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Resumo

Neste trabalho, a difracdo Bragg-Superficie (BSD), um caso especial da difracédo
multipla de raios-X, foi usada como uma microssonda de superficie com resolucao para
a deteccdo de defeitos originados proximos da interface cristal-amorfo (c-a) em juncdes
rasas de B em Si, e uma nova técnica de caracterizacdo de semicondutores (GaAs)
submetidos a implantagdo com ions de Si.

A varredura Renninger é o registro da intensidade de raios-X difratada pelos
planos, normalmente paralelos a superficie de um monocristal, em funcdo da rotacao ¢
em torno da normal a esses planos. Ela exibe picos como contribuicdes da rede da
matriz, € no nosso caso, se o feixe difratado propaga-se paralelamente aos planos, os
picos sdo chamados de difracdo Bragg-Superficie (BSD), e mostrou-se, pela primeira
vez, que essa difragdo carrega informagdes sobre a interface c-a.

Contribuicbes da regido implantada nas juncdes rasas, detectadas na varredura
para a rede da matriz (picos hibridos), permitiram determinar a presenca de Si
intersticial, responséavel pela difusdo do B, e estimar a profundidade da juncédo de B em
Si pré-amorfizado com ions de F, confirmando resultado encontrado por espectroscopia
de massa de ions secundarios (SIMS). O estudo do efeito da energia e densidade de
corrente de implantacéo, e da energia térmica conduziu as melhores condi¢des para a
otimizacdo do processo de recristalizagdo da rede e difusdo do dopante, visando a
obtencé&o das juncdes rasas. Ja o mapeamento da condicdo de difracdo dos picos BSD
foi importante na observacéo direta da recristalizacéo e difuséo do dopante.

Parametros de rede e perfeicao cristalina foram determinados na superficie da
matriz GaAs(001) com dfiracdo multipla e a simulacdo dos picos BSD mostrou que
menores doses de implantacdo de ions Si causam os maiores defeitos no plano da
superficie do GaAs, 0 que ndo acontece com as altas doses pelo efeito da intensa
amorfizacdo proximo a interface c-a. O mapeamento dos casos BSD mostraram
sensibilidade suficiente para a deteccdo da formacédo da regido implantada em funcéo

da dose nas amostras de GaAs implantadas com Si.
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Abstract

In this work, the Bragg-Surface Diffraction (BSD), a special case of the X-
ray Multiple Diffraction, was used as a surface microprobe with resolution to detect the
defects created close to the crystal-amorphous (c-a) interface in shallow junctions of B in
Si, as well as a novel technique for characterization of semiconductors (GaAs) under Si
ions implantation.

Renninger scan is the record of the X-ray intensity diffracted by the planes,
normally parallel to the single crystal surface, as a function of the ¢ rotation around the
normal to these planes. It exhibits peaks as matrix lattice contributions and, in our case,
if the diffracted beam is propagated along the planes, the peaks are called Bragg-
Surface Diffraction (BSD) and, one has shown, by the first time, that this diffraction
carries information on the c-a interface.

Contributions from the shallow junction implanted regions, detected in the matrix
lattice scan (hybrid peaks), allowed to determine the presence of interstitial Si, that is
responsible for the B diffusion, and to estimate the B junction depth in Si pre-
amorphizied by F ions. This result confirms that found by Secondary lon Mass
Spectroscopy (SIMS). The study of the effect of the energy and implantation current
density as well as the thermal energy allowed to determine the best conditions for the
optimization of the doping diffusion and lattice recrystallization process, aiming to the
shallow junction preparation. On the other hand, the mapping of the BSD peak
diffraction condition gave rise to the direct observation of both processes
(recrystallization and diffusion).

Lattice parameters and crystalline perfection were determined on the GaAs(001)
matrix surface by using Multiple Diffraction and the BSD peak simulation has shown that
low implantation doses of Si ions has caused strongest damages on the GaAS surface
plane. To the contrary, in high doses this effect is strongly reduced by the intense
amorphization close to the c-a interface. The BSD mappings have shown enough
sensitivity to detect the implanted region formation as a function of the Si implantation

dose in GaAs samples.
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1 INTRODUCAO

Neste capitulo, apresenta-se um sumario histérico com a introducéo a técnica de
implantacdo ibnica e sua importancia, particularmente no campo dos dispositivos
microeletrénicos e optoeletronicos, com a possibilidade de controle sobre os defeitos na
rede de cristais semicondutores. O capitulo continua com uma descricdo do processo
de obtencdo de juncdes rasas, da recristalizacdo da rede através de tratamento
térmico, e finalmente, apresenta um resumo das possiveis técnicas de caracterizagdo
utiizadas para a analise das amostras implantadas. Neste ponto, as técnicas de
difracdo de raios-X, por suas caracteristicas de habilidade de penetrar nas redes
cristalinas, sensibilidade as deformacdes dessas redes associadas ao carater ndo
destrutivo das analises, se colocam como ferramentas indispensaveis ao estudo das
propriedades estruturais de materiais cristalinos. No final, apresenta-se o objetivo deste
trabalho seguido de uma sintese dos assuntos apresentados em cada capitulo, para a

orientacéo do leitor.
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1.1 Implantacao l6nica - Uma perspectiva historica

A primeira observacdo de um feixe de ions foi informada em 1886 quando
Goldstein viu um raio luminoso que escapava da perfuracdo de um catodo de um arco
de descarga. Anos depois, Thomson (1914)' observou a interacdo de um feixe
energético de ions com material sélido e descreveu o fenbmeno de “sputtering” pelo
bombardeio de ions. Os primeiros aceleradores de ions apareceram na década de 40 e
foram amplamente pesquisados nas décadas seguintes.?

Por um longo tempo acreditou-se que o bombardeio de ions introduzisse apenas
defeitos em semicondutores devido ao dano cristalino que se cria no material. Foi Ohl®
(1952), quem informou pela primeira vez melhorias nas caracteristicas elétricas de
diodos de contato de ponto depois de os bombardear com ions de varios gases (H, He,
Ni e Ar).

Shockley”* (1957) esbogou originalmente o conceito de implantacdo i6nica como
uma técnica para introduzir dopantes convencionais em semicondutores, propondo que
a base de um transistor bipolar pudesse ser fabricada e dopada por implantacéo,
seguida por um tratamento térmico para re-cristalizar os defeitos introduzidos pela
implantacao.

Na década de 50, o interesse em aplicar a técnica da implantagéo idnica para
semicondutores foi escasso e pesquisas nesta area foram intensificadas apenas nos
anos 60. Implantacdes sob condicbes bem definidas e célculos para baixas energias e
fons pesados em sélidos amorfos foram estabelecidos durante este periodo®®. Juncées
implantadas com caracteristicas elétricas comparaveis aquelas juncdes obtidas pela
difusdo foram também obtidas e estudos sistematicos dos danos, recozimentos por
radiacdo e ativacdo elétrica dos dopantes implantados também comecaram a ser
investigados.’®

Ficou evidente na eletronica digital que o trabalho de desenvolvimento de ClI's com
uma integracdo mais alta era de importancia fundamental para o progresso da industria
da microeletrbnica. Embora, a fabricacdo de transistores MOS (metal-6xido
semicondutor) foi alcancada inicialmente através de métodos de difusdo, o controle

exigido de voltagem de limiar em dispositivos MOS ndo p6de ser alcancado pelo
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método de difusdo. Foi somente ap0s 1968 que a implantagcédo de ions foi apresentada

a linhas de producéo de CI's, a um numero selecionado de companhias, como Hughes
Aircraft, Sprague Electric e Mostek'®*!,

Mas, o desenvolvimento de implantadores de ions industriais de alto desempenho,
e 0 progresso na compreensao do processo de recristalizacdo e ativagcdo de dopantes
em semicondutores transformou a implantacdo ibnica de uma mera técnica de dopagem
suplementar para o principal processo de dopagem na microeletronica moderna. Neste
interim, as técnicas de difracdo de raios-X destacaram-se como ferramenta fundamental
no estudo de materiais semicondutores dopados, pela capacidade de penetracdo
destes raios nas redes cristalinas, sensibilidade as deformac¢des das mesmas, a nao
exigéncia de ambiente especial de trabalho, além do carater ndo destrutivo da analise.
Elas tém sido de grande importancia na investigacao da qualidade de materiais em

geral, particularmente semicondutores como veremos a frente.

1.2 Processos de Dopagem dos Semicondutores

A dopagem controlada de semicondutores é de importancia fundamental na
fabricacéo de dispositivos eletronicos e ClI's (circuitos integrados).

O primeiro sucesso na producao de dispositivos de silicio e Cl's foi estabelecido
pela difusdo térmica de dopantes. Este processo é realizado usando-se uma fonte de
gases como dopantes ou depositando-se um filme contendo dopantes sobre a
superficie do cristal matriz (lamina semicondutora) que é aquecida a altas temperaturas
(= 1000°C). A cinética de difusdo dos dopantes a uma determinada temperatura na
lamina é governada pela concentracdo de dopantes em sua superficie e sua
solubilidade solida no semicondutor. A penetracdo de dopante no semicondutor é
determinada através da temperatura e tempo de difusdo. Tipicamente sdo exigidas
temperaturas > 1000°C e varias horas para se obter a camada difundida desejada, de
condutividade tipo n ou p. Considerando que a difusdo é um processo sensivel a
temperatura, a reprodutibilidade dos CI's fica restrita a um controle preciso do forno <

1°C. Uma outra desvantagem do processo de difusdo € sua inerente natureza isotrépica
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gue resulta em uma expansao lateral do dopante sob as extremidades da mascara de

uma magnitude comparavel com a profundidade difundida. Assim, este processo €&

bastante inadequado para a fabricacdo de Cl's estado de arte, que é caracterizado por

dispositivos de dimensao no sub micron e o controle de dopagem habitualmente exigido

é <1x10"cm®,

Atualmente a técnica mais usada para dopar semicondutores é a implantacdo de
ions, que supera muitas das limitagdes inerentes ao processo de difusédo térmica. Por
exemplo, a implantacdo de ions ndo € um processo em equilibrio térmico, pois os
dopantes sdo introduzidos no semicondutor por meios externos, isto é, provendo
energia a atomos dopantes. A concentracdo de dopantes implantados pode ser feita
acima da solubilidade solida de uma determinada matriz. Além disso, a profundidade de
penetracdo e o perfil do dopante podem ser manipulados através da energia de
implantacao.

As principais caracteristicas que sao responsaveis pelo uso difundido da
implantacdo de fons sédo: ***3;

- controle preciso da dose do dopante implantado;

- compatibilidade com a tecnologia planar;

- excelente uniformidade na superficie da lamina;

- controle sobre a profundidade do perfil que pode ser ajustado pela energia dos ions;

- perfis de dopagem obtidos podem ser extremamente rasos;

- facil escolha dos materiais para mascara, como, didéxido de silicio, camadas
metalicas, entre outros;

- operacdo a temperatura ambiente;

- contaminacao quimica minima, desde que o feixe de ions passe por um analisador
de massa;

- perfil de profundidade na implantacdo de ions mono-energéticos com forma
Gaussiana, e pela superposicdo de implantacdo com diferentes energias e doses,
perfis com formas especificas podem ser preparados;

- pode ser executado em dielétricos finos / filme passivo;

- pode-se introduzir dopantes com concentracdo bem acima do limite maximo da

solubilidade solida;
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- ions implantados a altas energias (>1 MeV) podem criar regides dopadas bem

abaixo da superficie (alguns pum);
- a introducéo controlada de desordem na rede pode ser usada para formar regides
de alta resisténcia para dispositivos isolantes em compostos, bem como formar

sitios para impurezas metalicas em substratos de silicio.

Apresenta-se a seguir, de maneira simplificada, alguns dos passos importantes no

processo de implantacao ibnica:

() os elementos a serem implantadas sdo colocados em uma camara (em forma de
gas ou vapor) onde sao ionizados;

(i) 0s elementos ja ionizados sdo extraidos da camara por uma diferenca de
potencial entre 10 — 30 keV para formar o feixe i6nico;

(i)  os ions do feixe sao filtrados (massa) em um magneto curvo (tipicamente 60° —
90°), pois os ions com diferentes massas terao diferentes raios de curvatura,

(iv) o feixe filtrado sofre uma aceleracao (através da energia que pode variar de
poucos keV até MeV em um sistema de implantagdo convencional) até alcancar
a profundidade de penetracao desejada no semicondutor;

(v) o feixe acelerado varre as dire¢cdes x e y ou usa uma combinacdo de varreduras

e rotacao para alcancar uniformidade na dopagem da matriz semicondutora.

A camara de implantac&o requer na sua operacdo, um vacuo razoavel (<10° Torr)
para minimizar as colisdes dos ions acelerados com as moléculas de gas dentro dela.
Os ions acelerados entram na rede da matriz e se movem de forma aleatéria,
perdendo a energia inicial nas colisbes que acontecem dentro da rede, e através de
excitacdo e polarizacdo da nuvem eletronica. Portanto, a profundidade dos dopantes
antes do tratamento térmico é estabelecida pela energia fornecida aos ions das
espécies dopantes, e a dose é ajustada pela corrente do feixe e pelo tempo de
implantacdo. Como se necessita somente de 10 a 25 eV de energia transferida para
remover um atomo de Si da sua posi¢do na rede, implantacdes a baixa energia, com

poucos keV, podem criar um grande namero de deslocamentos atdmicos que causam
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defeitos no cristal. Os defeitos causados por um unico ion implantado e pelos ions

deslocados do substrato sdo chamados de cascata de colisdo. Os defeitos decorrentes
da implantagdo mudam o silicio cristalino (c-Si) ao longo da cascata, de um material
relativamente perfeito para um material altamente desordenado, com concentragdes
supersaturadas de defeitos pontuais como Si intersticial e vacancias, pequenos
aglomerados de vacéancias e intersticios, além de pequenas regides amorfas.

A natureza aleatéria dos processos de colisdo leva a uma larga distribuicdo
espacial dos ions implantados, com perfis dependentes de detalhes finos do
procedimento de implantagdo como a energia de implantacdo, massa do ion e do alvo,
rotacdo e inclinacdo do substrato (eliminar os efeitos de canalizagcdo — “channeling”),
temperatura do substrato, divergéncia e corrente do feixe e possiveis camadas de oxido
na superficie do substrato.

E necessario um tratamento térmico para mover os dopantes para os sitios da
rede do silicio, até o limite de solubilidade sélida e para recristalizacdo dos defeitos
causados pelas colisdes. Nos sitios substitucionais da rede que formam ligagcbes com
0s atomos vizinhos de Si, os dopantes fornecem portadores elétricos para a rede e
alteram a resistividade do Si. Em contrapartida, o tratamento térmico faz os dopantes se
difundirem no Si, aumentando a profundidade do perfil. E necesséario, entdo,
estabelecer os parametros de tratamento térmico com a profundidade de difusdo dos
ions, de acordo com o compromisso entre o grau de ativacdo dos dopantes e a
remocao dos defeitos decorrentes da implantacdo. Além das condi¢cdes de tratamento
térmico, descritas na proxima secdo, também os parametros de implantacdo afetam o
grau de difusdo dos dopantes. Esses processos devem ser bem compreendidos para

que a posicao dos dopantes em estruturas de dispositivos possa ser controlada.

1.3 Implantagao l6nica — JungOes Rasas

A tecnologia dos processos em microeletrénica do silicio dependia enormemente
da difusdo de impurezas. O continuo desenvolvimento dos projetos de circuitos

integrados alavancou o desenvolvimento de novos equipamentos e de técnicas de
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difusdo, orientados principalmente para o aumento da performance dos circuitos e para

a diminuicdo dos custos de producdo. Esse progresso deu-se principalmente devido a
busca pela continua reducdo das dimensdes dos dispositivos (miniaturizagdo). A
manutencdo das propriedades elétricas adequadas dos dispositivos exige que tanto a
dimensao vertical quanto as laterais sejam reduzidas. A falha nesse escalonamento
leva a degradacdo da sua performance, como os efeitos de canal curto em dispositivos
MOSFET (transistor de efeito de campo de metal-6xido semicondutor). Enquanto que a
reducdo nas dimensoOes laterais depende primariamente dos processos de litografia e
corrosdo, a reducdo nas dimensdes verticais exige a formacdo de juncdes cada vez
mais rasas. Por exemplo, a tecnologia de semicondutores CMOS (metal-6xido
semicondutor complementar) de 0,15 um exige juncées rasas de até 300 A. Isso implica
em um grande desafio tecnoldgico, principalmente para transistores de canal-p, nos
quais o dopante para a fonte/dreno € o B, que é um ion relativamente leve e que se
difunde rapidamente.

A escala de integracdo esta associada ao numero de dispositivos eletrénicos
presentes em um CI. Circuitos de pequena escala de integracao (SSI) apresentam um
namero de componentes inferior a cem e sdo considerados de baixo nivel de
integragcdo. Se este numero estiver na faixa de cem a mil, o circuito é classificado como
de escala média de integracdo (MSI). Circuitos na faixa de mil a cem mil elementos
pertencem a classe de grande escala (LSI), e acima de cem mil elementos a classe
VLSI. Através dos processos modernos ja sédo fabricados circuitos VLSI com varios
milhdes de dispositivos'®. Para se atingir estas escalas de integracdo, a implantacéo
ibnica e o tratamento térmico substituiram a pré-deposicao por difusdo como método de
formacdo de juncdes e dopagem. A implantacdo se tornou a técnica dominante pela
sua capacidade de manter um controle preciso dos perfis de dopantes em uma larga
faixa de energia de operacdo (que equivale a uma larga faixa de profundidade de
juncdo), junto com a selecao precisa das espécies implantadas. Entretanto, a producao
de juncdes ultra-rasas traz a tona a questao dos defeitos introduzidos pela implantagéo
e sua remocdo. Torna-se importante, portanto, controlar a remocéo dos defeitos, de
forma a obter boa mobilidade de portadores e baixas correntes de fuga na juncéo, e

ainda, preservar a pequena profundidade desejada. Altas temperaturas e tempos de
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tratamento térmico para remocdo de defeitos e ativagdo dos dopantes implicam

conjuntamente numa maior difusdo destes, e 0 conseqiente aumento na profundidade
da juncdo. Essa profundidade ainda é afetada pelos efeitos de difusé@o relacionados a
formacdo-aniquilacdo de defeitos pontuais, que complicam mais a andalise dos
parametros dos processos de tratamento térmico.

