e 900°C, os danos observados se estendem mais profundamente na amostra,
porém preservam a mesma profundidade para a camada de bolhas, resultados esses,
observados pelas imagens de TEM. Tal comportamento por sua vez nao é consistente com
as medidas de RBS/C, nas quais, a camada implantada se mantém praticamente inalterada
no que diz respeito a profundidade. Esse comportamento é relatado devido a evolugdo dos
defeitos com a temperatura, 0s quais apresentam formatos lineares, e mesmo se estendendo
a uma profundidade maior, causam um menor retroespalhamento, por isso acabam por

inalterar as medidas de RBS/C.
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Um novo aspecto na caracterizagdo das bolhas foi investigado utilizando a técnica
de GISAXS. Esta técnica permitiu obter informacdes sobre o tamanho das bolhas e a forma
das mesmas. Nossos resultados mostraram apenas formas esféricas para as bolhas para as
amostras estudadas. Esses resultados s@o diferenciados daqueles conhecidos da literatura,
onde foi investigado as bolhas e os defeitos ocasionados pela implantacdo de He em Si a
altas temperaturas. Nesse Ultimo, o espectro de GISAXS apresentou raias, ao longo da

direcdo [111], que foi interpretado como a presenca de bolhas facetadas [72].

Os diametros encontrados pela técnica GISAXS para as bolhas de Ne sdo duas
vezes maiores do que aqueles encontrados nas amostras implantadas com He a altas
temperaturas. Por exemplo, para a implantacdo a T;=600°C de Ne, temos diametro médio

das bolhas de 10 nm, enquanto que para He é 5 nm [73].

Para a implantacdo de He a T;=800°C ndo se observam bolhas, enquanto que para o
caso da implantacdo de Ne, mesmo a T;=900°C o sistema ainda apresenta bolhas em
permanente crescimento. Esse comportamento € explicado pela alta mobilidade dos 4&tomos
de He durante o processo de implantacédo, o que acaba por perdé-lo das amostras, e acarreta
0 desaparecimento das bolhas que ficaram vazias. No caso das implanta¢des de Ne todos 0s
casos estudados por GISAXS apresentaram formas esféricas para as bolhas o que sugere
que a pressao no interior das mesmas pode ser maior do que para o caso do He ou ainda que
precisamos de temperaturas maiores de implantagdo ou de tratamentos térmicos para a

relaxagé@o dessas bolhas.

Quando da implantacdo de Ne em Si a mais alta temperatura, T;=800 e 900°C,
verificamos por imagens de TEM, que algumas bolhas comegam a apresentar facetas.
Mesmo nesses casos, as medidas da retencdo do Ne (ERD na fig. 4.25) mostraram que o
gas esta retido na amostra.

Resumidamente, alguns pontos relevantes cabem ser destacados:

1°) A implantacdo de Ne leva a formacdo de um sistema condensado de bolhas para

as temperaturas estudadas.
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2°) O didametro médio para as bolhas cresce com a temperatura de implantacdo
utilizada.
3°) O formato das bolhas é esférico, apresentando apenas algumas superficies
facetadas nos casos de implantagcdes a T;=800 e 900°C. Tal resultado difere
daqueles obtidos com a implantacdo de He a altas temperaturas, que mostram:
) facetagens das bolhas com o acréscimo da temperatura de
implantacéo,
i) formagdo de Dbolhas dependente com a temperatura de
implantacédo [11].

4°) Ne é retido na amostra mesmo quando implantada a T;{=900°C.

Discutiremos agora, os principais resultados das amostras que sofreram posteriores
tratamentos térmicos.

Quando do tratamento térmico a temperatura de 800°C durante 30 minutos,
observamos comportamento similar, ou seja, crescimento no tamanho das bolhas e
formacdo de defeitos lineares para tras da camada implantada.

Observagdes das amostras que foram tratadas termicamente a 800°C durante 5 horas
(ndo apresentados), mostram resultados similares aos encontrados para o tratamento
realizado com a duracdo de 30 minutos. O diametro das bolhas ndo aumenta
substancialmente e ndo apresenta facetagens mesmo apds 5 horas de tratamento térmico. Os
defeitos por sua vez, continuam a ter formas lineares, apresentando um crescimento
substancial, que chega a atingir 200 nm de comprimento (contra 120 nm para as amostras

tratadas por um periodo mais curto).

Dos tratamentos térmicos realizados com a temperatura de 900°C, as observacgdes
das amostras revelam um maior nimero de bolhas facetadas. Os defeitos lineares ou do tipo
{311} acabam sendo dissolvidos, e algumas discordancias permanecem nessa mesma

regiao.
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Alguns trabalhos que estudaram a implantacdo de He em Si e posterior tratamento
térmico mostraram que o sistema resultante é fortemente dependente da temperatura de
implantacdo. Por exemplo, da implantacdo de He em Si, considerando-se T;=800°C e
posterior recozimento, os autores David et al. [14] revelam apenas a existéncia de
discordancias. As mesmas possuem energia de formagdo menor do que defeitos lineares ou
do tipo {311} [42]. Os defeitos do tipo discordancias séo considerados fortes sumidouros

de 4tomos intersticiais que seriam emitidos durante a dissolucdo dos defeitos do tipo {311}.

Os tratamentos térmicos realizados com a temperatura de 1100°C para as amostras
implantadas a diferentes temperaturas, mostraram que as regides A, B e C se mantiveram
em todas as amostras analisadas. O diametro médio das bolhas atinge 30 nm para todas as
amostras.

Observa-se que o diametro médio das bolhas independe da temperatura de
implantacdo apds os tratamentos térmicos a 1100°C. Porém em alguns casos percebemos
que existem diferencas na homogeneidade dos tamanhos das bolhas. Por exemplo, a
amostra implantada a 250°C e tratada a 1100°C, mostra diametros minimos e maximos
atingindo valores de 15-100 nm respectivamente, enquanto que para a amostra implantada a
900°C e tratada a 1100°C os diametros sdo de 14 e 60 nm. Além disso, apenas lacos de
discordancias permanecem nessas amostras.

Com base nesses resultados podemos afirmar que o sistema mostra um
comportamento de perda de memoria inicial: lembremos do caso apenas implantado, onde
para diferentes T;, o sistema apresentou diferentes valores para o didmetro médio das
bolhas, os quais aumentaram com o aumento de T;. Apos o tratamento térmico a 1100°C
para todas as diferentes T; estudadas, notamos que o didmetro médio das bolhas é muito

similar, ~ 30 nm.

Quando T; é mais baixa, temos uma maior variagdo nos valores para o diametro
ap6s os tratamentos térmicos (1100°C). A medida que T; aumenta, uma homogeneizacéo é
percebida ap6s o tratamento térmico. Isso pode ser visto na figura 4.22 onde é possivel
perceber que os diametros das bolhas tendem a ser mais homogéneos, e com isso 0 volume

também, ndo apresentando grandes saltos no grafico. Conectando esse resultado com o
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resultado de WDS, apresentado na fig 4.24 e o resultado de ERD, figura 4.25, vemos que
até esse estagio o gas Ne esta presente nas amostras analisadas. Assumimos que as bolhas
formadas pela implantacdo de Ne em Si sdo estaveis e tendem a se agruparem
significantemente, aumentando sempre o0s seus didmetros (veja a figura 4.23) e

permanecendo na sua grande maioria esféricas, sem a perda do gas.

Outro resultado importante foi o obtido apds as amostras terem sido tratadas durante
5 horas a 1100°C. Para as amostras analisadas, nossos resultados mostraram que bolhas
estdo presentes e que as mesmas continuam a crescer, apresentando diametros médios em
torno de 40 nm. Alem do crescimento das bolhas, percebemos um maior numero de bolhas
facetadas e a permanéncia de algumas discordancias.

Essa maior ocorréncia de bolhas facetadas pode ser explicada pelo tempo dado ao
sistema de relaxar a sua estrutura buscando a minimizagéo de energia, onde as facetas na
superficie das bolhas tendem a assumir os planos atémicos do Si. Esse mesmo

comportamento ndo foi atingido no periodo de tratamento térmico durante 30 minutos.

No capitulo 6, retomaremos alguns desses resultados para tentar explicar a presenca

do gés nas bolhas, através de um modelo de aproximacédo de gas ideal.



CAPITULO 5 - Implantagéo de Ne por imerséo a plasma

-113 -

CAPITULOQO 5 - Implantacdo de Ne por imerséo a plasma

Vamos apresentar nossos resultados da implantacdo de Ne em Si através do uso da
técnica de imersdo a plasma. Essa técnica consiste em imergir as amostras de Si em um
plasma de Ne e aplicar uma tenséo negativa nas amostras.

Trataremos de duas fluéncias de implantacdo, 5x10™ e 5x10™ Ne*/cm? mantendo a

temperatura de implantacdo de 250°C e energia de 35 kV. A seqliéncia de apresentacao sera:

5.1 Amostras como implantadas,
5.2 amostras tratadas termicamente a 800°C — 30 minutos,
5.3 amostras tratadas termicamente a 900°C — 30 minutos.

5.4 Discusséo dos Resultados.
5.1 Amostras como implantadas

As amostras foram implantadas com respectivamente 5x10" e 5x10% Ne*/cm?
mantendo-se a temperatura em 250°C, com energia de 35 kV. A corrente utilizada durante as

implantacGes foi de 4 A. A acumulacéo de defeitos foi investigada usando TEM e RBS/C.

Na figura 5.1a mostramos a imagem de TEM para 5x10" Ne*/cm?, onde se observa
que a camada implantada se estende da superficie até a profundidade de 110 nm com a
presenca de bolhas, que iniciam desde a superficie e se estendem até a profundidade de 80 nm
(em detalhe na figura 5.1b). As bolhas sédo pequenas, com didmetros médios de 3 nm e estdo
homogeneamente distribuidas ao longo da camada implantada, ou seja, tal camada ndo pode
ser dividida em regides como acontecia nas amostras implantadas convencionalmente. Junto a
superficie temos uma regido de 40 nm que visivelmente apresenta somente bolhas.
Posteriormente a essa regido, existem defeitos pontuais e/ou aglomerados de defeitos
(destacados com um circulo na figura 5.1a) e bolhas, que foram observados nas imagens de
TEM.
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Figura 5.1: (a) PBII a 5x10"° Ne*/cm?, 35 KV e T; = 250°C, (b) regido préxima da superficie em detalhe.

Este resultado ndo difere muito da implantagdo convencional, cujo resultado para
fluéncia de 5x10™ Ne*/cm? a 50 keV com T; = 250°C. (figura 3.10c) também mostrava a
formacdo de bolhas com didmetros médios de 3 nm. Porém, a camada implantada é localizada
mais profundamente na amostra no caso convencional.

Aumentando-se a fluéncia de implantagdo para 5x10"® Ne*/cm? observamos que a
camada implantada atinge uma similar profundidade (110 nm) com a presenca de bolhas cujos
tamanhos sdo 2-4 nm, como mostrado na figura 5.2. Em detalhe mostramos um aumento da

camada implantada na figura 5.2 (b).

Figura 5.2: (a) PBIl a 5x10*® Ne*/cm? a 35 kV e a temperatura do forno de 250°C, (b) aumento para
detalhar a distribuicdo das bolhas.

Quando da implantacdo convencional, para a fluéncia de 5x10'® Ne*/cm?, e energia de
50 keV e a temperatura de 250°C (figura 3.14c), a camada implantada se estende mais

profundamente na amostra, atingindo a profundidade de ~ 300 nm. As bolhas tém didmetro
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médio de 4 nm, e existem aglomerados de defeitos o0s quais ndo sdo observados nos primeiros
50 nm.

O estudo da regido de danos nas amostras implantadas por imersdo a plasma esta
mostrado na figura 5.3 na qual, novamente, os espectros de RBS medidos em direcdo
canalizada e aleatoria servem para comparacdo. Também, para compara¢do, a amostra
implantada convencionalmente com 5x10'° Ne*/cm? 50 keV de energia e T; = 250°C é
mostrada no grafico.

As medidas das amostras implantadas pela imersdo das amostras num plasma de Ne
sdo representadas pelos triangulos na figura 5.3. As curvas sao representadas por triangulos
azuis quando implantada a 5x10" Ne*/cm? e por tridngulos de cor rosa quando implantada a
5x10%° Ne*/cm?.