Apesar das dificuldades, varios trabalhos demonstram que a implantacéo idnica
€ extremamente viavel na tecnologia de juncdes rasas, pois € capaz de construir
juncdes de boa qualidade sem um aumento excessivo na complexidade dos processos.
Além da dimenséo reduzida, boa qualidade implica numa profundidade controlada e
reprodutivel. A regido dopada deve ter baixa resisténcia de folha, ou seja, alta
mobilidade de portadores e altos niveis de ativacdo desses dopantes. Além disso, a
implantacdo i6nica mantém a compatibilidade com os processos de producdo
existentes. Para as proximas geracdes de memoérias dindmicas de acesso aleatério
(DRAM) estima-se que a profundidade de juncdes caia pela metade, da faixa
atualmente em desenvolvimento de 70-140 nm para 40-80 nm nas novas geracdes
DRAM de 1 Gbit. O mapa internacional de tecnologia de semicondutores™ (ITRS)
coloca como desafio a ser superado até o corrente ano, a construcdo de jungdes de
30nm, utilizando-se técnicas convencionais. Jun¢gfes destas dimensdes chegam no
limite dos processos convencionais de implantacdo e tratamento térmico. No caso da
implantacdo de B para juncdes tipo p, a profundidade desta apds o tratamento térmico
deve ser menor que os perfis de dopagem como-implantados obtidos atualmente.
ImplantacBes de B a energias ultrabaixas (< 500 eV) tém sido intensamente estudadas
para a fabricacdo dessas juncdes. Entretanto, os implantadores ibnicos comerciais
(energias médias, 200 keV) atualmente em uso n&o foram projetados para operar em
energias tdo baixas.

Uma alternativa de se abordar o problema é buscar procedimentos que possam
controlar ou modificar a difusédo e ativacdo dos dopantes, de uma maneira previsivel e
reprodutivel, tal que juncdes extremamente rasas possam ser criadas usando energias
de implantacdo ndo excessivamente baixas e tratamentos térmicos que ndo sejam tao

radicais.
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Para controlar a profundidade das jungbes retardando a difusdo do B'®'7,

empregou-se uma pré-implantacéo de F e Si. No primeiro caso,*® criou-se uma camada
amorfa através da pré-implantacéo de F a 40 keV, e uma pés-implantagdo a 1 MeV de
F, Si ou As a 2 MeV. Demonstrou-se que esse procedimento reduziu a quantidade de
defeitos, reprimindo a difusdo do B. No caso do Si,*° foram utilizadas doses sub-
amorfizantes, e a pré-implantacao teve trés efeitos notaveis: suprimiu a canalizacdo, a
difusdo foi retardada e a ativacdo foi melhor controlada. Outros autores® realizaram
implantacdes alternadas de B e N e observaram que a difusdo do B € reprimida pelo
nitrogénio localizado sob a regiéo tipo-p.

Na investigacdo da difusdo de B ap0Os o tratamento térmico observou-se que 0
excesso de intersticios?!, que causam a difusdo transiente anémala®** (TED) do B, é
conseqiiéncia das cascatas de defeitos. Essas cascatas criam pares intersticios-
vacancias (I-V) que ndo sdo estaveis a temperatura ambiente. Em alta temperatura, 0s
defeitos pontuais também s&o moveis e durante os primeiros estagios do recozimento
se combinam em pequenos aglomerados.?* Aglomerados instaveis de vacancias se
dissolvem rapidamente, mas quando a dose é suficientemente alta (>5x10*? cm™ para
Si pés-implantado a 40 keV) os aglomerados de intersticios crescem em defeitos com
orientacdo {311} alongados nas direcbes <110>* Esses defeitos comecam a se
dissolver nos estagios seguintes de recozimento, apds alguns segundos a 950°C,
liberando excessos de intersticios que causam o TED. Se a rede do Si se amorfizar,
outros tipos de defeitos surgem e também afetam a difusdo. Quando a camada amorfa
sofre recozimento, a interface cristal-amorfo (c-a) recristaliza-se acima de 500°C, mas
sob a interface, h4 uma regido de alcance maximo dos ions (“end of range” - EOR) em

26.27 inevitaveis se a camada

que se formam pequenos “loops” de defeitos extrinsecos,
amorfa é formada. Esses “loops” sdo mais estaveis que os defeitos {311} aumentando a
duracdo do transiente de difusdo. Quando os defeitos EOR sdo muito rasos, devido a
baixa energia de implantacdo ou o uso de ions pesados, 0 tempo necessario para a
remocao é reduzido. Isto se deve a menor quantidade de defeitos gerados com a
implantacdo a energias baixas e a menor densidade de intersticios além da interface
cristal-amorfo. Embora a superficie atue como sorvedouro de defeitos moveis, sua

influéncia ndo deveria ser sentida por defeitos mais profundos. Estudos?® demonstraram
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que a distancia da superficie ndo influi no tempo necesséario para a remocdo dos

defeitos na regido amorfa. Se o tempo necessario para remover os defeitos € o0 mesmo,
nao importando a proximidade dos “loops” EOR com a superficie, significa que o
aumento na eficiéncia da remocédo desses defeitos € devido a redugcdo na energia de

z Y

implantacdo. Esta é outra razdo para o estudo de implantacdo a baixa energia na

29-32 3 formagcé&o de juncdes ultra rasas

producéo de juncdes rasas. Também ja foi obtida
de boro (B) em silicio, por implantacdo a baixa energia e recozimento rapido (RTA).

As futuras necessidades quanto a profundidade de jungcbes estimadas pela
ITRS'®, ainda carecem de estudo para viabilizacdo e otimizacdo dos processos de
producdo de jun¢Bes rasas. Além da questdo da profundidade, as jun¢des devem ser
livres de defeitos e contaminacgdes, e o processo deve ser facilmente integrado nos
atuais métodos de processamento de CMOS, unindo qualidade a alta produtividade e
baixo custo de maquinario, que devem ser levados em conta quanto a escolha dos

processos de producao.

1.4 Recristalizacdo através de Recozimento

O recozimento é a segunda parte do processo de dopagem com implantagédo
ibnica. Nessa fase os ions implantados sdo movidos das posi¢fes inativas, intersticiais,
para posicoes ativas substitucionais na rede do Si (matriz), sob ciclos de alta
temperatura. Esse procedimento também é necesséario para a recristalizagdo dos
defeitos causados pelas colisbes. Durante esses ciclos térmicos, os dopantes se
difundem no Si. Os valores de difusividade térmica de dopantes substitucionais em um
cristal de Si ndo sdo muito altos, mas a difusdo apos a implantacdo pode ser rapida e
causar um excesso de deslocamento de centenas de nandémetros além da juncdo,
durante ciclos de temperatura para 0s quais ndo € esperado o equilibrio da difusdo. O
fenbmeno anémalo de difusédo rapida de dopantes apos a implantacdo tem entre suas
caracteristicas, uma difusividade de dopantes que pode ser 10% a 10° vezes maior que
a explicada por valores intrinsecos, e que decresce com o tempo, até alcancar os

valores de equilibrio. A difusdo anémala € observada para dopantes que sdo méveis no
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silicio através de um mecanismo intersticial, que tem difusividade proporcional ao

excesso de concentracdo intersticial, e sdo relativamente imoOveis quando essas
concentracdes sdo baixas.** O excesso de intersticios remove os dopantes de posicées
substitucionais para formar complexos moveis dopantes-intersticios. Como a difusao
rapida € governada pelo excesso de intersticios, ela € somente um transiente que dura
até que os defeitos pontuais causados pela implantacdo se recombinem ou sejam
aniquilados num sorvedouro de defeitos, como a prépria superficie do Si.

Prever a posicdo final dos dopantes ap0s o recozimento € um problema
complexo, pois ela depende dos perfis iniciais dos dopantes e dos defeitos, que por sua
vez dependem das condi¢des de implantacdo e das condigbes de recozimento, como o
ambiente, a temperatura e a rampa de temperatura, entre outros. Embora a difusédo
rapida seja observada para o fésforo e para o arsénio®*, a maior velocidade de difusdo
do B o tornam o maior desafio tecnoldgico.

Por todo o exposto, para a formacdo de juncdes rasas €é necessario um
compromisso, que € estabelecido entre a temperatura e o tempo maximo permitido para
a recristalizacdo do Si, mantendo-se o controle da difusdo das impurezas dopantes. Um
sistema para RTA é um componente importante nesse processo, que consiste em um
ambiente controlado para processos de ativagdo térmica, que sdo mais sofisticados que
os sistemas de fornos convencionais. A menor massa térmica inerente a esse sistema,
juntamente com o ambiente controlado, permite a reducdo do tempo de processamento

e maior controle na formacéao de juncdes p-n, 6xidos finos, nitretos e silicetos.

1.5 Técnicas de Caracterizacao

A pesquisa em Fisica € fundamental no avanco em direcdo a miniaturizacao,
aumento de velocidade, complexidade e densidade de integracdo dos Cl's, sendo que
estas caracteristicas tém sido amplamente requisitadas pelo mercado. As técnicas de
caracterizacdo sdo de importancia fundamental nesse desenvolvimento tecnolégico,
assim como também influenciam no aumento da eficiéncia nos processos de

fabricacdo. Portanto, sdo necessarias técnicas experimentais que determinem com alto
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grau de preciséo as propriedades fisicas e quimicas destes materiais. Dentre as muitas

técnicas utilizadas podemos citar a difracdo, reflexdo e transmissdo de radiacdo
eletromagnética, espalhamento inelastico de luz e elipsometria. Contudo, as técnicas de
difracdo de raios-X sdo as mais versateis ferramentas para a caracterizagdo de
estruturas semicondutoras, isto porque permitem uma caracterizagao relativamente
rapida, de maneira ndo destrutiva sem a exigéncia de preparacdo especial das
amostras. Elas tém sido de grande importancia na investigacdo da qualidade de
materiais em geral, particularmente os semicondutores, e as mais freqientemente
utilizadas sdo a difracdo de raios-X de policristais®, a topografia® de reflexdo [Berg-
Barrett] e transmissédo [Lang] com monocromadores especiais envolvendo arranjos de
cristais perfeitos e reflexdes simétricas e assimétricas, que também séo utilizados nas
curvas de rocking, e além dessas técnicas, pode-se citar as experiéncias com 0
difratdmetro de trés eixos: monocromador, amostra e cristal analisador. E importante
citar que todas essas técnicas também sdo realizadas normalmente com radiacao
sincrotron.

A primeira destas técnicas € aplicada aqueles materiais formados pela
agregacao aleatoria de pequenos cristalitos e as demais sdo apropriadas ao estudo de

37-42

monocristais, onde as informacdes s&do obtidas posicionando-se a amostra

cristalina de modo a difratar a radiacdo incidente por apenas uma familia de planos
atdbmicos. Isto significa que, essas técnicas fornecem informagdes uni, ou ho maximo,
bidimensionais sobre a rede cristalina analisada. Nas curvas de rocking pode-se
escolher a medida de reflexbes assimétricas para obter informag8es bidimensionais.

Além disso, a técnica também tem se mostrado uma ferramenta poderosa no estudo de

46-48 49,50

camadas epitaxiais semicondutoras* *°, heteroestruturas*®*® e super-redes ***°, pois a
partir dessas varreduras, € possivel obter parametros basicos, como composicado de
camadas, descasamento de parametros de rede, tensdes e espessuras. Em compostos
semicondutores ternarios e quaternarios, onde o parametro de rede das ligas esta
relacionado a sua composi¢do, € possivel determinar variagdes nessa composi¢ao ao
longo da espessura da camada.”®® As informacées obtidas sdo necessarias para a
determinacgéo da discordancia entre os parametros de rede da camada e do substrato

em ambas as dire¢des: perpendicular e paralela a interface camada/substrato. Uma vez
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que, a sensibilidade da técnica a discordancia paralela, aumenta com a assimetria da

reflexdo escolhida, as reflexdes de extrema assimetria devem fornecer 0s mais precisos
valores desta discordancia, mas pela prépria geometria da técnica, pode tornar-se
impraticavel trabalhar sob esta condicdo de assimetria em determinadas estruturas
epitaxiais analisadas com o duplo cristal. Esse também pode ser o caso na
caracterizacdo de semicondutores implantados, que é o objeto deste trabalho.

A possibilidade de medir uma reflexdo sob condicdo de extrema assimetria surge
através da técnica de Difracdo Mdltipla>* (DM) de raios-X, que fornece informagao
tridimensional sobre a amostra analisada, além da possibilidade de detectar pequenas
deformacdes na rede cristalina. Uma completa revisdo dessa técnica foi feita
recentemente.®>>°,

Dentro da técnica, os casos de trés feixes simultdneos em que o secundario
propaga-se paralelamente & superficie do cristal, Difracdo Bragg de Superficie (BSD),*’
representa um caso especial de extrema assimetria e € muito importante, pois o feixe
difratado carrega informacdo sobre a superficie ou mesmo uma interface, quando
presente na amostra. Além disso, a DM disponibiliza casos de grande sensibilidade
para a determinacéo com alta resolucdo de parametros de rede de cristais®®, devido a
essas caracteristicas, experiéncias de difracdo mudltipla de raios-X, permitiram o
desenvolvimento de um método para a determinacdo dos coeficientes piezelétricos de
cristais organicos para a 6tica ndo linear meta-Nitro Anilina (MNA)*° e metil-benzilamino
Nitro Piridina (MBANP)® de boa qualidade cristalina, todos os 8 coeficientes do sal de
rochelle,®* coeficientes do aminoéacido L-Arginina hidrocloridrica monohidratada®® e no

estudo de juncdes rasas de B em Si(001)°® a partir de varreduras Renninger.

1.6 Objetivo

O objetivo deste trabalho é estabelecer a difracdo mdultipla de raios-X como uma
sonda de alta resolucdo e de grande utilidade na analise dos efeitos da implantacéo
ibnica em semicondutores. Espera-se poder contribuir na analise dos efeitos que os

parametros de implantacdo (dose, energia e densidade de corrente) causam a rede da



rlr?atriz implantada e apo0s o respectivo tratamento térmico, usando a sensibilidade de
reflexdes difratadas paralelamente a superficie das amostras (BSD), ou a interface
cristal amorfo (c-a), no caso da implantagdo. Essas reflexdes e seus mapeamentos
(MBSD) podem contribuir muito para o estudo das condi¢bes de obten¢éo de jungbes
rasas em semicondutores, uma vez que, sob condicbes experimentais adequadas,
pode-se obter simultaneamente as contribuicdes da regido implantada e da matriz num

mesmo resultado de DM, permitindo assim, a caracterizacdo de ambas as redes.

1.7 Apresentacao da Tese

No capitulo 2 apresenta-se a base tedrica da difragdo de raios-X, com um breve
resumo das teorias cinematica e dinamica e suas condi¢des de aplicacdo ao problema
da implantacdo. Também é apresentada em detalhes, a teoria envolvida na difracédo
multipla de raios-X.

No capitulo 3 descreve-se a preparacdo das amostras utilizadas com detalhes do
implantador e as geometrias das experiéncias que foram realizadas durante o trabalho.
Sdo apresentados os detalhes experimentais das montagens no laboratério e da
estacdo XRD1 do LNLS utilizada, principalmente, na obtencdo dos mapeamentos, pela
resolugéo exigida.

No capitulo 4, os resultados obtidos nos sistemas analisados de GaAs com
implantacdo de ions de Si e juncdes rasas de B em Si pré-amorfizado com F sédo
apresentados e discutidos.

No capitulo 5, as conclusGes obtidas dos resultados deste trabalho enfatizando
aquelas de maior relevancia e as possibilidades de extensdo deste trabalho sé&o

apresentadas com as devidas sugestdes para futuros trabalhos.
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2 TEORIA

2.1 Difracao de raios-X

Ha duas teorias gerais para a difracdo de raios-X em cristais. Para cristais
imperfeitos onde as regides perfeitas (blocos mosaicos) difratantes sdo menores do que
a distancia necesséaria para causar reducbes nas amplitudes dos campos de onda,
devido aos efeitos de extingdo priméria (que veremos a seguir), utiliza-se a teoria
cinematica. Nesses cristais, ha a ocorréncia da extincdo secundaria, que é o re-
espalhamento de um feixe difratado por um bloco a uma certa profundidade em um
monocristal, por outro, a uma menor profundidade, para dentro do cristal, e que
acontece apenas por acaso, quando os angulos permitem, sempre em cristais
imperfeitos. Alids, essa probabilidade de espalhamentos por blocos a diferentes
profundidades aumenta com a imperfeicdo cristalina. Por outro lado, quando o cristal
apresenta alta perfeicdo cristalina sobre uma distancia suficiente para permitir ao meio
coerente, 0 acoplamento entre as frentes de onda dos raios-X incidente e difratado, sua

refletividade é mais bem explicada pela teoria dindmica, que leva em conta a
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interferéncia, absorcéo e extingédo primaria® do feixe de raios-X. Essa extingéo primaria

aparece como uma reducgdo, que pode ser grande, na intensidade de raios-X incidente
em cristais mais perfeitos, pois a dire¢cdo da onda incidente pode ser considerada como
a interferéncia das componentes refletidas a diferentes profundidades dentro de cada
bloco perfeito difratante, dirigidas na mesma direcdo, mas com fases opostas.
Dependendo das condi¢cdes de implantacdo ibnica, quando os ions dopantes sao
adicionados a rede cristalina, criam defeitos (que tensionam a rede) a fim de alterar a
condutividade elétrica. A maioria dos cristais semicondutores implantados, ainda
apresenta uma boa qualidade cristalina, portanto, descreve-se melhor o processo de
difracao utilizando a teoria dindmica. Vamos descrever sucintamente as bases das duas

teorias a seguir.