Nesses espectros podemos observar que ambos iniciam as contagens nos mesmos
canais da amostra medida aleatoriamente e ndo é observado um pico de superficie, tal como
ocorre para a amostra implantada convencionalmente.

O espectro de RBS/C obtido para a amostra implantada por imersdo a plasma com a
maior fluéncia (5x10%° Ne*/cm?) se estende mais profundamente do que o espectro para a
fluéncia menor, mostrando assim, que os danos acarretados pela implantacédo a plasma tendem

a se distribuir mais profundamente na amostra com o aumento da fluéncia.

® Si virgem canalizado
800 ! ! = Si Virgem aleatério
L > PBII, Ne, 5x10°°, T=250°C
_ ‘?’3.. < PBII, Ne, 5x10”, T=250°C
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Figura 5.3: Espectro de RBS/C comparativo das amostras indicadas.
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Os espectros concordam bem com as observagdes obtidas das imagens de TEM, ou

seja, a técnica de implantacdo por imersdo a plasma produz uma banda implantada mais
estreita e localizada préxima da superficie. Entretanto o campo méximo de acumulacéo de

defeitos é menor usando-se imersdo a plasma do que a implantagdo convencional.

5.2 Amostras tratadas termicamente a 800°C — 30 minutos

Um tratamento térmico a 800°C foi realizado nas amostras apresentadas na sessao 5.1.
A camada implantada mostra comportamento similar ao que ja foi observado nas amostras
implantadas convencionalmente, onde as principais mudancas ficam a cargo do crescimento

das bolhas e da evolucédo térmica dos defeitos.

Na figura 5.4 apresentamos a comparacao entre as amostras implantadas por imersao a
plasma (fig. 5.4a) e convencionalmente (fig. 5.4b) com fluéncia de 5x10™ Ne*/cm?. As bolhas
crescem em ambas as amostras, apresentando didmetros de 10 nm para a amostra implantada

convencionalmente e 8 nm para plasma.

Defeitos lineares sdo igualmente observados nessas amostras. As diferencas, entretanto
sdo dadas em termos dos tamanhos dos defeitos. Os defeitos observados nas amostras que
foram implantadas pela imersdo a plasma sdo menores do que aqueles gerados pela

implantacdo convencional, passando de 80 nm para 150 nm, respectivamente.

Outra diferenga observada nas imagens da figura 5.4 € que os defeitos estdo
distribuidos desde a superficie da amostra implantada por plasma, diferentemente do caso
convencional. Essa caracteristica esta intimamente relacionada com a distribuicdo em energia
que é tipica da técnica de implantacdo por plasma, a qual ndo acontece na implantacdo

convencional.
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Defeitos do tipo {311}
~ 150 nm

Figura 5.4: (a) Imagem de campo escuro de TEM da amostra implantada por imersdo a Plasma e (b) imagem de
campo claro da amostra implantada convencionalmente a 5x10*° Ne*/cm?, ap6s tratamentos térmicos & 800°C

durante 30 minutos.

5.3 Amostras tratadas termicamente a 900°C — 30 minutos

Apo6s um tratamento térmico a temperatura de 900°C observa-se que a camada
danificada pela implantacdo se localiza mais préxima da superficie para o caso implantado
pela imersdo a plasma do que para o caso convencional, como mostram as imagens de TEM
da figura 5.5a-b. As bolhas estdo presentes e possuem diferenciados tamanhos, passando de 8
nm no caso da amostra imersa e para 15 nm no caso da amostra convencionalmente
implantadas.

Diametro médio
~8nm

Figura 5.5: (a) Imagem de TEM da amostra implantada por imerséo e (b) a daquela implantada

convencionalmente com fluéncia de 5x10'® Ne*/cm? ap6s um tratamento térmico & 900°C durante 30 minutos.
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Uma baixa concentracdo de pequenas bolhas é observada logo abaixo da superficie
(camada em torno de 50 nm). Além disso, os defeitos lineares que eram observados nas
amostras tratadas a 800°C, aqui ndo estdo presentes. Apenas discordancias tém sido

observadas nas amostras.

5.4 Discussdo dos resultados

Como anteriormente mencionado o estudo da implantacdo de amostras de Si por
imersdo num plasma de Ne, permitiu um estudo comparativo com os resultados da
implantagéo convencional.

Para as duas fluéncias estudadas os resultados, entdo, mostram que:

Q) na amostra implantada por imersdo a plasma, a camada de bolhas e de defeitos
se estende até uma profundidade de ~ 150 nm, enquanto na implantacédo
convencional a mesma se estende a 250 nm.

(if)  apos tratamento térmico a 800°C o tamanho das bolhas é similar.

(iii))  os defeitos lineares apresentam forma igual e diferentes tamanhos, sendo
menores nas amostras implantadas por imersdo a plasma.

(iv)  um tratamento térmico a 900°C ndo aumenta o didmetro das bolhas para as
amostras implantadas por imerséo a plasma, diferentemente do que ocorria na
implantacdo convencional, onde as bolhas aumentavam seus didmetros com o

aumento da temperatura do tratamento térmico.

Esses resultados indicam que certamente existem outros fatores que influenciam a
formacéo de bolhas e de defeitos quando se implanta Ne em Si pela técnica de implantacédo a
plasma ou implantag@o convencional.

Em resumo podemos dizer que as diferencas sdo atribuidas a energia variavel no caso
da implantacdo por plasma, o que produz uma camada mais uniforme, até uma profundidade
em torno de 150 nm.

Como segundo fator que depende do primeiro, podemos sugerir que 0 gas esteja
uniformemente distribuido, desde a superficie até uma profundidade em torno de 150 nm.
Esse pode ser um indicio do porque o tamanho dos defeitos lineares na amostra tratada a
800°C é diferente, e de o didametro das bolhas ser menor no caso da amostra tratada a 900°C.

Ja a proximidade do gas e da superficie igualmente deve ser considerada (apesar de néo ter
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sido investigada) como um fator que pode levar a perda do mesmo durante os tratamentos

térmicos.

Finalmente cabe mencionar que o nosso trabalho apresenta os primeiros resultados
sobre a implantagdo por imersdo num plasma de Ne em Si, e como conseqliéncia fica
caracterizado que na eventualidade de aplicacdo deste sistema em algum processo poder-se-ia

utilizar esta técnica para geometrias de implantacfes ndao possiveis na técnica convencional.
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CAPITULO 6 — Estudo da natureza do gas e da distribuicio dos diametros

das bolhas.

6.1 Aproximacdes de gas real e de gés ideal

Nesse capitulo faremos uma andlise detalhada das amostras implantadas a altas
temperaturas (250 - 800°C), com fluéncia de 5x10'® Ne'/em® e energia de 50 keV, e
posteriormente tratadas termicamente a 1100°C durante 30 minutos e 5 horas,
respectivamente. A partir das micrografias em visdo planar (figura 6.1 a,b,c) obtivemos

informagdes sobre o volume do gés e a densidade de bolhas presentes em cada amostra.

(a) 250°C R1100°C (b) 600°C R1100°C

Figura 6.1: Imagens de TEM - visdo planar, para as temperaturas de implantaggo indicadas.

Inicialmente cabe enfatizar que as microscopias foram cuidadosamente preparadas
para permitir uma analise que garantisse uma visdo de uma camada homogénea de bolhas.
Isto permitiu integrar a totalidade de bolhas e de defeitos, como mostrado no esquema da
figura 6.2.

Percebemos que se nos afastarmos da regido fina da amostra (como mencionado no
capitulo 2, ou seja, afastando-se das bordas do furo ocasionado pelo desbaste i6nico),
vamos integrar uma regido muito espessa na nossa imagem, a qual sera observada na tela
do microscopio com demasiado contraste dificultando a analise. Como conseqiiéncia,
buscamos otimizar uma regido (regido ideal na fig. 6.2) que garanta uma combinagdo entre
a totalidade da camada que queremos observar e o contraste necessario para formar uma
imagem com boa resolugdo e qualidade. Além disso, as bolhas aqui estudadas t€ém na sua
grande maioria, formatos esféricos, o que permite estimar seu tamanho através da medida

do diametro das mesmas.
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visdo planar regido fina

Imagem de o0 -9

microscopia K R0 - e SE
i Regido Regi&p Regi&o Regido
i espessa ffina fina; espessa

Figura 6.2: Amostra de visao planar de TEM, onde se garantiu uma regido ideal de analise dessa camada

homogénea.

Os diametros (figura 6.3) foram estimados através de um algoritmo que dispde de
uma ferramenta de medicao, a qual ¢ calibrada para a respectiva magnificacdo da imagem
de TEM. Em uma area A onde a camada de bolhas est4 projetada em um plano, faz-se uma
contagem para um numero maior ou igual a 350 bolhas, foram obtidos o valor médio (d) e o

desvio padrao (o), para cada uma das amostras.

Figura 6.3: Imagem de microscopia na visdo planar, de onde os didmetros (d; e d,) das bolhas e a fungdo

distribui¢ao dos mesmos sdo obtidos como comparagio para a escala de medida (indicada como 100 nm).

Um resumo para as diversas temperaturas de implantacdo ¢ apresentado na tabela
6.1 e, para exemplificar, apresentamos os histogramas correspondentes para dois dos casos

estudados (figuras 6.4 ¢ 6.5).
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Tabela 6.1: Didmetro médio das bolhas e respectivos desvios padréo, para diversas temperaturas de

implantagdo e recozimento a 1100°C

diametro médio d desvio padrio
(nm) o (nm)
T.=250°C 33 13,67
T.=500°C 31 10,65
T; =600°C 30 10
T; =800°C 29 7
_- a 0.14 - b
0] (a) (b) =
1 Ne @« 800°C
o 012+ 250°C ‘g 0.2 R1100°C
g R1100°C =
£ 0104 g 0104
o £
< —=
< 008 % 0.08 -
=}
: s
S 006 8 0.06-
£ g
5] £
&0 0,04 - £ 004
8 |5
L &
© 002 é 0.02 4
0.00 0.00 4+——7=r T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100 110 120
Diametro das Bolhas (nm) Diametro das Bolhas (nm)

Figura 6.4: Distribuigdo em tamanho das bolhas ap6s recozimentos a 1100°C (a) T;= 250°C e (b) T;= 800°C.

Cabe enfatizar, observando-se esta tabela, que as diferentes temperaturas de
implantacao (T; = 250, 500, 600 e 800°C) somadas a um posterior tratamento térmico a
1100°C, apresentam diametros médios muito similares, em torno de 30 nm.

Ja no que se refere ao desvio padrdo a situagdo ¢ diferente, pois 0 mesmo varia de

14 nm na amostra implantada a 250°C para ~7 nm na amostra implantada a 800°C.

Como o volume das bolhas por unidade de area ¢ expresso por:

NBX(ZD3J
v=_ 0 J 6.1
A (6.1)
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os dados da tabela 6.1 e a contagem do nimero de bolhas Ny numa area A, permitem

estabelecer a distribuicao dos volumes das mesmas (fig 6.5).
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Figura 6.5: Distribui¢do em fungdo do volume das bolhas apds recozimentos a 1100°C (a) T= 250°C e (b)
800°C.

Tomando-se a densidade p do Si como 5x10** Si/cm’, estes valores de V

determinam o numero de atomos de Si deslocados, sumarizados na tabela 6.2:

Tabela 6.2: Volume e densidade de bolhas calculados com base nos didmetros medidos nas microscopias de

TEM.

T;=250°C, R1100°C,30 m

T;=600°C, R1100°C,30 m

T;=800°C, R1100°C,30 m

Volume x p

1,9x10" atomos Si/cm’

1,44x10" 4t. Si/em?

1,35x10" 4t. Si/em?

Densidade das bolhas

1,41x10" bolhas/cm?

1,47x10" bolhas/cm?

1,5x10"! bolhas/cm?

A seguir usaremos estes resultados para verificar a adequagdo dos modelos tedricos

sobre gases em Si, apresentados no capitulo 1.

O numero N de atomos de gés, como uma fung¢do do raio r da bolha, da densidade

de energia de superficie y e do fator de compressibilidade z, para uma dada temperatura T,

¢ CXPresso como:

N(y,r,T)=

2

kY58

3zkT

(6.2)
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Para calcular N, entdo, precisamos adotar um valor para a energia de superficie v,
que é comumente relatado na literatura como sendo igual a 1 (um) J/m” para gases inertes
em metais. Outros trabalhos assumem y = 1.4 J/m® [33] e outros autores consideram até
mesmo valores para y > 2 J/m” [37]. Como conseqiiéncia, resolvemos proceder com os
calculos usando trés valores (y =1, 2 ¢ 3 J/m?).