2.2 Defeitos cristalinos causados pela implantacéo de ions

Em materiais monocristalinos, o que nos interessa freqientemente sao as
pequenas mudancas nos parametros de rede, que chamamos de tensdo; para se
detectar uma pequena tensdo requer-se uma alta resolugdo. Tensdo serd definida

neste trabalho como uma variagdo no parametro de rede, comparado com o0 parametro

de rede do substrato: (A% j . (Outra definicdo que é frequentemente utilizada no
sub.

campo da heteroepitaxia que ndo deve ser confundida com esta definicédo é: tenséo é a

variacdo do parametro de rede de uma camada tensionada ou “estressada” comparada

com seu parametro de rede no estado relaxado ou ndo tensionado: (A% j ). No
rel.

caso da implantacdo idnica, a tensdo tem varias origens. Estas sdo esquematizadas e

mostradas na Figura 2.1
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vacéncla substitucionals
Figura 2.1: - Origens de tensdo, trativa — (+) ou compressiva — (-), na rede cristalina: auto-

intersticios, vacancias, dopantes intersticiais e substitucionais.

Os atomos (ou ions) intersticiais e substitucionais maiores que os da rede
hospedeira causam a expansao da rede do cristal, isto €, a tensdo na rede do cristal €
positiva (ou trativa). Vacancias e atomos (ou ions) substitucionais menores que 0s
atomos hospedeiros causam uma tensédo negativa (ou compressiva), no caso de uma
matriz de Si os auto-intersticios causam uma tensdo cerca de 10x maior que as
vacancias®® e por esta razdo, a influéncia deste Gltimo tipo de tensdo pode ser
negligenciada se ambos os tipos de defeitos pontuais coexistirem. Este ponto sera de
importancia fundamental para a compreensdo do modelo proposto no caso de jungdes
rasas apresentadas neste trabalho.

Uma técnica de medida muito comum e til para investigar defeitos em
monocristais implantados sdo as curvas de rocking, que podem fornecer informacdes
uni ou bidimensionais necesséarias para a determinacdo da discordancia entre 0s

parametros de rede da regido implantada e da matriz em ambas as diregcoes:
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perpendicular, (A%)l, e paralela (A%)//, a regiao fronteira entre a implantada e a

matriz (“interface”) como veremos adiante. Em alguns pontos deste trabalho o sistema
regido implantada/matriz pode aparecer tratado como camada epitaxial/substrato, uma
vez que, esse € o tratamento feito em primeira aproximacao. Mais a frente, os detalhes
sobre os sistemas implantados estudados serdo discutidos e sera feita a comparacéo

com as heteroestruturas epitaxiais.

2.3 Difracdo de raios-X em semicondutores implantados

A teoria cinematica de difracdo de raios-X negligencia a absor¢cdo e a extingdo
primaria de raios-X, e é valida para camadas ou superficies finas que difratam
incoerentemente com o substrato, isto é, quando esté presente uma interface altamente
distorcida. Ela explica o espalhamento de raios-X por todos os cristais mosaicos, assim
como, todas as redes cristalinas com imperfei¢coes. Isto significa a grande maioria das
amostras analisadas normalmente por difragdo. A intensidade difratada varia com o
qguadrado do fator de estrutura, que € a contribuicdo da célula unitaria ao espalhamento,
e por isso mesmo, a informacédo da fase é perdida. Uma vantagem da teoria cinematica
comparada a teoria dindmica de difracdo de raios-X é a sua simplicidade. A relativa
facilidade nos célculos usados pode ser mencionada como uma das vantagens desta
teoria®. Contudo, a disposicéo de rapidos computadores favoreceu a teoria dinamica
neste ponto. Além disso, outros autores®’ mostraram que para muitas camadas
epitaxiais (< 0,5um) a interferéncia dos raios-X difratados pela camada e substrato, o
qual ndo é levado em conta pela teoria cinematica, faz-se necessario o uso da teoria
dindmica. Neste caso, a incoeréncia deve ser levada em conta no célculo da
intensidade dos raios-X na camada e no substrato, separadamente, e depois estas
intensidades podem ser somadas sem, contudo, se levar em conta suas fases,
obtendo-se assim a intensidade total. A teoria cinemética de difracdo de raios-X ja foi

usada para o estudo de fons implantados em materiais magnéticos (bolhas)®, e embora



19
0 acordo obtido entre as medidas e simulagdes tenha sido satisfatorio, a teoria dindmica

de difracéo ainda é a teoria mais amplamente utilizada nesses casos.

O processo de implantagdo de ions de altas energias em um monocristal gera
um gradiente de tensdo que produz variacdo de parametros de rede nas regides
afetadas pelos ions dopantes. Esse gradiente de tensdo pode ser determinado
diretamente por Espectroscopia de Massa de fon Secundario (SIMS), a partir da
deteccdo de ions secundarios que sdo emitidos pelo bombardeamento de ions
primarios de altas energias. Por outro lado, a difracdo de raios-X também possibilita a
observacdo dessa tensdo, com a vantagem de nao destruir o cristal, embora exija um
processo de reconstrucdo do gradiente ndo muito simples, mas que ja foi estudado e
resolvido®. A base da solucdo empregada é simular a curva de rocking, supondo o
cristal como um material com muitas camadas, cada uma apresentando uma tenséo
que difere da anterior a menor profundidade, por um pequeno incremento’, i. é, nessa
analise das curvas de rocking para cristais implantados com ions, a camada da
superficie € dividida em um numero arbitrario de n laminas paralelas (aproximacéo a

camadas epitaxiais), cada uma com um pegueno acréscimo no parametro de rede

a+ Aa;, diferindo do parametro de rede a do substrato, conforme esquematizado na

Figura 2.2.
a+Aa,
arAD, Figura 2.2: - A regido implantada (“‘camada”)
a+Aa, da superficie de um cristal é dividida em
laminas para o célculo das curvas de rocking.
substrato

_
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A equacao original apresentada por Takagi-Taupin™"® tem sido modificada para

7476 'mas basicamente, a intensidade

simulacdes em computadores por varios autores
de raios-X que é difratado pela amostra é obtida calculando-se, em primeiro lugar, a
amplitude do feixe de raios-X no topo do substrato infinitamente espesso. Assim,

estabelece-se a condicdo de contorno que sera usada para a proxima lamina
tensionada ¢ e a amplitude no topo desta lamina é calculada. Este procedimento é
repetido até que a amplitude da dltima lamina, ou seja, a amplitude da lamina que
representa a superficie da amostra é calculada. Portanto, 0 método € iterativo e sera
repetido n vezes dentro do procedimento computacional. A intensidade de raios-X é
simplesmente obtida pela multiplicagcdo da amplitude pelo seu complexo conjugado.
Rotinas deste tipo tém sido implementadas usando o algoritmo genético’”’®. Numa
utiizacdo mais abrangente do termo, um algoritmo genético é qualquer modelo
baseado em populacdo que utiliza operadores de selecdo e recombinacdo para gerar
novos pontos amostrais em um espaco de busca, provocando um grande interesse no
algoritmo genético como ferramenta de otimizacdo. Esses algoritmos matematicos sédo
inspirados nos mecanismos de evolugdo natural e recombinagéo genética. A técnica de
algoritmos genéticos fornece um mecanismo de busca adaptativa que se baseia no
principio Darwiniano de reprodugéo e sobrevivéncia dos mais aptos. Isto é obtido a
partir de uma populacdo de individuos (solucdes), representados por cromossomos
(palavras binérias), cada um associado a uma aptidao (avaliagdo do problema), que sao
submetidos a um processo de evolucéo (selecéo e reproducédo) por varios ciclos.

As equacbes da teoria dindmica da difracdo de raios-X desenvolvidas por

.72 e Taupin™ sdo utilizadas com a finalidade de analisar tensdes em

Takagi
semicondutores implantados através da simulacdo das curvas de rocking. Estas
equacbes sdo uma primeira aproximacdo para a equacdo de onda de Maxwell (ou
Schrédinger) para uma onda de raios-X (ou elétrons) propagando-se num meio
cristalino periédico, fornecendo assim, a razdo das amplitudes dos feixes incidentes e
difratados, em funcéo da profundidade no cristal analisado. Das equacfes de Takagi-
Taupin extraimos por teoria dindmica, que os campos de onda propagados no cristal,

incidente (Do) e refletido (Dy), sdo dados por
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A 0

|—7D = _ D (2.1)

7 05, 0= PX¥_nhLh
A 0
i———Dy = pxnDoi —25,Dy, (2.2)
ﬁaSh

onde:

- p € o fator de polarizacdo (igual a 1 para polarizacdo o e igual a |cos(260)| para
polarizacao n),
- ) é o comprimento de onda da radiagéo utilizada,

-y éigual a permissividade elétrica (gj) multiplicada por uma constante, ou seja,

y =4re o
- xn € escrito da seguinte forma yp =————
2
p . P P e
- le € Oraio classico do elétron l, = ———-,
4drgome

- Fn é a componente complexa do fator de estrutura (F,, = Fy +iF;, ),

- V. é o volume da célula unitaria,

- PBn € o parametro relacionado a tensdo na rede cristalina provocada pelo

descasamento das redes.

Em estruturas epitaxiais, considera-se que a tenséo na rede e a composi¢cado dos
elementos que venham a compor o material variam com a profundidade. Neste caso

podemos supor que:
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0 d
— =Yy — 2.3
28, 0y, (2.3)
e
0 d
=y — 2.4
2s, h gz (2.4)

onde Z é o eixo de coordenadas paralelo a normal a superficie do cristal, SO(H) as

secOes retas dos feixes incidente (difratado), cujas dire¢cbes s&o dadas pelos

respectivos cossenos diretores YO(H)- Substituindo as igualdades (2.3) e (2.4) nas

equacdes (2.1) e (2.2), estas Ultimas serdo reduzidas a uma Unica equacao

diferencial com a seguinte forma simplificada:

Pl X e oo g 2.5)
o dz
onde
74D
- X é a amplitude de espalhamento, B = —p—F,h, C= —ﬂﬂh, D= _b
Fh ﬂ/G Fh
e o= fer Fh'.
VC

Estas equacOes descrevem a variacdo da amplitude dos raios-X como fungcdo da
profundidade z e sdo validas no caso da implantacao, pois este processo provoca um
gradiente de tens&o nesta direcéo.

No caso das curvas de rocking, basicamente sdo empregadas as equacfes da
teoria dindmica aqui apresentadas para a simulacdo de dados obtidos
experimentalmente e faz-se uma convolugcdo de todas as curvas de rocking com uma
gaussiana para se levar em conta a divergéncia horizontal do feixe de raios-X incidente.
Também é possivel utilizar os algoritmos genéticos tomando outros modelos que tém

79,80

sido desenvolvidos na ultima década para a distribuicdo de tensdo em cristais. No
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nosso trabalho®, um destes modelos™ sera utilizado como ponto de partida e os

resultados obtidos serdo otimizados através de técnicas de programacao
82,83

7

evolucionaria adaptadas ao problema®. A programacdo evolucionaria é uma
estratégia estocastica de otimizagdo, similar a algoritmos genéticos, neste caso, 0s
individuos (solucdes) sdo submetidos a diferentes tipos de mutacdo que simplesmente
alteram aspectos da solucdo de acordo com uma distribuicdo estatistica que pondera
variagbes menores ou maiores conforme os individuos (solu¢cbes) se encontrem mais

provavelmente proximos ou afastados do 6timo global.

2.4 Curvas de Rocking

Quando ha o interesse na investigacdo de um cristal com a difracdo de raios-X
em uma direcdo cristalografica determinada, o método mais utilizado é a curva de
rocking, em que o cristal € girado angularmente, no plano do feixe incidente que contém
a normal e o feixe difratado, para permitir o espalhamento pelos planos difratantes. O
pico medido fornece informacé&o sobre o arranjo desses planos, e a andlise se restringe
a direcdo da normal aos planos (unidimensional). Todavia, quando o problema sob
andlise ndo esta limitado a uma dimensao, como ocorre, por exemplo, na determinacao
das arestas de qualquer célula unitaria que ndo seja a cubica, € necessario o
realinhamento do cristal, para que ocorra a difracdo por outras familias de planos,
tantas quanto a dimensao do problema exigir. Sob este ponto de vista, alinhar o cristal
numa posicdo em que mais de uma familia de planos esta simultaneamente difratando,
pode facilitar a obtencéo das informacdes desejadas ou ainda obter outras informacgdes
antes inacessiveis.

Dentre as técnicas mencionadas acima, a que faz uso de medidas de reflexdes
assimétricas em sistemas de duplo cristal € a mais utilizada para o estudo de estruturas
heteroepitaxiais e materiais implantados, pois ela fornece informacdes bidimensionais
necessarias para a determinacdo da discordancia entre os parametros de rede da
regido implantada e da matriz em ambas as dire¢cdes: perpendicular e paralela a

“interface” regido implantada/ matriz no caso da implantacéo idnica.
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Através das reflexdes simétricas, podemos determinar o parametro de rede

perpendicular a superficie da regido implantada, i.e., na direcdo da normal aos planos

difratantes. A partir da lei de Bragg dada por:
A =2dpSenmny (2.6)

onde A é o comprimento da onda da radiacdo caracteristica utilizada, dn € a distancia
interplanar dos planos considerados através dos seus indices de Miller e wpi € o
angulo de Bragg para um particular conjunto de planos (hk¢). Podemos obter o
parametro de rede perpendicular, escrevendo a distancia interplanar dp,| em termos

do parametro de rede a e diferenciando completamente a equacéo (2.6) com relacéo
as novas variaveis a, A e o chegamos a seguinte equacao final para o parametro de

rede perpendicular :
a, =ag[l+ Aa)(l)(cot )] 2.7)
179 180 |

onde ag € o parametro de rede do substrato (matriz), Ao € o desvio angular entre o

maximo do pico da matriz e das regifes implantadas visiveis nas curvas de rocking

conforme indicado na Figura 2.3 e ® € o0 angulo de Bragg.

feixe incidente feixe difratado
simétrica é_(l:.
\ LA - 004ca0s ! amatriz
X . :
) 3 .
l’ / ] o .
/ K] regiao
é | implantada
2
=) £
c

matriz

! o ()
Figura 2.3: - Curva de rocking simétrica de uma amostra implantada, nota-se a contribuicao

(pico) da matriz e da regido implantada.
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A andlise bidimensional da rede cristalina exige a medida de curvas de rocking

para reflexbes que sejam assimétricas com relacdo a superficie da amostra, e
geralmente no caso de semicondutores, duas reflexdes assimétricas sdo normalmente
utilizadas: a (115) e também a (224). Essas reflexdes sdo medidas em geometrias de
incidéncia rasante, isto €, com baixo angulo de incidéncia e alto angulo de saida, figura
2.4 (a), ou inversamente, uma entrada com alto angulo e a saida a angulo rasante,

figura 2.4 (b), conforme esquematizado abaixo.

feixe inciente

normal

normal 7
feixe difratado

feixe inciente feixe difratado

............ ST,
‘ (b)
(a) tia “low” geometria“highi 20
geometria “low 1

(a) assimétrica | (b) as_simétrica
224 low, ro M 224 high_,. R,

high

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

o () o (°)

Figura 2.4: - Geometria para curva de rocking assimétrica com incidéncia rasante (a) e saida

rasante (b) de uma amostra implantada.
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As equacg0Oes para o calculo dos parametros de rede paralelo e perpendicular a

superficie do cristal sdo obtidas da Lei de Bragg, equacéao (2.6):

ay = 4 h2 + k2 (2.8)
2dsen®send
e
a, -+ (2.9)
L 2cosdsen® '

onde h, k e | s&o os indices de Miller da reflexdo escolhida; L € o comprimento de
onda da radiagdo utilizada, os angulos ® e @® s&o calculados pelas seguintes

expressoes

D =g + AP (2.10)

O =wphk — AL, (2.11)

onde ¢ny € 0 angulo calculado pelo produto escalar entre a diregdo de crescimento do
cristal e a reflexdo assimétrica escolhida e A é igual a metade da diferenca das

separagOes dos picos obtidos nas curvas de rocking, dado por:

_ Aayow — Awpigh

Ag >

(2.12)

Na expressdo acima, Awiew € Aonigh S0 as diferengas angulares entre os maximos dos
picos da matriz e da regido implantadas nas duas geometrias consideradas, mostradas
na Figura 2.4. Neste caso o € 0 angulo calculado da lei de Bragg para um particular
conjunto de planos (hk?). acrescido ou subtraido de ¢nq € AB € igual a metade da soma

das separacdes dos picos obtidos nas curvas de rocking; matematicamente teremos:



27

Aoy + Awnigh
2

A6

(2.13)

e neste caso temos que Amew € Amhigh SA0 as diferencas angulares entre o0s  maximos

dos picos da matriz e das regibes implantadas nas duas geometrias consideradas,
mostradas na Figura 2.4.

Para chegarmos as expressdes para o descasamento temos que escrever nas

equagcdes (2.8) e (2.9) o distancia interplanar dp, como fungdo do parametro de rede

a, e diferenciar (todas as variaveis) com relagcdo as novas variaveis a, ® e @, o que

resulta;

(E] = —(Cot DAD + cot OAB) (2.14)

a

(%) = (tan ®AD — cot OA®) . (2.15)
1

No caso das curvas de rocking, a sensibilidade da técnica a discordancia na
direcdo paralela, aumenta com a assimetria da reflexdo escolhida. As reflexbes de
extrema assimetria devem fornecer os mais precisos valores desta discordancia, mas
pela prépria geometria da técnica, pode tornar-se impraticavel trabalhar sob esta
condicdo de assimetria em determinadas estruturas epitaxiais analisadas com o duplo
cristal, devido a perda de dimensao no caso de estruturas finas ou de jun¢des rasas. A
possibilidade de medir uma reflexdo sob condigdo de extrema assimetria surge através
da técnica de Difracdo Mdultipla (DM) de raios-X, que fornece informacao tridimensional
sobre a amostra analisada, além da possibilidade de detectar pequenas deformacdes
na rede cristalina; uma completa revisdo dessa técnica foi feita recentemente.>>>°
Dentro da técnica, 0os casos especiais de trés feixes simultdneos ocorrem quando o

feixe secundario propaga-se paralelamente a superficie do cristal (BSD)’. Este caso
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especial de extrema assimetria do fenbmeno de difracdo multipla € muito importante,

pois o feixe secundario carrega informacdes sobre a superficie ou mesmo da interface,
guando presente na amostra, € mostrou-se excelente ferramenta para o estudo das

juncdes rasas apresentadas neste trabalho.
2.5 Difracdo Mdltipla de Raios-X

A difracdo mudltipla de raios-X (DM) tem sido aplicada para a medida precisa do

85-87

parametro de rede de monocristais para o estudo da perfeicdo cristalina, como por

exemplo, na resolucdo das distor¢cdes tetragonais induzidas pelo crescimento em

componentes optoeletrdnicos,® 9

além de experiéncias para caracterizacdo de
sistemas heteroepitaxiais usando radiacdo sincrotron. Modificacbes na teoria de
difracdo mdltipla de raios-X para cristais mosaicos foram necessarias, de forma a poder
aplicar esta técnica na caracterizacdo de heteroestruturas.