O valor para o fator de compressibilidade z para gases ideais ¢ igual a 1 (um),
enquanto que para gases reais devera ser dado por um modelo, como, por exemplo, o

proposto por Carnaham-Starling, anteriormente apresentado no capitulo 1 [36].

Nas figuras 6.6a e 6.6b, para duas diferentes temperaturas de implantagdo,
apresentamos o numero de atomos de Ne previsto pela eq. 6.2 em fung¢do do raio das bolhas
para a situacio de gés real e ideal, usando y = 1 J/m’ para a temperatura T=1100°C, ¢ z =

1,000000001:

7 ! T
10 _ — Aproximagdo de gas real _ 10 ' —— Aproximacfio de gés real
——— Aproximacao de gas ideal 1 [ —— Aproximagdo de gas ideal
I Razdo entre gas real e gas ideal 1 Razdo entre gas real ¢ gas ideal
10°F  250°CR 1100°C 4 5| 800°CR 1100°C i
2 E gama 1 %’ 107 gama | 3
) lo
ke |1 ©
S sl 18
g 10°F 1€
2 : 12 10¢F E
< i 1< , ]
Total do gés nel16amostra ] Total do gas na amostra
Gés Real: 1,60x10™° Ne dtomos 4 - 16 5 T
10 Gés Ideal: 1,76x10™ Ne 4tomos * Gas Real: 1,45x10, 'Ne atomos |
oS i ) JES X  Gas ideal: 1,64x10°" Ne atomos
10 e . . —
10 10
a ; .
(@) Raio (nm) (b) Raio (nm)

Figura 6.6: Quantidade de 4tomos de Ne estimado dentro das bolhas em fungdo do raio medido para,

(a) a amostra implantada a T;=250°C e (b) T;=800°C apos tratamento térmico a 1100°.

Observamos que o resultado para o gas ideal mostra uma quantidade sempre maior
de Ne que a aproximagio de gas real. Calculando com valores para y =2 e 3 J/m* obtemos

os resultados sumarizados na tabela 6.3.
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Tabela 6.3: Valores para o nimero N de atomos de gas na amostra baseado nos calculos de gas real e ideal.

T=250°C, R1100°C,30 m

T=600°C, R1100°C,30 m

T=800°C, R1100°C,30 m

1,76x10"° atomos Ne

1,55x10"° atomos Ne

1,64x10"° 4&tomos Ne

1,60x1016 atomos Ne

1,39x1016 atomos Ne

1,45x1016 atomos Ne

3,53x1016 atomos Ne

3,11x1016 atomos Ne

3,2x1016 atomos Ne

2,87x10™° 4&tomos Ne

2,48x10"° 4tomos Ne

2,58x10"° 4tomos Ne

5,3x1016 atomos Ne

4,68x1016 atomos Ne

4,92x1016 atomos Ne

Gas ideal
v=1 Gas real
Gas ideal
v=2 Gaés real
Gas ideal
y=3 Gas real

3,97x1016 atomos Ne

3,4x1016 atomos Ne

16 .

3,54x10" atomos Ne

Outra maneira de visualizar os valores da tabela acima estd representada nos

graficos mostrados nas figuras 6.7 e 6.8, para as amostras implantadas a 250°C e 800°C,

@::::::::::::::::::::::t'gg?!::::::;;;::;.-;;;;;;.-:

respectivamente.

5.5x10"
5.0x10° + -~ ===~~~

4.5x10" 1

16 |

% 4.0x10 ]

9 3.5x10"°
8 3.0X1016‘- B GlldealGas
= 1 ® GIlRealGas
S 25x10°1 A G2IdealGas
< 16 1Y G2RealGas
20x1077 & G31dealGas
15X1016‘< G3RealGas

1.0x10"

Temperatura de implantagéo (°C)

Figura 6.7: Aproximagdes de gas real e ideal usando diferentes valores para o y para a amostra implantada a

T=250°C tratada termicamente a 1100°C. A linha tracejada representada a quantidade de gés inicialmente

implantada 5x10'® Ne"/cm®.
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Figura 6.8: Aproximagdes de gas real e ideal usando diferentes valores para o y para amostra implantada a
T=800°C tratada termicamente a 1100°C. A linha tracejada representada a quantidade de gés inicialmente

implantada 5x10'® Ne'/cm®.

Observamos que o melhor resultado que se aproxima a quantidade de gas

inicialmente implantada (5x10'° Ne*/cm?) é quando se calcula com y = 3 J/m’.

Em resumo, os resultados acima indicam que as amostras implantadas com 250°C e
800°C e tratadas termicamente a 1100°C, apresentam algumas diferencas na
homogeneidade para os tamanhos das bolhas formadas. Por exemplo, a amostra implantada
com T; = 800°C (figura 6.4b) apresenta uma distribuicao mais homogénea do que a amostra
implantada a 250°C (figura 6.4a). Essa diferenca ¢ atribuida a temperatura de implantacao,
que determina a nucleacao inicial das bolhas, cavidades e defeitos, e por conseqiiéncia, gera
um sistema mais ou menos homogéneo.

Apesar dessa diferengca quanto a homogeneidade, o volume total ¢ a densidade de
bolhas nao se diferenciam substancialmente, o que deve ser atribuido ao fato de que a
quantidade de gis permanece praticamente a mesma em ambas as amostras.

A quantidade de gas foi modelada com base em equacdes de estado para os gases
real e ideal, resultando nas seguintes hipoteses:

i) y=3J/m’,
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1) gama menor que este valor, mas necessariamente com bolhas
superpressurizadas, e/ou

1i1) gas contido nas bolhas e também em defeitos ndo visiveis por TEM.

A hipoétese 1) apresenta a dificuldade de ser um valor muito alto, contrario aos
citados na literatura. A hipodtese ii), por sua vez, parece ser menos provavel ja que poucos
defeitos e campos de tensdo sdo observados nas nossas amostras, o que seria caracteristico
de sistemas com bolhas superpressurizadas. A hipdtese iii) € até o presente momento a mais

aceitavel, permitindo o uso do valor de gama igual a 1 J/m™.

Como ndo existem outros trabalhos na literatura que mediram quantitativamente a
presenca do gas em forma de bolhas de Ne em Si, como foi feito nas condi¢gdes aqui
estudadas, entendemos que o nosso trabalho pode, portanto, elucidar os mecanismos de

crescimento das bolhas nesse sistema.

6.2 Distribui¢do normal e log-normal dos didmetros das bolhas

Nos ultimos anos foram feitos varios estudos sobre como controlar o tamanho e as
distribui¢des de nanoaglomerados de modo a assegurar uma especifica propriedade fisica.

A literatura mostra que, independentemente da natureza do material ser metélico,
semicondutor, ceramico ou isolante, os sistemas estudados apresentam preferencialmente
uma distribui¢do log-normal.

Neste sentido vamos proceder a analise de alguns dos nossos resultados sobre
diametros médios das bolhas e respectivas distribuicdo em tamanho, tentando avangar em
duas questoes: 1) verificar se a formagcdo de nanocavidades em Si apresenta uma
distribui¢do normal ou log-normal e ii) tentar associar a quais mecanismos fisicos elas
dependem.

Para exemplificar e servir de referéncia mencionaremos, brevemente, alguns

trabalhos descritos na literatura.
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Miotello et al [74] investigaram a forma¢do de aglomerados de atomos de Au
implantados em silica e posteriormente submetidos a tratamentos térmicos na faixa de
temperatura em torno de 800°C, em atmosfera de Ar ou HyAr. Os autores discutem sobre
processos de difusdo e nucleagdo do Au e a dependéncia da falta ou excesso de O na matrix
SiO,, mas ndo mencionam quais seriam os mecanismos que determinariam os valores dos
diametros médios dos aglomerados medidos por TEM e a distribuicdo lognormal
observada.

Borsela et al [75] sintetizaram nanocristais de GaN por implantagdo sequencial de
ions de Ga e N em safira e silica amorfa, seguida de recozimento a 900°C em fluxo de NH;
para estudar fotoluminescéncia neste material. Uma distribuicdo lognormal ¢ observada e
um deslocamento para o azul nos espectros de fotoluminescéncia ¢ associado a nanocristais
de um certo diametro. No entanto, os autores também como no caso do trabalho de
aglomerado de Au, acima citado, ndo discutem os mecanismos que determinariam a funcao
distribuicao observada.

Ja o recente trabalho de Lamaéstre et Bernas [76] investigou nanocristais de PbS
sintetizados pela implantacdo sucessiva de ions de Pb e S acrescida de tratamento térmico
posterior, argumentando que a técnica apresenta a vantagem de ser um processo finamente
controlavel, interferindo nos mecanismos de nucleagdo e crescimento. Para a analise da
fungdo distribuicao dos raios dos PbS procuraram se valer de exemplos de outras areas que
definitivamente sdo mencionados como distribui¢cdes log-normais, tais como abundancia de
espécies animais, processos de coagulacdo, periodo latente de infec¢des de doengas,
distribuicdo de recursos minerais na crosta terrestre, etc. Os resultados do sistema de PbS
mostram que as distribuigdes em alguns casos sdo normais € em outros log-normais, em
fun¢do das concentragdes de Pb e S implantados e da faixa de temperatura dos
recozimentos. Os autores, apesar de avangar algumas hipoteses relacionando as diferentes
concentragdes advindas do perfil de implantagdo com a difusdo dos elementos como se
fossem solutos independentes, apenas afirmam como conclusdo que nos casos em que a
distribui¢do log-normal ¢ observada a mesma parece, absolutamente, ndo depender dos
estagios iniciais de nucleagdo e crescimento tais como sdo conhecidos para sistemas desta

natureza.
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Para proceder a analise dos nossos resultados vamos utilizar a formulagao proposta
no trabalho de Lamaéstre and Bernas [76], em particular a funcao lognormal, normalizada,
como sendo:
2
e

ognormal — eXp| — 5 6.3
e no2r P 2(lno)’ (62)

onde r ¢ o raio dos precipitados medido nas amostras, p ¢ a média geométrica e G € o

desvio geométrico padrao.

Usando entdo os valores experimentais da amostra implantada com fluéncia de
5x10'® Ne'/em® na temperatura de 250°C e tratada termicamente a 1100°C durante 30
minutos, com a equagdo 6.3 acima apresentamos, na figura 6.9, os ajustes normal e log-

normal para as distribuicdes.
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Fig. 6.9: Ajustes, normal e log-normal dos raios das bolhas de Ne em Si, para o caso implantado a 250°C.

J& para a mesma amostra tratada a 1100°C durante 5 horas os ajustes estdo plotados

na figura 6.10:
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Fig. 6.10: Ajustes, normal e log-normal dos raios das bolhas de Ne em Si, para o caso implantado a 250°C.

Para a amostra implantada & fluéncia de 5x10'® Ne"/cm?, com temperatura de 900°C

e tratada termicamente a 1100°C por 30 minutos, os ajustes normal e log-normal da funcao

distribui¢do em tamanhos estao apresentados na figura 6.11:
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Fig. 6.11: Ajustes, gaussiano e lognormal dos raios das bolhas de Ne em Si, para o caso implantado a 900°C.

E, finalmente, apds

amostra, obtemos a figura 6.

tratamento térmico com duracdo de 5 horas para a mesma

12:
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Fig. 6.12: Ajustes, normal e log-normal dos raios das bolhas de Ne em Si, para o caso implantado a 900°C.

Como pode ser visto nas figuras nao ¢ evidente que se possa imediatamente inferir a
exata natureza das distribui¢des. Para guisa de comparacao, reproduzimos na figura 6.13 o
resultado experimental do trabalho de Lamaéstre and Bernas [76], a partir do qual eles

concluem tratar-se de uma distribui¢do log-normal para os nanocristais de PbS em silica.
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Figura 6.13 Fungdo distribui¢do do raio para a amostra PbS1 recozida durante 8 horas a 900°C. Linhas

pontilhada e cheia representam respectivamente as fungdes lognormal e normal. Adaptado de [76].
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Evidentemente ao trabalho deles, assim como ao nosso, cabe a critica de que na
auséncia nos graficos do erro associado, a cada ponto experimental, fica ainda mais dificil
afirmar de modo definitivo que se trata desta ou daquela distribui¢do. No nosso caso, varias
sdo as fontes de erros, mas a principal ¢ inerente a microscopia. Como mencionado na
preparacao (sec¢do 2.6.3 do capitulo 2) a espessura de amostra pode variar de uma situagao
a outra (reveja a figura 6.2 deste capitulo). Ja que a nucleacao e formagao de bolhas ndo sao
homogéneas em profundidade pode ocorrer que na contagem do numero de bolhas com um
dado raio algumas existam, mas ndo sejam visiveis ou estejam sobrepostas na imagem
planar observada. Deste modo, o tamanho dos pontos redondos marcados como valores
experimentais nas figuras de 6.9 a 6.12 devem ser tomados como uma estimativa do que

possa ser o erro associado a cada medida experimental.