A DM ocorre quando um unico feixe incidente satisfaz simultaneamente a lei de
Bragg para varios conjuntos de planos atbmicos em um monocristal. No espaco real isto
equivale a dizer que sempre que os planos priméarios do cristal (em geral planos
paralelos a superficie) difratam o feixe incidente e os planos chamados secundarios,
que sao inclinados com relacdo a superficie da amostra, sao colocados em condicao de
difracdo simultaneamente com os primarios, atraves da rotacdo ¢ do cristal em torno da

normal a superficie do cristal, estabelece-se a condicdo de DM. No espaco reciproco,

utilizando a geometria da esfera de Ewald (esfera de reflexdo de raio igual a % onde

A € o comprimento de onda da radiacdo incidente), e cada conjunto de planos
cristalograficos é representado por um ponto ou né na rede reciproca, o fenébmeno de
DM ocorrera sempre que mais de um ponto, além da origem, estiver simultaneamente
sobre a esfera de Ewald, conforme indicado na Figura 2.5(b).

Para obtencdo sistematica do fenbmeno da DM deve-se alinhar o cristal da
seguinte forma: primeiro, o cristal deve ser ajustado em relagdo ao feixe incidente, por
um ajuste em o, em uma reflexdo Bragg simétrica, Figura 2.5(a), nesta condicdo de

difracdo (caso Bragg de 2 feixes — feixe incidente e difratado), dois nés da rede



29
reciproca devem estar tocando a esfera de Ewald simultaneamente e a representacao

do feixe priméario difratado vai do centro da esfera em dire¢cdo ao né primario. Com isto,
teremos difragcdo pelos planos priméarios, ou seja, uma reflexdo priméaria que

chamaremos de (hy, kp, I,). Depois, gira-se o cristal em um angulo ¢ em torno do vetor

reciproco (ﬁ01) normal a superficie dos planos primarios e definido pela origem da
rede reciproca (0,0,0) e pelo né primario (hp, kp, I,). Durante esta rotacdo, os nos
secundarios (h, ks , Is), como ja dito, representando os planos inclinados com relacdo a
superficie, tocam a esfera de Ewald, entrando simultaneamente em condicdo de
difracdo com os planos primarios. Importante notar que a interacdo entre o feixe
difratado pelos planos primarios, com aqueles difratados pelos planos secundarios, da-
se através dos planos de acoplamento, que sS&o responsaveis por promoverem 0O
balanco de energia entre os feixes envolvidos dentro do cristal (hp-hs, kp-ks, lp-ls),

conforme esquematizado na Figura 2.5 (b)
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X

feixe
incidente

feixe °
primario e

(@

feixe
secundario
feixe
incidente

_______ > primario
(hp.kp,Ip)

(b)

Figura 2.5 - Representacdo no espaco reciproco do caso de difracdo de dois feixes (a); e da
difracdo maltipla, caso de trés feixes (b). H21 = Ho2 — H o1 é o vetor de acoplamento, Ho1 é

vetor primario e Ho2 é o vetor secundario.
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O feixe primario difratado é constantemente monitorado durante a rotacdo, sendo

que o registro da intensidade primaria (I prim.) em funcgéo do angulo de rotacéo (¢) é

chamado de varredura Renninger®. Como a intensidade difratada é proporcional ao
quadrado do fator de estrutura da reflexdo primaria, deveriamos obter um valor
constante da intensidade registrada durante a rotacéo ¢, conforme mostra Figura 2.6(a).
Entretanto os resultados obtidos sdo bem diferentes pois, dependendo da relacdo das
fases associadas a interacdo entre os feixes primario e secundario, pode-se ter
interferéncia construtiva ou destrutiva, que aparecerdo na varredura Renninger®* como

contribuicbes extras; picos positivos (Umweganregung),®®%*

ouU picos negativos
(Aufthellung),’® respectivamente em relacdo & intensidade primaria que aparece como
background, conforme mostra Figura 2.6(b). Sempre que o resultado desta interagéo for
um excesso de poténcia no feixe primario, observa-se um pico positivo na varredura
Renninger. Por outro lado, quando a interacdo entre o feixe primario e o feixe
secundario resultar num decréscimo de poténcia no feixe primario, o resultado sera um

pico negativo nesta varredura.

10°
(@) 599 (b) varredura Renninger
e GaAs (002)

~ 10"
© ~
= .
~_ 10°1 =)
E 8
= 2| @
10 S
3 n
- c
10" =
k=

100 T T T T T T T T T T T T T T T T
0 45 90 135 180 225 270 315 360 -45 0 45 90 135 180 225 270 315 360
¢ (%) ¢ (°)

Figura 2.6 - Resultado esperado de para a intensidade primaria difratada por um conjunto de
planos (h, k, 1) durante a rotacéo ¢ (a). Varredura Renninger para o GaAs(002) usando radiacao

convencional, observa-se claramente o efeito da simetria na varrredura (b).
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Quando escolhemos uma reflexdo primaria que é proibida pelo grupo espacial do

cristal, como por exemplo, a reflexdo (002) para o Si, todas as interacdes vao produzir

apenas picos positivos no diagrama Renninger, uma vez que | prim. € nula, permitindo

somente transferéncia de energia do feixe secundéario para o primario. Outro padréo
caracteristico das varreduras Renninger é a presenca de espelhos de simetria que
estdo relacionados a propria simetria do vetor primario escolhido e também da simetria
gerada pela rotacdo ¢, com a entrada e saida dos nds da rede reciproca na esfera de
Ewald. Estes espelhos de simetria sdo de grande importancia, pois é a partir deles que
se determina a posicdo exata dos picos de DM. Dai pode-se, por exemplo, determinar a
deformacao na rede dos cristais, por exemplo, por aplicacdo de campo elétrico externo

59- 62

numa direcdo adequada em cristais piezelétricos. , que permitiu o desenvolvimento

de um novo método de determinacao de coeficientes piezelétricos.

2.6 Caso de 3 feixes de superficie — Difracdo Bragg-Superficie (BSD)

Casos de DM importantes para o estudo de sistemas heteroepitaxiais sdo aqueles
de extrema assimetria envolvendo trés feixes, em que o feixe secundario propaga-se
paralelamente a superficie da camada epitaxial, ou a interface camada/substrato. Esses
casos sao denominados de difracdo Bragg-superficie (BSD), e fornecem, para algumas
amostras, as contribuicbes mais intensas nas varreduras Renninger. A Figura 2.7

mostra um esquema para um caso BSD representado dentro do cristal.
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feixe 01 feixe
inicidente A (I) primario

—> o —>

K ; K.

002 .. “"“ . RZ
\5/ 92 —1/& -f>elxe

/ secundadric
(D planos primdrios (01)

Figura 2.7 - Representacdo de um caso BSD de difracdo multipla.

Como se pode ver no esquema acima, o feixe incidente (Ko) esta sendo difratado

pelos planos primarios (01) gerando o feixe primario (Rl) . Além disto, 0 mesmo feixe

incidente também estd sendo difratado pelos planos secundarios (02) gerando o feixe

secundario (K 2), que se propaga paralelamente a superficie do cristal e é re-espalhado
pelos planos de acoplamento (21), na direcédo do feixe primério. Este esquema mostra a

interacdo entre os feixes como um processo de difracdo consecutiva do feixe incidente.

—_

Todos os vetores secundarios  Hyj satisfazendo a  condigdo

FioeFio= 1%

para varreduras Renninger com reflexdo primaria (00L) com L =2n, sendo n um inteiro

2
, dardo origem a reflexbes secundarias de superficie. Entao,

ndo nulo, todas as reflexdes secundarias hk¢ em que ¢ = L 5 representardo casos

BSD.
Os casos de trés feixes que envolvem feixe secundario de superficie (BSD),
podem ser utilizados como sonda para a obtencdo de importantes informacdes sobre a

perfeicdo cristalina na direcado paralela aos planos de crescimento, a partir da analise
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da largura mosaico e do parametro de rede paralelo a interface camada/substrato.
Pode-se fazer ainda um mapeamento da condicdo exata de difracdo dos casos BSD,
através da varredura acoplada o:¢, i.e., 0 mapeamento do caso Bragg-Superficie®™. As
curvas de iso-intensidade informam sobre a perfei¢cdo cristalina perpendicularmente ou
paralelamente a superficie da amostra, e para os semicondutores, que apresentam
grandes regides difratantes, uma caracteristica importante é que a largura em ¢ € maior

que a largura em ®, como ja discutido anteriormente®’.

2.7 Reflexdes Hibridas da Difracdo Multipla de raios-X

Num mesmo diagrama Renninger, quando heteroestruturas semicondutoras sao
analisadas, as vezes podem aparecer picos extras em relacdo aos casos de trés feixes
esperados (camada-camada e substrato-substrato). Estes picos de trés feixes
simultaneos podem ser classificados como picos originarios de reflexdes hibridas®’. Séo
picos que surgem quando o feixe difratado pelos planos secundarios de uma rede
(camada/substrato), é difratado novamente pelos planos de acoplamento de uma outra
rede diferente da primeira (substrato/camada), na direcdo do feixe primario difratado
(para o detector), como mostra a Figura 2.5 (b). Informag¢fes com relagdo a qualidade
de ambas as redes, e também, em principio, da interface, podem ser analisadas através
de uma unica varredura Renninger, desde que as informacdes de ambas as redes
estejam disponiveis na mesma varredura.

Geralmente, os picos devido as reflex6es hibridas em estruturas epitaxiais, sédo
observados préximos a picos BSD, pois as duas redes apresentam descasamento
pequeno. Além disto, estes sdo 0s picos mais intensos que podem interagir com 0s
picos BSD da outra rede, quando a priméria é a (002) da rede do diamante.

Estamos considerando implicitamente que as redes sdo perfeitas, isto €, cada
reflexdo representa apenas um ponto no espacgo reciproco. Assim, o angulo de
incidéncia ® dos caminhos hibridos, pode n&o coincidir com o angulo de Bragg da
reflexdo priméria, implicando que nenhuma contribuicdo deveria aparecer nas

varreduras Renninger. Contudo, a aproximacdo de uma rede perfeita é aceitavel
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apenas para 0 substrato, ndo para a camada e muito menos para uma regido

implantada altamente imperfeita, cuja largura mosaico tera influéncia direta na
observacao das reflexdes hibridas.

A Figura 2.8 mostra os possiveis caminhos para a propagac¢ao do feixe primario
difratado dentro de uma estrutura epitaxial, para um caso (BSD), onde SS e LL
representam os caminhos da DM esperados dentro de uma mesma rede (substrato ou

camada) respectivamente, e SL e LS da interacdo entre as redes (reflexdo hibrida).

\

N1

—> —>
—

Ko 0

1

\ SL < LS 7
21 02N

i c

(@)

Figura 2.8 — Possiveis caminhos dos feixes secundérios da difragdo multipla envolvendo planos

secundarios 02 e de acoplamento 21.

No caso das juncgOes rasas de B em Si obtidas pelo processo de implantagéo idnica,
nao existem camadas epitaxiais com interfaces bem definidas com distor¢do apenas em
um parametro de rede. Na verdade, existe um gradiente de tensdo que origina as varias
regibes distorcidas ou tensionadas dentro do cristal, uma vez que o0s ions s&o
acelerados para dentro do cristal quase perpendicularmente e perdem energia atraves

das colisbes até pararem. Portanto, o cristal pode sofrer deformacfes em todas as
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direcbes possiveis no plano da superficie e por isso mesmo, foi feita a suposicao de

que a deformacao ocorrida nos parametros de rede paralelos (a e b) e no parametro de
rede perpendicular (c) a superficie, dentro da regido implantada, segue a seguinte
condicdo a =b # ¢ . O valor do parametro de rede perpendicular c foi obtido a partir das

curvas de rocking.

2.8 Indexacao de um Diagrama Renninger

A indexacdo de uma varredura Renninger significa a determinacdo das
posicoes angulares de todas as reflexdes secundéarias possiveis, que sdo medidas.
Para uma radiacdo incidente com comprimento de onda XA, a indexacdo é feita

calculando-se o angulo azimutal ¢ que o cristal deve ser girado, a partir de uma origem
pré-fixada ¢o. Usa-se normalmente, como referéncia para a indexagdo um vetor (ROL)
perpendicular ao vetor (ﬁo), que é normal aos planos primarios (superficie do cristal) e
no sentido contrario ao da projecdo do vetor de onda incidente (Ro), representado na

Figura 2.9; a posicao de (ROL) indicada é tomada como a origem da rotacéo, isto é,

$=0.
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feixe
secundario

feixe
incidente Qj

feixe
- primario

Figura 2.9 - Representagdo de um caso de trés feixes de difracdo multipla, mostrando os vetores
utilizados para determinar a posi¢ao do pico.

A posicdo de um pico de DM, no diagrama Renninger, correspondente a um

dado plano secundéario (hs, ks ,l), pode ser determinada em termos do angulo

B=Fp+tdy (¢ corresponde a entrada e saida do né secundario reciproco na esfera

de Ewald), mostrado no detalhe da Figura 2.9, que é a projecdo dos vetores no plano
equatorial, onde ¢o € 0 angulo entre o vetor secundario e o plano de incidéncia primario,
medido nesse plano. As reflexfes secundarias que apresentam valores pequenos de 3
possuem alta sensibilidade para deteccao de pequenas deformacgdes da rede cristalina,
pois elas acarretam grande variacdo na posicao angular dos picos correspondentes no
diagrama Renninger. Isto se deve a geometria envolvida na difracdo dessas reflexdes,
ou seja, 0 nO secundario deve estar tangenciando a esfera de Ewald numa condicéo
limite para o espalhamento.

Usando a Figura 2.9, a posicdo®® do pico secundario numa varredura Renninger
é dada por:
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—H, K
Cosf= -+ 0L (2.16)
HL|[Ko, |
onde
H—:H//—I—H—J_SH—J_:H—H//:H— H_(Z) Hd() (217)
Hg
e
KOZKO//+KOJ_:>KOLZKo—K0//=K0+7O (2.18)

sdo as projecbes do vetor secundarioH e do vetor de onda KO no plano

perpendicular ao vetor primario Hy.

Substituindo as equacdes (2.17) e (2.18) na equacéo (2.16), temos:

e g Ho |g Hols e .4 Ho
~H-Kg-H-—2+/H-—Y|Hy-Kg+H -2
0 2 ( HZ} 0-Ro 2
Cosf = 0 (2.19)
1 H
W2 nf)| o
24
Ainda da Figura 2.9 temos que
2 2
- - —H - - —H
*H-Ko="—"— oHO-KO:TO of=Fptdy  (2.20)

Logo, para um dado plano (h k 4, o angulo g que define a posi¢cdo do pico, é

dado por:



39

CosSf3 = cos($¢5hkf Tdp)= % (2.21)

Escolhendo um vetor de referéncia KOJ_ perpendicular ao vetor Hp determinamos o

angulo ¢y da seguinte maneira:

H.K
ZL . (2.22)
J(H 2 _ ﬁ//jK2
01

A partir dessas equacdes foi desenvolvido um programa (MNCB) que requer

cos(gp) =

como dados de entrada, os parametros de rede do cristal, 0 comprimento de onda da
radiacdo incidente, a direcdo primaria e a direcdo de referéncia, para gerar uma tabela
em que a indexacdo das reflexdes secundarias e de acoplamento com suas
correspondentes posi¢cdes angulares sdo ordenadas em valores angulares. Também

aparecem os valores para o angulo 8 de cada secundéria.

2.9 O Modelo de Cristais Quase-Perfeitos

Um monocristal € considerado perfeito se a sua estrutura € regular e
perfeitamente uniforme em toda a sua extensdo. Um cristal real geralmente apresenta
muitas imperfeicdes devidas a defeitos da rede cristalina. Darwin®® propés um modelo
para cristais reais que supdem que o cristal seja formado por pequenas regides
perfeitas chamadas blocos mosaicos e 0s cristais que obedecem este modelo sao
chamados de cristais mosaicos. O modelo do cristal mosaico é a “idealizagdo do cristal
imperfeito”. Isto significa que ele é formado por cristalitos que séo tdo pequenos que a

extincdo primaria dentro de um cristalito pode ser negligenciada. Estes blocos mosaicos
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tém uma distribuicdo de orientacdo W tdo estreita que o numero de cristalitos com

orientacdo dentro de um range angular +n € tdo grande que a funcdo de distribuicao
através do cristal pode ser tratada como continua. Esta funcdo de distribuicdo é

normalmente assumida como uma gaussiana

W (W) = — - g(-w?/27%)

77@ (2.23)

f
onde n é denominado largura mosaico e pode ser expresso como n= e
" J P P 2./2In(2)

f ¢é alargura a meia altura da distribuicdo W (w) . Portanto quanto menor o n, mais

perfeito o cristal. Porém, a necessidade de analisar a intensidade difratada por cristais
quase perfeitos promoveu o desenvolvimento de um outro método de analise baseado
nos casos BSD da difracdo multipla de raios-X, e que utiliza um modelo que é
intermediario entre o modelo para cristais altamente perfeitos e os idealmente
imperfeitos.

No modelo de cristal imperfeito, constituido de pequenos blocos mosaicos, cada
um representando um pequeno cristal perfeito, o processo de difracdo multipla ocorre
envolvendo varios blocos, como se observa na Figura 2.10.(a). Essa difracdo se da,
portanto, entre blocos, € incoerente e deve ser tratada pela teoria cineméatica da
difracdo de raios-X. Por outro lado, para cristais quase perfeitos, em que as regides
difratantes sdo perfeitas e consideradas suficientemente grandes para que 0 processo
de difragcdo mdltipla ocorra dentre de um s6 bloco, ocorre um espalhamento intrablocos,
que € coerente e que, portanto, € tratado pela teoria dindmica de difracdo de raios-X,

como mostra a Figura 2.10.(b).



Figura 2.10 - Processos de transferéncia de energia entre o feixe incidente e o feixe secundario

no fendmeno de DM, para os modelos de cristal: mosaico (a) e quase perfeito (b).

Em geral, devido ao avanco tecnolégico da preparacdo dos materiais
semicondutores, eles podem ser enquadrados dentro do modelo de quase perfeitos,
pois apresentam uma boa perfeicdo cristalina. Sendo assim, a condicdo de difracdo
simultaneamente satisfeita por uma ou mais familias de planos atdmicos dentro do
cristal, quando o feixe secundario € de superficie, torna-se extremamente Util para se
obter informacéo da superficie.

No caso de cristais mosaicos, a desorientacdo entre os blocos segue uma
distribuicdo gaussiana isotrépica.'® Considerando ainda que o feixe secundario BSD é
re-espalhado pelos planos de acoplamento na dire¢cdo do feixe primério, acarretando
em duas reflexdes nesses planos, obtém-se a seguinte expressédo para a intensidade

(poténcia) do pico da DM:

(Awpp)”  (Amy )
2
Pom =(Qpm —Qp)-e 27 e 1 +Qp 2.24

onde:
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(Ao, P

2
oc 21 € 0 termo que representa o niumero de blocos mosaicos que contribuem

para a transferéncia de poténcia do feixe incidente para o feixe secundario

(A )

2
o¢ 21 € o termo que relaciona os blocos mosaicos que contribuem para a troca

de poténcia entre os feixes secundario e primario;

e QpM € aintensidade do pico na condigéo de DM;

¢ Qp é a intensidade da reflexdo priméria fora da condi¢do de DM. Os valores Qppy; €

Qp séo obtidos diretamente da varredura Renninger;

*w ,ap2 € wp1 sdo os angulos de Bragg, das reflexdes primarias, secundarias e de

acoplamento, respectivamente, numa condicdo de DM, mostradas na Figura 2.5 e
finalmente

° Aa)ij € o desvio angular a partir da condicdo de DM da reflexdo com vetor reciproco

—_—

Hij .

Estes desvios sao calculados pela seguinte equagéo:

Ki - Hij B

Aawjj = arcsen| —A——— | - &;j 2.25
Hil

onde a direcao do feixe secundario é dada por Rz =H + Ro. Obtemos a dependéncia
de wpo e w com a direcéo do feixe incidente, equacgédo 2.25. Na equacéo 2.24 o desvio

padrdo da distribuicdo Gaussiana (largura mosaico 77;,) esta relacionado com a
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perfeicdo cristalina na direcdo paralela a superficie, ou seja, no proprio plano da

superficie, como ja foi dito.
Para os dados de entrada do programa € necessario entrar com 0s seguintes

valores obtidos nas varredura Renninger: Qpn € Qp , parametros da célula unitéria do

cristal analisado, indices de Miller das reflexdes priméarias e secundarias, comprimento
de onda e divergéncia da radiacdo incidente, angulo de incidéncia @ e passo utilizado
no motor para a varredura durante as experiéncias. O ajuste do perfil do pico BSD
fornecera o valor da largura mosaico (n,) e a sua posi¢cado angular, o parametro de rede
(ay) da camada, ambos na direcdo paralela a superficie da amostra, com grande
precisdo devido a extrema assimetria envolvida. O parametro de rede de a, € um dado
de entrada obtido da curva de rocking simétrica

A eficiéncia do ajuste é obtida a partir da concordancia entre o pico BSD
experimental obtido e o calculado com o programa'®*. Para garantir o melhor ajuste o

programa ainda calcula o fator de confianca FC, definido por

Zlexp‘lcalc - |exp‘0/0

FC =100 5
2 lexp

(2.26)

Isto significa que o programa calcula a diferenca ponto a ponto entre a intensidade

medida e a ajustada, onde |exp. é o valor da intensidade experimental e |qg)c.

representa a intensidade a partir do programa de ajuste.

2.10 Mapeamento da condicdo BSD - MBSD

Como ja discutido, a DM possui alguns casos especiais como 0s casos de
extrema assimetria em que o feixe secundario é refletido paralelamente a superficie da
amostra, ou seja, 0 nd secundario toca a esfera de Ewald no seu plano do equador,
gerando um feixe secundario que se propaga sob essa condicdo. Os feixes BSD

transportam informacdes sobre a superficie da amostra ou mesmo sobre as interfaces
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em estruturas heteroepitaxiais’®, uma vez que a superficie do substrato é a propria

interface camada/substrato. O mapeamento do caso especial de 3-feixes, caso BSD,
fornece informagé&o sobre a superficie da amostra bem como o regime de espalhamento
envolvido, cinematico ou dinamico. No cristal quase perfeito (composto por blocos
mosaicos grandes) temos o espalhamento dinamico, os blocos sédo grandes o bastante
para permitir acoplamento entre os feixes multiplos difratados intrablocos; ja no caso de
cristais imperfeitos (blocos mosaicos pequenos) o espalhamento € cinematico.

Através do mapeamento BSD (MBSD)*®, notamos que quando a largura & meia
altura ® (Ww) é menor que a largura a meia altura ¢ (W¢), temos o regime de
espalhamento dindmico, ou seja, a partir da visualizacdo direta do MBSD podemos
dizer o tipo do regime de espalhamento e a perfeicao cristalina da amostra.

Este método faz uso de varreduras o:¢ para mapear a condicdo de difracédo
multipla em um caso de trés feixes (incidente, primario e secundario), onde ® é o

angulo de incidéncia.”’
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3 Experimental

3.1 Amostras Implantadas

3.1.1 Implantac&o de ions de Si**® em GaAs(001)

Todas as implantacbes foram realizadas no Centro de Componentes
Semicondutores (CCS) da Unicamp, em um implantador da Eaton, modelo GA-4204,
para correntes meédias e energias na faixa de 20 a 200 keV. Trata-se de um
equipamento comercial para uso em linha de producéo, altamente automatizado, para
minimizar erros humanos na opera¢do da maquina e nos processos de implantacédo
propriamente ditos.

As amostras do conjunto Dose-D séo “laminas” (“wafer”) de GaAs(001), que foram

submetidas & implantacédo de fons de silicio (Si ?°*

) com diferentes doses implantadas,
mantendo fixa a energia de implantacdo em 50 keV, conforme tabela 3.1. Para este
conjunto, a densidade média de corrente de implantacéo utilizada foi de 10 pA/cm?.

Este conjunto apresenta amostras com doses entre 10 e 10% jons/cm?, e que nos
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permitird conclusdes mais solidas a respeito dos efeitos da dose na implantacéo ibnica,

particularmente o ponto de relaxacdo da rede da matriz. As amostras foram analisadas

antes e apoOs o tratamento térmico feito em forno convencional sob as seguintes
condigdes: fluxo de nitrogénio em 2//min, T=950° C durante 10 minutos com o cuidado

necessario para manter o As.

Tabela 3.1 - Identificacdo das amostras do conjunto D: Si**® em GaAs(001).

Amostras | Energia Densidade de Tempo de Dose
(keV) | Corrente (uA/cm?)| Recozimento (x10%3jons/cm?)
(min @950°C)

Ds 0,5
Ds 5
D1o 10
Dso 50 10 10 30
Dso 50
D70 70
D100 100
Dsoo 500

+11 +19

3.1.2 Implantacdo de B™ em Si(001) pré-amorfizado com F
As amostras dos conjuntos denominados F e N sdo laminas de Si(001) que foram
submetidas a pré-implantacdo iénica de fldor (F) seguida da implantagc&o de ions de B.
A pré-implantacdo do F foi feita a fim de controlar a profundidade das juncdes,
retardando assim a difusdo do B que € um ion leve.
Para o conjunto F realizou-se a implantacdo i6nica de fluor (F) em silicio com
diferentes energias, a fim de variar o alcance projetado destes em relacdo ao B

implantado posteriormente. As energias foram determinadas a partir da simulacdo
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utilizando o cédigo TRIM®*, (“Transport of lons in Matter”) que usa 0 método de Monte

Carlo para calcular a trajetoria de ions dentro de um alvo, levando em consideracéo a
energia transferida para cada aomo no alvo. Com isso foram determinadas trés
energias diferentes para a implantacéo de F:

e a25keV tal que o alcance do B fique contido no alcance do F;

e ab50keV, para que o alcance do B fique proximo da interface cristal-amorfo;

e a 100 keV, para a interface cristal-amorfo ficar mais distante do alcance do B.

Pretendemos com isso, verificar a influéncia da posicéo da interface cristal-amorfo

(c-a) na formacéo das juncgdes rasas de B. A dose utilizada para o F foi suficiente para
garantir a amorfizacdo do silicio para todas as energias. As implantacdes de B foram
realizadas mantendo constantes a energia e a dose. As amostras sofreram recozimento
térmico rapido (RTP) a vérios intervalos de tempo. O conjunto implantado a 50 keV
apresentou o melhor perfil de difusédo do B (visto por microssonda - SIMS) com relacéo
aos outros conjuntos preparados. Este resultado levou a preparacdo de dois novos
conjuntos, denominados de Nig € Ny, que foram produzidos a partir do conjunto Fso.
Eles foram implantados com a mesma dose e energia de Fsp, € densidades de corrente
de 10 pA/cm? e 20 pAlcm? para o feixe de F, a fim de possibilitar o estudo do efeito
deste parametro de implantacéo na criacdo de defeitos mais estaveis. Estes conjuntos
também sofreram recozimento térmico rapido a diferentes intervalos de tempo. A
identificacdo das amostras e as condi¢fes de implantagdo sdo resumidas na tabela 3.2.

O tratamento térmico foi feito no sistema RTP do CCS/UNICAMP, apds o processo de

limpeza RCA e a poténcia maxima foi obtida em atmosfera de nitrogénio (2//s).
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Tabela 3.2 - Identificacdo das amostras do conjunto F e N, nas quais o B! é

implantado em Si(001) apés a pré-amorfizacéo com fons de F*™°.

Amostras | Energia (keV) Dose (ions/cm?) Densidade de T=960°C
= B = B Corrente RTP (s)
(nAlcm?)

Fas como implantada
Fasa 25 10

Fasp 20

Fasc 30

Fso como implantada
Fsoa S0 10

Feon 10 2x10"® | 5x10™ 10 20

Fsoc 30

F100 como implantada
F1o0a 100 10

Fio08 20

Fiooc 30

Nio como implantada
N1oa 20

N10g 2x10"® | 5x 10" 10 30

Nioc 35

N1op 40

N2o 50 10 como implantada
N2oa 20

N2og 2x10"® | 5x10™ 20 30

N2oc 35

N2op 40
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3.2 Geometrias Experimentais

As experiéncias com as técnicas de difracdo de raios-X foram realizadas no
LDRX, IFGW, UNICAMP e no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron - LNLS.

Duas geometrias estdo instaladas em um gerador de raios-X de feixe divergente
fabricado pela Rigaku (modelo Microflex) com foco efetivo de 50um x 50um. Em uma
das janelas do equipamento s&o obtidas as curvas de rocking (RC) utilizando um
sistema de duplo cristal esquematizado na Figura 3.1. Este sistema foi implementado
através da adaptacdo de uma camara comercial para topografias utilizando o método
de Lang (transmissdo), que possui uma precisdo mecanica muito boa no ajuste do
angulo de Bragg, e translagdo com estabilidade mecanica. Como monocromador,
utilizamos um cristal de GaAs(001) com muito boa qualidade cristalina, fornecendo
assim, radiacdo monocromatica com resolucéo suficiente para a realizacdo de medidas
de RC. Quando necessario mais alta resolucdo, utilizamos uma geometria néo
dispersiva e paralela (+ -), em que a reflexdo (004) é alinhada no monocromador e
também na amostra. Para as RC o sistema de duplo cristal ainda pode trabalhar tanto
na montagem paralela (+ -) como na antiparalela (+ +) devido ao ajuste angular da
amostra na camara topografica de Lang. Cabe ressaltar que as modificagcbes na
camara de Lang foram realizadas de modo a resguadar suas caracteristicas originais,
i.e., pode-se sempre restabelecer a geometria da camara original. A radiagdo CuKa do
gerador € monocromatizada por um cristal de GaAs com grande perfeicdo cristalina,
alinhado na reflexdo (004), para as medidas com a matriz de GaAs.

Embora tenhamos utilizado apenas nas medidas iniciais do trabalho a geometria
adaptada na janela oposta a anterior para difragdo multipla de raios-X, vamos também
descrevé-la aqui, como ilustracdo da possibilidade de realizar essas medidas no LDRX.
A geometria é constituida de um longo tubo colimador de 115 cm, evacuado por uma
bomba mecéanica. Na saida do colimador, o feixe de raios-X apresenta uma divergéncia
horizontal e vertical da ordem de 1 minuto de arco, mas variavel por substituicdo de
uma fenda circular de saida. O feixe incide na amostra a ser analisada, que esta

montada em uma cabeca goniométrica, no centro de um goniostato de circulo completo
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da Rigaku. Os quatro graus de liberdade do goniostato: amostra (m), detector (2w) e

posicionamento da amostra em relacdo ao plano de incidéncia do feixe (x e ¢), além
dos dois arcos e duas translacdes da cabeca goniométrica, permitem o preciso
alinhamento da amostra no feixe de raios-X. A baixa divergéncia no plano vertical € um

requisito fundamental para as experiéncias com DM.

cristal
analisador

raios-X

amostr

detector

Figura 3.1 - Esquema da montagem experimental (gerador de raios-X de feixe divergente) usada

nas curvas de rocking no LDRX.

Também foram feitas curvas de rocking no LAS (Laboratério Associado de
Sensores), do INPE, Sdo José dos Campos, SP, em um difratbmetro X'Pert MRD
Phillips, com tubo de cobre e monocromador de 4 reflexdes em cristais Ge[220] do tipo
channel-cut, além de cristal analisador, também channel-cut Ge [220], esquematizado

na Figura 3.2.
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monocromador
Ge[220]

fonte

" channel cut Ge [220]

detector

Figura 3.2 - Esquema de montagem experimental usada nas curvas de rocking INPE-LAS.

Algumas experiéncias importantes com as varreduras Renninger foram realizadas
no LDRX, IFGW, UNICAMP em um difratbmetro para monocristais da Siemens, modelo
P4, esquematizado na Figura 3.3. Este difratdmetro foi modificado com a inclusdo de
um longo colimador de 175cm, cujo interior é preenchido com gas hélio de forma a
diminuir a absorcéo pelo ar. O feixe de raios —X é gerado por um tubo de difragcdo com
anodo de cobre, dispostos numa geometria tal que incide na amostra com divergéncia
efetiva de 149” na horizontal e 107" na vertical, de forma a possibilitar as experiéncias
de DM, uma vez que a baixa divergéncia no plano vertical, como ja dissemos, € um
requisito fundamental para as experiéncias com DM. E importante citar que temos os
mesmos quatro graus de liberdade, agora automatizados, e também, a cabeca
goniométrica. O posicionamento preciso do cristal pode ser feito nos eixos 6 e ¢,
0,0008° e 0,005°, respectivamente.
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detector
normal 2
‘(I) feixe primario
raios-X =
feixe Incidente F ’
1 —
'z:é l 0
ornnone e Tt T ——— > amostra

CuK(o,ea,)

Figura 3.3 - Esquema da montagem experimenta do LDRX | usada nas varreduras Renninger.

Todos 0os mapeamentos o:¢ apresentados nesta tese, sdo medidas de difragcao que
exigem alta resolucao (baixa divergéncia no plano horizontal e vertical com relagéo ao
feixe incidente), além de alta intensidade, e por isso mesmo, foram realizados com
radiacdo sincrotron na estacdo XRD1 do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS) Campinas, SP. Geralmente utilizamos passos de 0,0012° nas duas direcdes
analisadas e a matriz obtida tem 10.000 pontos.

A estacdo XRD1 opera na faixa de raios-X (2 a 12 KeV @1,6 A), e é utilizada em
estudos de tensdes residuais e texturas, analise quimica de tracos e mapeamento de
composi¢ao quimica, propriedades estruturais de mono e policristais, multicamadas e
camadas finas. Para permitir as medidas de DM nesta estacao, algumas modificacdes
foram necessarias, como por exemplo, a adicdo de um difratbmetro Hubber 3 eixos (o,
e 20) que foi fixado em uma mesa que possibilita a rotacdo entre 0 e 90° no eixo y em
torno da direcdo do feixe primario. Na verdade, esta rotacdo foi implantada'® para o
estudo do efeito da polarizagcdo nas varreduras Renninger. Nesta geometria € possivel
trabalhar com passos de 0,0002° e 0,0005° em o e ¢, respectivamente, e pode-se
realizar técnicas convencionais de curvas de rocking (varreduras ») e mapeamento do

espaco reciproco (varreduras :260). Além destas técnicas, as varreduras Renninger



53
(varreduras ¢) e mapeamento BSD (varreduras o:¢) sdo igualmente possiveis. Os

elementos giratérios (o,p e 20) possuem alta resolucdo e foram desenvolvidos para
possibilitar o uso do goniémetro em dire¢bes verticais e horizontais. Desta forma,
experimentos de difragdo utilizando radiacao sincrotron na estacdo XRD1 podem ser
executados com a vantagem de escolha de polarizacéo linear que varia de 0° a 90° com
respeito ao angulo de incidéncia do difratbmetro. Na tabela 3.3 ha um resumo das
caracteristicas relevantes da estacdo XRD1, e a configuracdo de trabalho usou um

espelho sagital e um monocromador de cristal de Si (111) channel-cut.