Outra consideragao também relevante pode ser vista na figura 6.14 reproduzida do
trabalho de Limpert et al. [77]. Os autores plotam, normalizada de forma algo diversa, a
equacdo 6.3 para diferentes valores de o e fazem duas observagdes: 1) quando o valor de o
¢ menor que 1.3 ¢ extremamente dificil afirmar que um fenomeno nao possa ser igualmente
descrito como distribui¢do normal ou log-normal e ii) numa ampla colecdo de exemplos
indo da geologia até a aerobiologia passando pela medicina humana sdo encontrados

valores para ¢ desde 1 até 33, mas a maioria dos casos esta entre 1.17 e 5.6.

0 50 100 150 200 250
Figura 6.14: Fun¢des densidade de distribui¢cdes log-normal comparadas com a distribui¢do normal (linha

cheia). As distribui¢des log-normais sdo mostradas para cinco valores diferentes de desvio padrao o.

Adaptado de [77].
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Mesmo considerando os erros aqui mencionados, o conjunto das nossas medidas
permite sugerir qualitativamente o seguinte comportamento:

- as figuras 6.9 e 6.11 comportam tanto um ajuste como fun¢do normal quanto log-
normal,

- nas figuras 6.10 e 6.12 a func¢do log-normal tem um ajuste levemente melhor do
que o obtido pela fungao normal.

Nas figuras, em cada amostra, foi plotada a distribuicdo total dos raios das bolhas
tais como medidos nas micrografias de TEM, ou seja, conta-se cada bolha com um dado
raio, independentemente da sua localizagdo em profundidade na matriz de Si. No entanto,
em sistemas inomogéneos como 0 nosso, o estudo da evolucao da distribuigao em tamanho
das bolhas ndo pode ser dissociado do estudo da dependéncia dos mecanismos que
determinam o tamanho das mesmas em uma dada profundidade. E, estes mecanismos em
termos de difusibilidade, energias de interface bolha-bolha e bolha-matrix, etc., por sua vez,
também ainda nao sdo bem entendidos ou descritos. Por exemplo, nucleacio e crescimento
de pequenas bolhas (de 3-5 nm) que existem em 250 nm (vide figura 4.2) nao deverao
necessariamente atender os mesmos processos quando as mesmas (de 3-5 nm) coexistem
com bolhas maiores, nestes mesmos 250 nm (vide figura 4.7).

Em resumo, se resta alguma dependéncia dos mecanismos iniciais de crescimento
das bolhas quando o tempo de recozimento ¢ pequeno (da ordem de 30 min) a distribuigao
final tanto pode ser normal ou lognormal. J& quando o tratamento térmico ¢ por longo
periodo (da ordem de 5 horas) os mecanismos iniciais ndo tem qualquer influéncia e os
outros processos que sdo determinantes levam a uma distribuicdo lognormal, como
acontece nos exemplos mostrados acima, e tem sido proposto na literatura a

"universalidade" deste comportamento.



CAPITULO 7 - Conclusdes

- 134 -

CAPITULO 7 - Conclustes

Nesse trabalho foi apresentado o estudo sobre a implantacdo de ions do gas Ne em
Si e investigado a formacdo de aglomerados de bolhas-vacancias de dimensdes
nanométricas e defeitos em funcdo de pardmetros tais como, a fluéncia de implantacéo, a

temperatura do substrato e os posteriores tratamentos térmicos.

Na primeira etapa do trabalho mostramos que a implantacdo de Ne a T;=25°C
(temperatura ambiente) para diferentes fluéncias de implantacdo resulta na formacdo de
uma camada amorfa para todas as fluéncias estudadas. Os tratamentos térmicos posteriores
mostraram que além da recristalizacdo da camada implantada, ocorrem rupturas na

superficie das amostras recozidas.

Quando as amostras de Si sdo implantadas com Ne a T;=250°C os resultados nos

permitem concluir que:

)} forma-se uma camada com bastante danos, porém ndo amorfa, com a
densidade de bolhas e de defeitos formados dependente da fluéncia de
implantacéo,

ii) no caso da mais baixa fluéncia (¢ = 1x10" Ne*/cm?) nesta temperatura
ndo foram observadas bolhas por TEM, mostrando que as mesmas devem
ser da ordem de 1 nm, ou seja, abaixo do limite de resolu¢cdo do nosso
microscopio. A existéncia dessas bolhas foi entdo inferida indiretamente,
pois apoOs tratamentos térmicos das respectivas amostras, observou-se
crescimento das mesmas. Também para esta baixa fluéncia, dentro da
resolugdo da técnica de RBS/C, ndo se observa aumento significativo dos
defeitos quando comparado com o Si ndo implantado. Bolhas com
didmetros da ordem de 2 a 3 nm ja sdo observadas para a fluéncia de
2x10™ Ne*/cm?, a qual é menos da metade do que se conhece no caso He

em Si.
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Para a mais alta fluéncia estudada (5x10"® Ne*/cm?) o sistema permanece
cristalino, porem com alta concentracdo de danos e bolhas na regido
central de implantacéo, e

para fluéncias de implantagdo entre 1x10" e 4x10™ Ne*/cm? temos em
média 15% de danos enquanto amostras implantadas a temperatura
ambiente tinham 100%,

para as fluéncias de 5x10™ a 7x10™ Ne*/cm? aumentam atingindo 55%,
para as fluéncias mais altas, 1x10'® Ne*/cm? até 5x10*° Ne*/cm? ocorreu
uma saturacdo na porcentagem de danos, da ordem de 70%.