Tabela 3.3 - Caracteristicas da estacdo XRD do LNLS

Fonte de Radiacdo |ima defletor D13 (4°), s y = 0,263mm, fluxo da amostra: 2x 10°
fotons/s.mrad @ 8keV

Monocromador Dois (2C)(1) e quatro (4C)(2) cristais com saida constante; faixa
de energia: Si(111) (2d=6,271A) : 3,300 — 18,500keV, Ge(111)
(2d=6,53A) : 1,920 — 15keV

Sistema Focalizacdo sagital (10mrad) por curvatura elastica do segundo
Focalizante cristal (2C)
Goniometria Difratometria de multiplos eixos (monocristais e multicamadas) e

difratometria 6 - 26 (policristais)

Detectores Cintilador, detector pin-diode, camara de ionizacédo, detector

rapido
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Nos nossos periodos de trabalho na estacdo, o comprimento de onda escolhido

ficou préximo da borda de absorcdo do Ni, com pequenas variagcdes normais, 0 que
possibilitou a interpretacdo de todas as medidas sem nenhum prejuizo.

A concentracdo de ions em funcdo da profundidade foi determinada através da
técnica de SIMS (Espectroscopia de Massa de ion Secundario) no Laboratério de
Pesquisa em Dispositivos (LPD), IFGW, UNICAMP. Foram medidos os perfis em
profundidade para o0 B e para o F antes a apds o0 recozimento para verificar o
comportamento dos dopantes. Foi utilizado um feixe de O," com energia de 3 keV e
angulo de incidéncia de 45°.
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4 Resultados

4.1 Curvas de Rocking para GaAs(001) implantado com fons Si*?°

Uma série de curvas de rocking em geometria de alta resolugdo foram feitas na
estacdo XRD1 e no LDRX para o conjunto de amostras acima identificadas (antes e
apos o tratamento térmico). As medidas foram feitas para as reflexdes simétricas (004)
e, em alguns casos, também medimos a reflexdo (002), pois esta Ultima seria a utilizada
nas varreduras Renninger. Quanto as assimétricas, foram medidas as reflexdes (115) e
(224) no sistema de duplo cristal.

Neste trabalho utilizamos para as regifes implantadas dentro da amostra, o
modelo aproximado de “camadas epitaxiais” em semicondutores, e por esta razao,
utilizaremos o procedimento analogo ao da andlise de parametros de rede em camadas
epitaxiais semicondutoras, i.e., a interpretacdo das curvas de rocking para reflexdes
simétricas e assimétricas obtidas nesses sistemas semicondutores. Este procedimento

inclui a determinacao da variacdo do parametro na direcdo de crescimento da camada,
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ou seja, direcdo perpendicular & interface camada/matriz, assim como, também na

direcéo paralela a interface.

Para a amostra implantada com menor dose, as curvas de rocking revelam os
efeitos da implantacdo, que é a ocorréncia de tensdo na rede da matriz, através do
alargamento assimétrico do pico do GaAs. Isto confirma a formacdo de regides
implantadas na sub-superficie da amostra. Para as demais amostras nas quais a dose
vai aumentando, os resultados mostram claramente a presenca de varias regides
implantadas, que neste caso ja contribuem com picos separados a esquerda do pico da
matriz. Na Figura 4.1 mostramos 0s casos extremos, trabalhando a 50keV, para a (a)
menor (0,5 x10™ fons/cm?) e (b) a maior dose de implantagéo (500 x10™ fons/cm?) sem

tratamento térmico, ou seja, medida feita nas amostras como implantadas.

@ M (004) - D, (b) _ M (004)-D,,
M - Matriz GaAs ' M - Matriz GaAs
R - Regido Implantada R, - Regido Implantada (i)
3| Sl S| FPwHM  =@64208) — |——
S| FWHM,,,= (16,2 +08) < ™ { )
Q )
=] o
g 3
7] k7]
g 5
E E
T T T T T

T T T T T T T T T T T T T T T
30,45 30,50 30,55 30,60 30,65 30,70 30,75 304 30,5 30,6 0.7 308 30,9

3

o (9) o (°)
Figura 4.1 - Curvas de rocking obtidas com a reflexdo (004) para as amostras como implantadas
Dos () e Dsoo (b), na estaco XRD1, LNLS (1=1,43807A / E=8,5902 keV).

Destas medidas obtemos duas informac8es importantes: (i) o parametro de rede
perpendicular das regides implantadas (a,), obtido através da separacdo angular entre
0s picos das regifes implantadas (R;) e da matriz (M) e (ii) o comportamento da largura
a meia altura (FWHM) da matriz com o incremento da dose, como mostra o gréfico da

Figura 4.2. Os resultados sdo importantes para a caracterizacdo das amostras e
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formam a base para a analise das varreduras Renninger de onde vamos obter o

parametro de rede paralelo (a;), além de algumas informacdes sobre o processo de
implantacdo. Estes resultados encontram-se na tabela 4.1 (pg. 63).

O grafico FWHM x Dose mostrado na Figura 4.2, permite confirmar as
interpretacdes do comportamento esperado de alargamento do pico da matriz até um
valor critico da dose, apos o qual, abruptamente a rede da matriz relaxa e volta a ter
larguras comparaveis a do GaAs, como consequéncia da formacdo de uma rede
cristalina implantada com parametro de rede ligeiramente diferente. Este
comportamento pode ser explicado para doses elevadas como sendo o efeito de uma
intensa amorfizacao no fundo da camada implantada que impede os ions subsequentes
gue bombardeiam a rede, criem “cascatas” de defeitos que venham a modificar
acentuadamente o GaAs matriz. Com isso, a rede torna-se mais imune a modificagdes,

mantendo uma boa perfeicéo cristalina.

24
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GaAs controle
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Dose (x 10" |'ons/cm2)
Figura 4.2 — Analise da FWHM em funcdo da dose de implantacdo para o GaAs matriz na
reflexdo (004) antes das amostras sofrerem tratamento térmico. Medidas realizadas na XRD1
com 1=1,43807A / E=8,5902 keV
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Para as amostras apds o tratamento térmico, as curvas de rocking deixam de

exibir os picos de contribuicdo das regides implantadas, e apenas 0 pico referente a
matriz é visualizado, contudo um pouco mais largo do que o do GaAs utilizado como
controle. Este comportamento € o esperado, e reflete a minimizacdo da concentracao
de defeitos com a temperatura e “ativacdo” dos ions implantados. Duas curvas de
rocking para a amostra Digo (100x 10 fons/cm?), utilizando o mesmo intervalo de
varredura sdo mostradas na Figura 4.3, para (a) antes e (b) apos o tratamento térmico,

e que mostram este efeito.

@ M (004) - D, (b) _ M (004)-D,,
M - Matriz GaAs M - Matriz GaAs

R, - Regido Implantada (i)

FWHM_ =196 +1,0)"—| |~
FWHM,__ =(15,8 + 0,8)"—| |~—— i~ )

Matriz

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

303 304 305 306 307 306 307 308 309 310 31,1 312

o () o ()

Figura 4.3 - Curvas de rocking obtidas na dire¢do (004) na estacdo XD1, LNLS antes(a) e apds
0 tratamento térmico para a amostra Dip (b). A1=1,43807A/E=8,5902keV e
A=1,45186A/E=8,5902 keV, respectivamente.

O comportamento da FWHM, na direcdo de implantacdo (perpendicular a
superficie), como esperado, apresenta valores praticamente constantes para todas as
amostras tratadas termicamente (em torno de 20,5”), ligeiramente maiores que 0s
medidos para o GaAs antes da implantacdo (da ordem de 15,0”), conforme tabela 4.1
(pg. 63). Esta tensdo residual é causada pela “ativacdo” dos ions de Si na rede do

GaAs (passam a ocupar posicOes da rede da matriz).
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4.2 Varredura Renninger para GaAs(001) implantado com fons Si*?°

Varreduras Renninger foram medidas para a rede da matriz (GaAs) de todas as
amostras implantadas e para uma pastilha de GaAs controle para fins de comparacéao.
Também foram medidas varreduras Renninger nas posices de maximo dos picos
correspondentes as regifes implantadas usando a reflexdo (002), ja que esta é a
priméaria escolhida para as experiéncias de DM, por apresentar baixa intensidade. Com
isto, torna-se mais facil manter o alinhamento da amostra durante a varredura, e, além
disso, identificar os espelhos de simetria para proceder a indexag¢do da varredura
Renninger, uma vez que fundamentalmente apenas contribuicbes positivas (picos)
devem aparecer nesta varredura.

Para a medida é necessario um alinhamento completo no goniébmetro de
monocristais, utilizando-se os graus de liberdade necesséarios a esta operacdo. O
angulo de incidéncia ® para a matriz ou para a regido implantada é posicionado
juntamente com o detector (2w), € em seguida gira-se a amostra em relacdo a normal
(002) através do eixo ¢. Durante esta varredura, aparecem picos referentes as
interacbes mudltiplas entre o feixe primario e os varios feixes secundarios dentro da
amostra.

As varreduras para o GaAs controle e para as amostras implantadas foram feitas
em torno de dois dos espelhos de simetria do GaAs, ¢= 0° e 45° num intervalo de
aproximadamente 20° em cada espelho. E importante citar que teremos duas simetrias
diferentes, uma para cada tipo de espelho, uma controlada pela simetria do vetor
primario e outra pela entrada e saida do né reciproco na esfera de Ewald, através da
rotacdo da amostra. Pela geometria da DM, desde que a reflexdo primaria é a (002), as
reflexdes com indices (h,k, /=1) sao reflexdes de superficie (plano do equador da esfera
de Ewald) e fornecem importantes informacdes a respeito da perfeicdo cristalina da
amostra, no plano paralelo a superficie, e que ndo estédo disponiveis por outras técnicas
de caracterizacdo. A Figura 4.4 (a) mostra a varredura para um cristal de GaAs
controle e a Figura 4.4 (b) para a matriz de uma amostra implantada (D+o). Deve-se

notar, que estas varreduras sdo obtidas para a posi¢cdo de maximo do pico da matriz e
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da regido implantada (Rs), que estdo mostrados nas curvas de rocking para cada

amostra. Na varredura Renninger para uma regido implantada, Figura 4.4 (c), devido ao
efeito da pequena espessura (em relagdo a matriz), sobrevivem apenas algumas
reflexdes de superficie, casos BSD, cuja dependéncia com a espessura da camada €

praticamente desprezivel.
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Figura 4.4 - Varredura Renninger para a pastilha de GaAs controle (a), matriz (b) e regido

implantada Rs da amostra Do ( 70 X 10™jons/cm?)(c) sem tratamento térmico.
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O pico observado préximo de $=7,0° na Figura 4.4, foi colocado no detalhe para o

GaAs controle (4.4.a). Este pico negativo (Aufthellung) nas varreduras Renninger para a
matriz GaAs, representa o caso de 8-feixes simultaneos (000)(002)(20-2)(204)(40-
2)(404)(600)(602). Observa-se que todos 0s nOs da rede reciproca estdo em um
mesmo plano, e, portanto, aparecem na mesma posiCAdo angular como um pico
negativo, o que indica que o feixe primario, mesmo com pequena intensidade devido ao
fator de estrutura (002) do GaAs (ja mencionado no texto), cedeu parte de sua
intensidade para 0s outros 6-feixes secundarios que estdo interagindo
simultaneamente com ele, para o vetor de referéncia escolhido [110]. A representacéo
deste caso de 8-feixes no espaco reciproco aparece na Figura 4.5, assim como a sua
posicao relativa a superficie da amostra. A medida deste caso de 8-feixes para as
amostras implantadas, cuja varredura tipica para a amostra D7y aparece na Fig. 4.4.c
mostra, sem sombra de duvidas, a influéncia dos defeitos causados na rede da matriz

pela implantacdo, pois desaparece a assimetria caracteristica de cristal com boa

perfeicdo.
[001]
Gy - B0
(002)¢ ' __#(602)
1 i
/_/'/ ISuperﬁcie do cristal
258 g
Referéncia [110]
(000)&— > >
=1 '(600)
e _
-\M‘\‘\.
202 402)

Figura 4.5: - Distribui¢do no espaco reciproco do caso de oito feixes para 0 GaAs (002)

Os valores encontrados para os parametros de rede paralelo a superficie
(interface) e a largura mosaico, que indica a perfeicéo cristalina no plano da superficie

da matriz, sdo mostrados na Tabela 4.1 (pg. 63), tanto para as amostras implantadas
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guanto para o GaAs controle, antes e apos o tratamento térmico para levar os ions

implantados as posi¢coes da rede da matriz (“ativacdo”). Nesses calculos, os picos BSD
(1-11) em torno do espelho de ¢ = 0°, foram ajustados com o programa baseado na
teoria de DM ja citado. Com relacdo as amostras recozidas, as contribuicdes das
regides implantadas ja ndo sdo mais observadas, como era esperado. No entanto, a
partir das medidas precisas das posi¢cées angulares dos picos secundarios BSD na
varredura Renninger, pode-se obter os parametros de rede na direcdo paralela a
interface regidao implantada/matriz, desde que o parametro perpendicular seja obtido
das curvas de rocking simétrica. O procedimento inclui a utilizacdo do programa MNCB

e o melhor ajuste do perfil do pico BSD (1-11) no espelho 0°.

Tabela 4.1 - Parametros de rede das regides implantadas (quando observadas), largura a meia

altura Wew e W¢ para as amostras analisadas antes e apds o tratamento térmico.

Antes do tratamento térmico (matriz GaAs 5,6534 A) Apds tratamento térmico

Regido Implantada Matriz Matriz

Amostra| a, (A) | an (A) [ Wa(s) [Wé (s) | Wa(s) [Wg (s) | as(A) | ar (B) [Wae (s) | Wé (s)
Dos | 5,6543 - - 16,2 | 27,0 |5,6534 56530 19,0 | 295

Ds 5,6736 | 56518 | 133,7 | 22,0 18,6 19,0 |56534 56531 | 21,1 | 20,1

Dy |56759 | 56564 | 1863 | 21,1 19,7 17,0 |5,6534 | 56538 | 21,7 | 21,0

Dz | 5,6741 | 5,6549 | 127,7 | 19,5 22,4 18,0 |5,6534 | 56537 | 214 | 23,0

Dsop [ 5,6730 | 56499 | 1443 | 22,1 15,7 19,0 |5,6534 |5,6535| 208 | 23,1

Dz [ 5,6759 | 5,6553 | 1448 | 21,0 15,6 19,0 |5,6534 |5,6541 | 20,8 | 24,0

Dioo [ 5,6731 | 56550 | 150,1 | 21,2 15,8 18,2 |5,6534 |5,6545| 196 | 22,0

Dsoo | 56771 56699 | 1513 | 22,0 16,4 18,0 |5,6534 |5,6533 | 198 | 24,1

E importante notar que as larguras a meia altura na dire¢do paralela a superficie
(W), que foram obtidas das varreduras Renninger para a matriz e para as regides
implantadas das amostras analisadas apresentam praticamente um valor constante.
Para o GaAs controle o valor encontrado foi de 17,5”, e exceto para a amostra
implantada com a menor dose, para todas as outras obtivemos que a perfeicdo
cristalina no plano, ny,, é da ordem 18,5” (matriz) e de 21,5” (regido implantada). Isto
indica uma boa perfeicdo cristalina das amostras no plano da superficie da matriz,

mesmo para as diferentes doses analisadas. Este comportamento permaneceu
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praticamente o0 mesmo quando analisamos as amostras depois do recozimento. Nesse

caso, apenas o pico da matriz € observado nas curvas de rocking, e portanto, apenas
essa contribuicdo foi analisada nas varreduras Renninger. O valor encontrado para ny
na matriz foi de 22,5” em média, esse valor um pouco maior do que o medido nas
amostras implantadas, indica a relaxacdo das tensdes causadas pelo processo de
implantacdo que, agora, foram acomodados na rede cristalina da matriz pelo tratamento

térmico.

4.2.1 Mapeamento o:¢ (Curvas de Isointensidade)

Os mapeamentos w:¢ foram feitos em torno da condicdo exata de difracdo BSD
(1,-1,1) da matriz para as amostras implantadas e também para uma pastilha de GaAs
controle, para fins de comparacao. Nessas varreduras, que aparecem nas Figuras 4.6 a
4.9, selecionou-se um pequeno intervalo de 0,12° em » e em ¢ respectivamente (matriz
guadrada), sendo que as varreduras completas em ¢ sdo medidas para cada valor de
®. A Figura 4.6, mostra o mapeamento BSD (que denominamos MBSD) para uma
amostra de GaAs controle. Observa-se claramente, através das larguras de linha nas
duas direcdbes do mapeamento a condicdo de boa perfeicdo cristalina dada por

W,<<W,, que é fundamental para as nossas andlises.”’
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GaAs controle
Espelho ¢=0°

528 530 532 534 536 5,38
¢ (°)
Figura 4.6 — MBSD para o GaAs controle obtido na estacdo XRD1, LNLS (1=1,43807A / E =
8,5902 keV)

A Figura 4.7 mostra os resultados das medidas MBSD para a amostra Dgs
implantada com menor dose (0,5 x 10*® jons/cm?), para duas posicées perpendiculares
no plano da superficie: ¢ = 0° (a) e ¢ = 90° (b). A diferenca entre os resultados € notavel,
e pode-se observar sem sombra de duavidas que existe, além da grande tenséo na rede,
uma anisotropia no plano da superficie, induzida pela implantacao iénica que foi o Unico
processo a que a amostra foi submetida. E importante lembrar, que a curva de rocking
para essa amostra apresentou apenas a contribuicdo da matriz sob tenséo (pico
assimeétrico). O mapeamento € um dos Unicos (se ndo for o Unico) métodos de difracédo
de raios-X, que permite a visualizacdo imediata do efeito dessa anisotropia no plano da
superficie, pois se realizarmos uma curva de rocking em torno da posicédo exata em ¢
para o caso BSD, vamos medir duas contribui¢cdes, ao invés de apenas um pico medido
para ¢ = 0°. Isto indica que o processo de implantacdo, pelo menos para essa amostra
com baixa dose, apresentou uma direcdo preferencial com relacdo a implantacéo,
possivelmente devido a uma néo uniformidade do feixe de ions ou outro efeito ocorrido
durante a implantacdo, uma vez que a medida da amostra controle ndo apresentou este

resultado.
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528 530 532 534 536 538
4)(0) 14,76

14,74

95,28 95,30 95,32 9(5534 95,36 95,38
G

Figura 4.7 - Mapeamento BSD para a amostra como implantada Dgs (0,5 x 10* fons/cm? -

menor dose), para ¢ = 0° (a) e ¢ = 90° (b), obtido na estacdo XD1, LNLS (1=1,43807A-
E=8,5902keV)

O efeito do tratamento térmico, ou seja, 0 recozimento nessa amostra Dgs €
mostrado na Figura 4.8, sendo observada ainda a anisotropia entre as posi¢cdes do
BSD para ¢ = 0° (a) e ¢ = 90° (b), embora o efeito observado pareca muito menor, com
um discreto alargamento na dire¢cdo o (W, < W,) e vé-se apenas uma contribuicdo em

qualquer das duas direcdes citadas.
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D, s - Espelho ¢=0°

534 536 538 540 542 544

)
Dys - Espelho ¢=90°

95,34 95,36 95,38 95,40 9542 9544
¢ (°)
Figura 4.8 - Mapeamento BSD para a amostra implantada Dgs (0,5 x 10™ fons/cm? — menor
dose) para ¢ = 0° (a) e ¢= 90° (b), apds tratamento térmico, obtido na estacdo XRD, LNLS (

A=1,45186A / E=8,5313 keV)

Com relacdo as amostras implantadas com doses maiores, cujas contribuicbes das
regibes implantadas aparecem separadamente da contribuicdo da matriz nas curvas de
rocking ja analisadas, o resultado é confirmado pelo mapeamento BSD. Vamos mostrar
a andlise dos resultados para a amostra Dz, com dose intermediaria (70 x10%

ions/cm?), pois as outras andlises produziram resultados similares, que aparecem na
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Tabela 4.1 (pg. 63). O MBSD para a amostra implantada é mostrado na Figura 4.9 (a)

com a formacdo completamente visivel da contribuicdo da regido implantada separada
do pico da matriz. A largura W, € da mesma ordem da observada no mapeamento do
GaAs, confirmando a relaxagdo da rede da matriz j& discutida nas analises das curvas
de rocking anteriormente. A Figura 4.9 (b) mostra a medida MBSD para esta amostra
apés o recozimento. Observa-se que a contribuicdo da regido implantada vista
separadamente desaparece, como esperado, pois a acomodagcdo dos ions pelo
recozimento provoca uma tensdo residual na rede da matriz. A condicdo de

cristalinidade original da matriz, portanto, ndo € mais restabelecida.
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Figura 4.9 - MBSD para a amostra Do (70 x 10" fons/cm?) para o espelho ¢ = 0° antes (a) e
apos (b) o tratamento térmico, obtido na estagdo XD1, LNLS (1=1,43807A / E = 8,5902 keV e
A=1,45186A | E = 8,5313 keV).
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4.3 Si(001) implantado com B™! ap6s pré-amorfizacdo com F**°

4.3.1 Perfil de dopagem

A concentracdo de ions em funcdo da profundidade foi determinada através da
técnica SIMS para os conjuntos Fzs, Fso € Fi00. ESSes conjuntos foram implantados as
energias de 25, 50 e 100 keV com densidade de corrente de 10puA/cm? e sofreram
tratamento térmico rapido (RTP) a 10, 20 e 30 s. Verificou-se que para 0s conjuntos Fos
e Fi00 as energias nao foram eficazes em reduzir o efeito de difusdo do B. Dai, uma
atencdo especial foi voltada para as amostras Fso. Entdo, a partir desse conjunto, foram
preparados dois novos conjuntos de amostras com diferentes densidades de corrente,
denominados Nig (10pA/cm?) e Nyo (20pA/cm?), que sofreram tratamento térmico a
960°C por 20, 20, 35e 40 s.

As medidas de SIMS para o conjunto Nig € N2 sédo apresentadas na Figura 4.10
(@) e (b), para os diferentes tempos de recozimento, junto com a simulacdo TRIM
considerando a implantacdo de F e B. Os resultados aqui mostram que a formacgéo de
alguns defeitos na regido amorfa e a difusdo de B apds o tratamento térmico nao
depende somente da dose implantada de F, mas também da densidade de corrente da
implantacdo. Na Figura 4.10 os vales apresentados nos perfis para o F indicam a

provavel posicdo da interface cristal-amorfo'®

em cada caso, e sistematicamente para
as amostras Nip, essas interfaces estdo mais rasas e menores que 100 nm. Isso implica
que o Si intersticial esta a uma profundidade menor e como consequéncia, o alcance
dos ions de B dentro da matriz sera menor. Estes resultados indicam que as condi¢des
utilizadas na implantacdo das amostras N sdo realmente as melhores para a obtencéo
dessas jungdes rasas, e foram confirmados por difragdo mdltipla de raios-X, como

veremos adiante ainda neste capitulo.
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Figura 4.10 - Perfil em profundidade da concentracédo de F e B para o conjunto Ny (a) € para o

conjunto Ny (b) para as amostras recozidas obtidas pela técnica de SIMS. Os perfis dados pelas

linhas pontilhadas foram obtidos através da simulagdo TRIM.
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4.3.2 Curvas de Rocking

Curvas de rocking em geometria de alta resolugcédo foram medidas para a reflexao
simétrica (004) do Si. Também medimos a reflexdo assimétrica (224), embora apenas
sob a geometria de incidéncia rasante (8° em relacdo a superficie da amostra), para
melhor visualizacdo da contribuicdo das regides implantadas. A geometria de saida
rasante ficou prejudicada devido as juncdes serem rasas.

A Figura 4.11 (a e b) apresenta o perfil das curvas de rocking para o conjunto Fys.
Para a amostra como implantada uma pequena assimetria & esquerda da base do pico
da matriz € observada e indica uma tensao trativa (+) na rede cristalina devido ao
excesso de auto intersticios. Apés o primeiro estagio de recozimento (RTA 10s) ja se
observa diferenca nos perfis, indicando possivelmente que o tempo de 10s ja é
suficiente para levar os ions implantados as posi¢6es da rede da matriz (“ativagéo). O
aumento na largura da base dos perfis para as amostras recozidas se deve aos defeitos
secundarios remanescentes como “loops” de deslocacbes. A Figura 4.11 (c e d)
apresenta os resultados para o conjunto Fso. Nota-se o inicio da formagdo de uma
regido implantada proximo a interface cristal-amorfo, com parametro de rede maior que
o do Si; portanto esta contribuicdo é detectada a angulos menores que o da matriz
(negativos se o pico da matriz for colocado como referéncia em 0°). Este aumento
provavelmente é devido a alta concentracdo de defeitos pontuais (auto intersticios - Si)
gue podem formar aglomerados, expandindo o volume da célula unitaria do Si, ao longo
da cascata de implantacdo. A Figura 4.11 (e e f) apresenta os resultados para o
conjunto Fig0, € vemos claramente a presenca de uma regido implantada ou “camada”
(modelo de camada epitaxial semicondutora) com contribuicdo bem definida a esquerda
da contribuicdo da matriz. O pico detectado é razoavelmente intenso o que indica um
maior volume difratante da regido implantada em relagcdo aos outros dois conjuntos.
Neste caso, o tempo de recozimento de 10s ndo foi suficiente para a recristalizagao
completa. A partir de 20s, 0 comportamento € 0 mesmo das outras amostras recozidas,
com a observacdo de uma base do perfil mais simétrica, porém com um maior

background devido aos ions “ativados” presentes na rede da matriz.
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(@) F,, - (004)
como implantada
RTA 960°/10s
RTA 960°/20s
RTA 960°/30s

Intensidade (u.a.)

(c)F,, - (004)
como implantada
RTA 960°10s
RTA 960°20s
RTA 960°30s

Intensidade (u.a.)

(b) F,, - (224)
como implantada

(d)F,, - (224)
como implantada

(e) F,,, - (004)
como implantada
RTA 960°/10s
RTA 960°/20s
RTA 960°/30s

Intensidade (u.a.)

o (°)

(OF,, - (224)
como implantada

010 005 000 005 0,10 0.50 -0.25 0,00 0,25 0,50
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Figura 4.11 - Curvas de rocking, conjunto F, obtidas para a reflexdo (004) e (224), com

radiacdo convencional, CuKe;. Medidas

monocromador de 4 reflexdes em Ge (220).

realizadas num sistema X’Pert MRD com
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Destas medidas p6de-se obter o comportamento da FWHM com o incremento da

energia mostrado no gréafico da Figura 4.12. Ela possibilita observarmos que a FWHM
indica um valor maximo para baixas energias de implantacdo que diminui com o
aumento da energia, indicando a minimizacdo da densidade de defeitos na rede da
matriz (tensdo), que com a formagé&o da regido implantada induz a relaxacdo da rede da
matriz. Este comportamento também ja foi observado na implantacdo de fons de Se’®
em GaAs(001).1%"

18

16_ 0%‘

FWHM (%)
=
‘?
m'l'l

12 S

Si controle

10 T ) T i T T T T T T T

0 20 40 60 80 100
Energia de Implantacéao (keV)

Figura 4.12 - FWHM em funcéo da energia de implantacdo do F para a matriz na reflexdo
(004). Medidas realizadas num sistema X’Pert MRD com monocromador de 4 reflexbes em Ge
(220).

As curvas de rocking para o conjunto N, também mostram uma assimetria
(embora menos visivel) na base do pico da matriz. Para as amostras do conjunto Nig
cujos resultados aparecem na Figura 4.13 (a), notamos que 0 primeiro estagio de
tratamento térmico parece ser suficiente para a recristalizacdo da matriz (Si), ja que nao
se observa mais a assimetria do pico. J4 para o conjunto Ny, mesmo apos o

recozimento rapido a 40s ainda se observa uma assimetria na base do pico, indicando
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que os defeitos causados durante a implantacdo com taxa de corrente maior sdo mais

estaveis na rede ou mesmo mais profundos, e, portanto, ndo removiveis com 0

tratamento térmico aplicado. Isto se observa também na andlise dos picos BSD que

aparecem na Figura 4.13 (b).

(@) N,, - (004)
como implantada
RTA 960°/20s

RTA 960°/35s
RTA 960°/40s

Intensidade (u.a.)

(b) N,, - (004)
como implantada

RTA 960°/30s
RTA 960°/35s
RTA 960°/40s

Intensidade (u.a.)

0,2

Figura 4.13 - Curvas de rocking para o conjunto Nig (a) e N2o (b). Medidas obtidas na reflexao

(004) com radiagdo convenciona, CuKe; realizadas num sistema de duplo cristal baseado numa

camara topografica de Lang.

O comportamento da FWHM na direcdo perpendicular a superficie das amostras,

apresenta valores praticamente constantes para todas as amostras tratadas
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termicamente (em torno de 15”), que séo ligeiramente maiores que os medidos para o

Si antes da implantacdo (da ordem de 10”). Este resultado indica uma tenséo residual
na rede, devido a acomodacéo dos ions na rede cristalina, apos o tratamento térmico.

Através da Figura 4.14 nota-se que a tensao sofrida pela rede é do tipo trativa
(+), uma vez que os parametros de rede perpendiculares s&o ligeiramente maiores que
o do Si controle, devido ao excesso de Si intersticial gerado pelo processo de
implantacao ibnica (pré amorfizacdo com F).

Apés 40s de tratamento térmico o conjunto Njo apresenta uma melhor
recristalizacdo em relacdo ao conjunto Ny, em outras palavras, a energia térmica
cedida a rede do conjunto Ny ainda ndo foi suficiente para estabelecer uma

recristalizacdo mais eficiente da rede daquele conjunto.

5,4320
e .
_ 54315- N %
< S
- @ s 9 ?. "3
™ Ny, 2. -
5,4310 - )
Si contole
5,4305 . : . - . . , : ,
0 10 20 30 40

Tempo de tratamento térmico (s)

Figura 4.14 — Parametro de rede perpendicular obtido através das curvas de rocking simétricas

na reflexdo (004), para o conjunto N1 € Nao.
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4.3.3 Varredura Renninger

Varreduras Renninger usando a reflexdo primaria (002) foram medidas para a
rede da matriz (Si) de todas as amostras implantadas e também para uma pastilha de
Si controle para efeito de comparagdo. Por ser uma reflexdo primaria, proibida pelo
grupo espacial da rede do diamante, as interacdes (transferéncia de energia) da
primaria com as secundarias sdo proibidas, e sdo apenas permitidas as transferéncias
das secundarias para a primaria, gerando somente picos (umweganregung) na
varredura. Com isto, torna-se mais facil manter o alinhamento da amostra durante a
varredura e, além disso, identificar os espelhos de simetria através da distribuicdo de
picos secundarios, para proceder a indexacao da varredura. Vamos apresentar nesta
tese apenas as varreduras para o Si como controle e também servindo de matriz para
as amostras implantadas em torno da reflexdo BSD da familia {111} no espelho ¢ = 0°.
Para as medidas € necessario fazer um alinhamento completo no gonidémetro
utilizando-se os graus de liberdade exigidos nesta operacdo. O angulo de incidéncia o
para a matriz € devidamente posicionado para a reflexdo (004), na posicdo ¢=0° e em
seguida, gira-se a amostra para ¢= 180° em relacdo a normal [001] e ajusta-se 0 para a
posicdo média em ¢. A seguir, a amostra é posicionada em ¢ = 90° e é feito um
procedimento analogo para obter o maximo da intensidade do feixe primario, verificado
com o0 posicionamento da amostra na outra posi¢do de interesse, ¢= 270°. Uma vez
obtidos os maximos da intensidade priméaria para essas posi¢ées mencionadas, move-
se a amostra para a correta posicdo angular da reflexdo (002), e a rotacdo em ¢ por
alguns graus ja permite obter um dos picos de DM que serd, entdo utilizado, no ajuste
fino da amostra para essa reflexao proibida.

A Figura 4.15 mostra a varredura Renninger (002) para o cristal de Si controle
com o detalhe da regido em torno do pico BSD que estamos interessados em medir
para todas as amostras. Neste pequeno intervalo angular considerado, a varredura
apresenta apenas dois picos indexados da rede do Si. A FWHM do pico BSD (111)
permite analisar a perfeicdo cristalina no plano da superficie da amostra e a
comparacgdo deste valor com o obtido na direcdo perpendicular (curvas de rocking)

pode-se inferir que tipo de regime (dindmico ou cinematico) explica a difracdo. O pico
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(-5,3,-1) e (-5,3,3) € um caso de 4 feixes e sua caracteristica mais importante &

apresentar um angulo  pequeno (20°), assim, este pico € mais sensivel a mudancas no

parametro de rede, como ja descrevemos.
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Figura 4.15 - Varredura Renninger para o espelho ¢=0° do Si controle (escala linear), no

detalhe a regido de interesse proximo ao BSD (1-11) é apresentada em escala logaritmica.

A Figura 4.16 exibe os resultados da varredura na regido de interesse para as
amostras do conjunto F, que estdo agrupados da seguinte forma: a medida da matriz
implantada e as medidas das amostras apos os recozimentos a 10, 20 e 30 s. Portanto,
em 4.16 (a) aparecem as varreduras para Fzs (25keV), em 4.16(b) para Fso (50keV) e
em 4.16(c) para Figo (100keV).

A observacdo das varreduras para todas as amostras como implantadas do
conjunto F mostra um pico de baixa intensidade ao lado direito do pico BSD, que néo
corresponde a uma contribuicdo esperada para rede da matriz (Si). Em andlise feita
anteriormente’®®, de camadas epitaxiais semicondutoras, foi observada uma

contribuicdo similar e na mesma posicao proxima ao BSD, que foi denominada de pico
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hibrido, representando a contribuicdo da rede do substrato na varredura Renninger da

camada ou vice versa. No nosso caso, faremos uma analogia com a interagdo entre a
matriz e a regido implantada e vamos denominar este pico extra de pico hibrido. Em
outras palavras, os atomos de Si intersticiais proximos a interface cristal-amorfo (regido
rica nesses intersticios) sdo 0s responsaveis por essa contribuicdo extra na varredura
da matriz. E importante citar que essas contribuicbes aparecem em toda a varredura
Renninger, respeitando a simetria nos espelhos (0° - 90° - 270° e 360°) embora nao
estejamos mostrando os outros espelhos nesta tese. Para a anélise dos picos hibridos,
que sera feita a seguir, deve-se fazer o0 ajuste desses picos com um programa que foi

desenvolvido®®

, em principio para 0 uso em camadas epitaxiais, mas que sera
aplicado, com sucesso, como veremos, no caso de implantacdo. A posicdo angular dos
picos de superficie BSD, (h,k,/=1) permitird obter o parametro de rede paralelo a
superficie da amostra, uma vez que a geometria de entrada a alto &ngulo nas curvas de
rocking assimétricas, ndo permite detectar a regido implantada. Além disso, o ajuste do
perfil do pico da matriz e o hibrido BSD, permite determinar a perfeicdo cristalina na
superficie da regido implantada, assim como, na superficie da matriz, isto €, na

interface cristal-amorfo, simultaneamente.
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(b) Conjunto Fso— 50 keV
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(c) Conjunto F190 — 100 keV
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Figura 4.16 - Varredura Renninger para a matriz das amostras implantadas do conjunto F antes
e apos diferentes intervalos de tratamento térmico. Diagramas apresentados na escala

logaritmica para melhor visualizacdo do efeito de implantacédo para o conjunto F,s (a), conjunto

Fso (b) e conjunto Figo (C)
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Para as amostras F,s, logo apds o primeiro estagio de recozimento o pico hibrido

praticamente desaparece, pois a separacao espacial entre a regido rica em vacancias
geradas pela implantagcdo, proxima a superficie e o Si intersticial é pequena nesse
caso, e permite a recombinacdo com a consequente aniquilacdo desses defeitos
pontuais. Portanto, essa separacdo é fundamental para a detec¢do do pico hibrido.
Para as amostras Fso, 0 pico hibrido € mais intenso e é observado mesmo ap6s todos
os tratamentos térmicos. Nos resultados para as amostras Fig0, COM @ maior energia de
implantacdo, o pico hibrido aparece muito pouco intenso mesmo na amostra como
implantada, e desaparece nas amostras recozidas. Isto acontece porque como ele &
oriundo dos Si intersticiais que estdo mais profundos nessas amostras, e como estamos
medindo com uma microssonda de superficie (picos BSD), a separacdo espacial esta
além do limite de deteccdo. Esta hipdtese foi confirmada utilizando a decapagem
quimica (“etching”) com HF para remover 100 nm que ja foi suficiente para revelar a
ocorréncia do pico hibrido, como no conjunto anterior (Fsp).