Diferentes tratamentos térmicos destas amostras em 400, 600 e 800°C,
mostraram que 0s danos diminuem com o aumento da temperatura de
recozimento,

para todas as fluéncias a menor porcentagem de danos ocorre quando o
recozimento é de 800°C. O menor nimero de danos esta diretamente
relacionado a formacao de defeitos lineares do tipo {311},

é importante ressaltar que este conjunto de medidas mostra uma situacao
bastante diferente do outro caso mais estudado na literatura, que é o de He
em Si. No nosso caso, o gas de Ne permanece retido mesmo apos
recozimento a 800°C, enquanto no caso do He comeca a haver perdas ja

em 600°C e a 800°C praticamente todo o He € perdido.

O estudo sobre a implantacdo de Ne com o uso da técnica de imersdo a plasma nos

permite concluir que:

i) uma banda de bolhas e de defeitos é gerada,

ii) apds um tratamento a 800°C defeitos lineares s&o formados,

iii) o tratamento a 900°C dissolve os defeitos lineares e o tamanho das bolhas néo

mostra evolugéo.

Na implantacdo convencional relativamente & fluéncia de 5x10™ Ne*/cm? com

substrato em mais altas temperaturas 250°C < T; < 900°C concluimos que:

i)

ocorre o crescimento das bolhas com o0 aumento da T;,
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os resultados de TEM e de GISAXS mostraram que as bolhas apresentam
forma esférica diferentemente do caso do He aonde bolhas facetadas ja
aparecem a 600°C,

enquanto para o He ndo se formam bolhas se a implantacdo for realizada
com substrato a 800°C para 0 Ne as mesmas existem até no caso de
temperatura da ordem de 900°C,

praticamente todo o gas implantado com T;=900°C fica retido na amostra,

como foi medido por ERD.

Por sua vez estas amostras com T; entre 250 e 900°C e posteriormente submetidas a

tratamentos térmicos a 1100°C durante 30 min e 5 h mostram que:

)

i)

i)

para tratamentos durante 30 min 0 gas permanece retido, enquanto para
recozimento em 5h ndo podemos afirmar qual foi o comportamento,
independentemente da temperatura do substrato durante implantacdo as
bolhas atingem sempre um mesmo didmetro medio em torno de 30 nm,

nas amostras de T; = 400 e 600°C um posterior recozimento a 800°C (30
min) apresenta defeitos do tipo {311}. Um adicional tratamento térmico
destas amostras em 1100°C (30 min) mostra a transformacgéo do sistema,
agora somente com defeitos do tipo discordancias. Se o recozimento se
prolongar até 5 h observa-se a permanéncia das mesmas,

ocorre uma dependéncia do comportamento do tamanho das bolhas com a T;
seguida de recozimento a 1100°C por 30 min. Enquanto a amostra T;=250°C
apresenta diametros que variam entre 15 e 100 nm, aquela com T; = 900°C

tem diametros entre 14 e 60 nm. Portanto existe um "efeito memoéria" da T;.

Ja que o Ne permanece nas amostras tratadas termicamente mesmo a 1100°C, o

nosso estudo sobre este comportamento em termos da teoria dos gases mostrou que:

i)

considerando que fosse um gas ideal com densidade de energia de
superficie igual a um (y = 1 J/m?) somente 1,6x10* atomos de Ne

(aproximadamente 1/3 da fluéncia) deveria estar presente,
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para y = 1 J/m? a quantidade deveria ser da ordem de 3,2x10*° atomos de
Ne, enquanto y = 3 J/m® resultaria em 5,1x10® 4tomos de Ne,

na aproximagcao de gas real usando o modelo de CS obtivemos os valores
de 1,4x10"® Ne*/cm?, 2,6x10% Ne*/cm? e 3,6 x10*° Ne*/cm?, para valores

de y como sendo 1, 2 e 3 J/m? respectivamente.

Portanto, podemos concluir que:

i)

i)
i)

ou o valor para a densidade de energia de superficie € maior que o
usualmente descrito na literatura,

ou as bolhas estariam superpressurizadas,

ou, ainda, o gas encontra-se distribuido parte nas bolhas e parte em
defeitos. No entanto, estes defeitos seriam tais que ndo puderam ser

observados ao menos na resolucgdo atual do nosso microscépico eletrénico.

Finalmente, quanto a discussdo sobre as distribui¢cbes dos tamanhos das bolhas

concluimos que:

i)

para os recozimentos em 1100°C durante 30 minutos as nossas distribuigdes
podem ser ajustadas tanto por funcdo normal quanto por uma funcéo log-
normal,

ja para as amostras recozidas durante 5 horas o ajuste log-normal parece ser
melhor, ensejando a interpretacdo que uma perda de memdria dos processos

de nucleagéo e crescimento acontece neste caso de recozimento mais longo.

O presente trabalho, portanto, estabeleceu como se formam e evoluem bolhas,

cavidades e defeitos para o Si implantado com Ne em varias temperaturas e fluéncias de

implantacdo. Sabemos agora quais séo as diferencas relativamente ao Si implantado com

He, ou seja, em termos gerais, enquanto o Ne permanece no Si até temperaturas tdo altas

quanto 1100°C o He difunde para fora da amostra a 800°C. No caso do Ne se observa que

as cavidades sempre crescem com a temperatura, ja para o He, a partir das implantagdes a

700°C, as cavidades diminuem e desparecem a 800°C. Também, como diferenca,



CAPITULO 7 - Conclusdes

-138 -

mostramos que a implantacdo de Ne leva a formacdo de um sistema condensado de bolhas
para fluéncias menores do que no caso do He, onde tal s6 se forma com altas fluéncias.

Em se tratando de perspectivas futuras na area poderiamos, como sugestdo
mencionar os seguintes aspectos. Por um lado, caberia o estudo do sistema, bolhas de Ne e
defeitos associados, para aprisionamento de impurezas e formacgdo de nanoparticulas. Isto
vem sendo desenvolvido, no grupo, na tentativa de preenchimento das bolhas com Cd, Pb e
Se formando nanoaglomerados de material semicondutor com fotoluminiscéncia bem mais
intensa que o Si, que como sabemos é um fraco emissor de luz. De outro, o estudo quanto a
forma da distribuicdo em tamanhos das bolhas podera ser aprofundado pela comparacéao
com outros sistemas, seja com outros gases nobres em Si ou mesmo em outras matrizes que

nao semicondutoras como é o caso do Si.
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