Os resultados obtidos mostraram que as amostras implantadas a 50 keV séo
realmente as desejadas para o trabalho com jun¢des rasas, quando comparadas com
as energias de 25 e 100 keV, pois elas se mostraram mais eficazes em reduzir o efeito
de difusdo do B. E importante citar que o Si intersticial € quem promove a difusdo do B,
portanto, quanto mais profundo estiver o Si intersticial, mais o B podera se difundir.

A partir do conjunto Fso foram preparados dois novos conjuntos de amostras
denominados Nip € Ny. Uma analise idéntica foi feita e serd apresentada para os
mesmos intervalos de interesse das varreduras Renninger numa forma agrupada
mostrando, em cada diagrama, as amostras como implantadas com os seus respectivos
recozimentos. A seguir, na Figura 4.17, mostramos as medidas do conjunto Nip na
regido de interesse na varredura Renninger da matriz e o correspondente ajuste dos
picos BSD da matriz e da regidao implantada (hibrido), obtido com o programa
desenvolvido.'® Na Figura. 4.18, os mesmos resultados sdo mostrados de maneira

analoga, para as amostras do conjunto Nao.
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Figura 4.17 - Varredura Renninger e ajuste do pico hibrido para a matriz das amostras
implantadas do conjunto Njo antes e apds diferentes intervalos de tratamento térmico.
Diagramas apresentados na escala logaritmica para melhor visualizagdo do efeito da

implantacgéo.

As amostras do conjunto N;p mostram uma extensdo dos tempos de recozimento
realizados para o conjunto Fsp, € pode-se observar que até 30 s os resultados séo
idénticos, no entanto, a partir de 35 s, o0 pico hibrido deixa de ser detectado. Isto indica
que a energia térmica ja foi suficiente, nesse caso, para promover a aniquilagdo dos
defeitos pontuais. Quanto ao conjunto Npg, a contribuicdo dos Si intersticiais (pico
hibrido) permanece estavel mesmo apdés 40s de tratamento térmico. Com isto,
concluimos que os tipos de defeitos causados sao diferentes e que a taxa de corrente é

um parametro importante a ser considerado na analise.
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Figura 4.18 - Varredura Renninger e ajuste do pico hibrido para a matriz das amostras
implantadas do conjunto N, antes e apos diferentes intervalos de tratamento térmico.

Diagramas apresentados na escala logaritmica para melhor visualizagdo do efeito da

implantacéo.
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Comparando os parametros de rede paralelo e perpendicular para ambos os

conjuntos, Figura 4.19, notamos que para o conjunto Njp 0 tempo de tratamento térmico
foi suficiente para recristalizar as amostras, que passam a ter uma célula unitaria com
dimensdes comparaveis a do Si controle. Ja para o conjunto N,o, as medidas indicam
que o tempo de tratamento térmico de 40s ainda ndo foi suficiente para chegar a

recristalizacao obtida nas amostras do conjunto Nio.
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Figura 4.19 - Comportamento dos paréametros de rede paralelo e perpendicular a superficie com

relacdo ao Si controle, para as amostras dos conjuntos Nig (a) e (b) Nao.
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A partir do ajuste do pico hibrido, pode-se concluir ainda que o tipo de

s

deformacdo sofrida pela rede €& tetragonal, com o volume da célula unitaria

permanecendo praticamente constante durante os ciclos de tratamento térmico como
mostrado na Figura 4.20.
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Figura 4.20 — Volume da célula unitaria com relacdo ao Si controle, para as amostras dos
conjuntos Nig (a) e Ny (b).
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A Figura 4.21 mostra o comportamento da largura mosaico de ambos o0s
conjuntos, com relacdo a matriz, e, como esperado, este valor permanece praticamente
inalterado durante o tratamento térmico. Para a regido implantada nota-se que os
tempos de tratamento térmico foram eficazes em recristalizar as amostras do conjunto
N10, mas ndo de Nyo.
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Figura 4.21 — Comportamento da largura mosaico da regido implantada com relacdo a da
matriz para as amostras dos conjuntos Nig (a) e Nao (b).
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4.3.4 Mapeamento w:¢ para as amostras Fs

Os mapeamentos das reflexdes BSD (1,-1,1) proximas ao espelho ¢=0° para a
matriz das amostras implantadas e também para o Si controle, para fins de comparacao
vao ser apresentados na forma de varreduras acopladas w:¢. E importante citar aqui,
que o pico hibrido que foi observado nas medidas realizadas no LDRX, IFGW,
UNICAMP com radiacdo Cuko, ndo aparece nesses mapeamentos realizados no LNLS
devido ao comprimento de onda utilizado com a radiacdo sincrotron (A=1,49765A /
E=5,82156 keV), embora tivéssemos tentado fazer o melhor ajuste possivel para obté-
los. Mesmo assim, isso ndo invalida as experiéncias realizadas, como veremos a
sequir.

Nessas varreduras acopladas, selecionou-se um pequeno intervalo de 0,12° em o
e ¢, respectivamente, com as varreduras completas em ¢ sendo medidas para cada
valor de o, de forma a permitir a investigacdo da condicdo exata do espalhamento
multiplo para o caso BSD. Devido ao tempo restrito de utilizacdo da estacdo XRD1,
LNLS, combinado ao tempo necessario para estas medidas de MBSD, foram feitos
mapeamentos para todas as amostras do conjunto Fsp.

A Figura 4.22 mostra o MBSD para o Si controle. Observa-se claramente, através
das larguras de linha nas duas diregcbes do mapeamento que W,, << W,, caracteristica
de uma amostra com muito boa perfeicdo cristalina'® e que é necesséaria para as

nossas analises.
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Figura 4.22 - Mapeamento BSD para uma pastilha de Si (001).

A Figura 4.23 apresenta os mapeamentos para as amostras do conjunto Fso. Em
4.23 (a) esta a amostra como implantada, cujo resultado mostra claramente uma
assimetria na direcdo o quando comparada com o Si controle, causada pelo processo
de implantacdo. As Figuras 4.23(b) [10 s], 4.23 (c) [20 s] e 4.23 (d) [30 s] exibem os
mapeamentos para as amostras Fso tratadas termicamente. Observa-se que o
tratamento térmico diminui a assimetria, através da “ativagdo” dos ions B na rede da
matriz, levando, inclusive, a um espalhamento difuso em torno da posi¢do exata do
BSD, para o ultimo estagio do recozimento, informacgéo esta ndo claramente disponivel
nas curvas de rocking, apenas observada como um aumento do background. Assim,
podemos afirmar que o mapeamento (MBSD) se torna uma ferramenta util da difracdo
de raios-X, cada dia com maior potencial, que permite uma visualizacdo clara e

imediata dos efeitos de implantacdo na superficie das amostras semicondutoras.
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Figura 4.23 - Mapeamento BSD (MBSD) para as amostras conjunto Fso., como implantada(a),

RTA 960%10 s (b), RTA 96020 s (c) e RTA 960%/30 s (d) .

4.3.5 Mapeamento w:¢ para as amostras Nip € Ny

Neste item serdo analisados os mapeamentos das amostras Nig € Ny, geradas a
partir das condi¢cbes de implantacdo (energia e dose) das amostras Fso. Neste caso,
vamos apresentar apenas os resultados dos mapeamentos w:¢ para as amostras
como implantadas, e apds o ultimo estagio do tratamento térmico (40 s). Os MBSD
foram obtidos na estacdo XRD1 do LNLS com as mesmas condi¢des experimentais

ja mencionadas para as amostras Fsp (item 4.3.5).
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A Figura 4.24.(a) mostra o MBSD para a amostra Nip como implantada, e

observa-se claramente a assimetria de intensidade para angulos de incidéncia
menores (tensdo trativa), como efeito do processo de implantacdo sofrido pela
amostra. O aumento de W, em comparagdo com W,, embora ainda ligeiramente
maior, confirma os defeitos causados na rede cristalina da matriz. Apés o ultimo
estagio do tratamento térmico, como mostra a Figura 4.24 (b), a recristalizagédo da
amostra induz o restabelecimento da simetria na direcdo ® e a consequente melhora
da perfeicdo cristalina no plano da superficie da amostra (W, > W,) devido a
“ativacdo” dos ions B na rede da matriz (diminuig&o Si intersticial).

Na Figura 4.24 (c) observa-se a mapeamento para a amostra Ny, como
implantada, que também exibe a assimetria em intensidade devido a implantacéo. No
entanto, desde que a densidade de corrente foi duplicada com relacdo a utilizada
para a amostra Nig, vé-se claramente que W, &€ da mesma ordem de W, indicando
uma possivel mudanca no regime de espalhamento para o modelo de cristal
mosaico. A maior densidade de corrente também deve aquecer localmente a rede
(efeito Joule) de tal forma a produzir auto-recozimento (“self annealing”), o que
explicaria 0 maior espalhamento difuso em torno da exata condigdo de trés feixes
visto na varredura. O mapeamento feito apdés o tratamento térmico a 40 s, Figura
4.24(d), mostra que para as amostras do conjunto Ny, ainda ndo foram
restabelecidas as condi¢des de cristalinidade observadas nas amostras do conjunto
Nio. Uma possivel explicacdo reside no fato de que defeitos mais estaveis sdo

gerados na rede da matriz pela maior corrente de implantacéo (“self annealing”).
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5 Conclusodes e trabalhos futuros

Feixes de raios-X que se propagam paralelamente a superficie de monocristais
chamados de Bragg-Superficie ou simplesmente BSD, e que sdo casos especiais da
técnica de difracdo mdltipla foram aplicados neste trabalho, com sucesso, na analise
dos defeitos causados em semicondutores implantados com ions. O grande potencial
dessa técnica reside na sua alta sensibilidade para detectar pequenas distor¢cdes na
rede cristalina da matriz, possibilidade de andlise tridimensional da rede cristalina
analisada e, a mais importante caracteristica para o nosso estudo, a analise estrutural e
da perfeicdo cristalina na superficie das amostras ou mesmo em interfaces, quando
elas estdo presentes. Neste trabalho, analisamos com as reflexdes BSD a interface
regido implantada/matriz dentro dos semicondutores.

Neste capitulo, vamos apresentar as conclusfes obtidas das analises das
amostras GaAs implantadas com ions Si, e das juncdes rasas em Si pré-amorfizados
com F e implantados com ions de B usando a difracdo multipla de raios-X. Uma

necessaria caracterizacdo estrutural das amostras foi feita previamente utilizando
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curvas de rocking em sistemas com alta resolucdo, em laboratério e na estacdo XRD1

do LNLS.

5.1 GaAs(001) implantado com fons Si**°

As curvas de rocking simétricas (004) permitiram obter os parametros de rede
direcdo perpendicular a interface estabelecida entre a regido implantada e a matriz para
as amostras GaAs(001) implantadas com ions de Si, a diferentes doses. Também a
partir das curvas de rocking sabemos que a tenséo causada pelos fons de Si**° na rede
do GaAs(001) é do tipo trativa (+) (expande a célula unitaria).

A andlise do comportamento FWHM versus dose de implantacdo mostrou que,
para pequenas doses a tensdo na rede da matriz € visivel e que, quando a dose
aumenta e passa por um valor suficiente para formar as regides implantadas separadas
da matriz, a rede da matriz € relaxada. Nesse ponto, pode-se pensar que as regioes
implantadas com uma grande densidade de defeitos, principalmente préximas a
interface regido cristal-amorfo (c-a), impedem que a cascata de defeitos causada pelo
proprio processo de implantacdo venha a modificar acentuadamente a matriz. Este
efeito aparece como a drastica diminuicdo da FWHM da matriz que volta a se aproximar
do valor do GaAs controle.

O tratamento térmico realizado nas amostras GaAs:Si foi suficiente para
minimizar a concentracdo de defeitos e levar os ions implantados as posi¢cées da rede
da matriz. O efeito nas curvas de rocking foi o desaparecimento do pico correspondente
a regido implantada detectado separadamente do pico da matriz, nas curvas simétricas
e assimétricas. Foi observado o conseqlente alargamento do pico da matriz que
corresponde a contribuicdo da tensdo residual nesta rede devido ao tratamento,
resultado este também confirmado nos mapeamentos do pico BSD como vimos no
capitulo 4.

Nas varreduras Renninger para a matriz GaAs, pdde-se observar que o pico
negativo (Aufthellung) préximo a ¢ = 7,0° que representa o caso de 8-feixes simultaneos

cujos nés da rede reciproca estdo em um mesmo plano, e, portanto, aparecem na
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mesma posicdo, mostrou claramente a influéncia dos defeitos causados na rede da

matriz pela implantacéo, pois faz desaparecer a “assimetria” caracteristica de um cristal
com boa perfeigéo.

Através da simulacéo da posicao angular do pico BSD (1-11) no espelho de ¢=0°,
determinamos a; com relacdo a interface regido implantada/matriz, usando o valor de
a, obtido das curvas de rocking simétricas e a largura mosaico na direcao paralela a
interface (n,). Quanto a perfeicdo, exceto para a amostra de menor dose, todos 0s
resultados mostram praticamente o mesmo valor de ry, independentemente da dose
considerada antes e ap0s o tratamento térmico.

Os mapeamentos mostram por inspec¢do direta o efeito da tensdo na rede da
matriz para pequenas doses, e a evolugcdo da tensdo que atinge um maximo e depois
relaxa pela formacédo das regides implantadas separadas da matriz. Num mesmo
mapeamento de alta dose, pode-se observar diretamente a perfeicdo cristalina da
matriz (Wo<<W¢), e a imperfeicdo da regido implantada (Wo>>W¢), como esperado,
indicando que os modelos de cristal quase perfeito e mosaico, respectivamente devem
ser utilizados na analise dessas regifes dentro da amostra. Portanto, os mapeamentos
das reflexdes BSD foram utilizados, neste caso, como uma sonda com boa resolugéo

na caracterizacao estrutural de cristais semicondutores implantados com ions.

+19 +11

5.2 Si(001) pré-amorfizado com F*~ e implantado com ions B

Para as amostras de Si(001) pré-implantadas com F e com posterior implantacao
de B visando a formacdo de juncbes rasas, processo em que houve variacdo da
energia e fixa a dose, a andlise das curvas de rocking simétrica (004) permitiu concluir
que a FWHM da rede da matriz aumenta devido a tensdo no inicio da implantacédo
(baixas energias). Com o aumento da energia, ha a formacéo das regides implantadas
separadas da matriz, resultando na relaxagdo da rede da matriz e, portanto, a FWHM

da matriz diminui lentamente.
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Para todas as amostras dos conjuntos F e N, as curvas de rocking simétricas

(004) mostraram uma tensado trativa (+), ou seja, uma expansdo da célula unitaria
devido ao excesso de auto-intersticios (Si intersticial) na rede da matriz gerados pelo
processo de implantacdo dos ions de F. As curvas assimétricas apenas mostraram
mais claramente (assimetria rasante) as contribuicbes das regides implantadas
separadas da matriz, uma vez que nao foi possivel detectar as contribuicbes dessas
regides para a geometria de saida rasante, isto impediu a caracterizacdo bidimensional
das amostras através das curvas de rocking.

Com relagcdo ao tratamento térmico realizado em todas as amostras dos
conjuntos F e N, as curvas de rocking para tempos menores de recozimento néo
permitem visualizar grandes modificagbes em comparagdo com as curvas obtidas para
as correspondentes amostras implantadas, com excecdo das amostras Figo. NO
entanto, para tempos maiores o efeito do recozimento se torna mais eficaz em
recristalizar a rede da matriz. A conclusdo é que da analise das curvas de rocking &
dificil decidir qual seria o melhor tempo de tratamento para levar o ions de B a posi¢des
da rede da matriz, em outras palavras, minimizagcdo dos defeitos pontuais (Si
intersticial).

As varreduras Renninger (002) para a matriz (Si) das amostras F mostraram a
ocorréncia de um pico hibrido detectado préximo e a direita do pico BSD (1-11). Esse
pico é explicado como a contribuicdo da mesma reflexdo BSD, vinda da regido
implantada que € rica em Si intersticial, na varredura da matriz, e foi fundamental para a

anélise das juncdes rasas neste trabalho. O modelo*®®

para o processo de implantac&o
utiizado normalmente propde que sdo formadas duas regides dentro da matriz
semicondutora: uma rica em vacancias, mais proxima da superficie, e outra rica em Si
intersticial, proxima da interface cristal-amorfo, sendo que a separacdo espacial entre

elas é funcdo da energia de implantacdo como mostra a Figura 5.1.
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Figura - 5.1 — Comportamento das regides ricas em vacancias e Si intersticial para as amostras
Fasc, Fsoc € Fiooc (RTP 30s) como funcéo da energia de implantacéo. Os vales indicados (T) tem

sido atribuidos & interface cristal-amorfo (c-a)'®.

Um primeiro resultado intrigante ocorreu quando da medida das amostras F, em
gue o pico hibrido permanecia mensuravel apenas para todas as amostras Fso (energia
intermediaria), como implantada e recozidas. Conseguimos explicar este resultado
através da separacdo espacial, que no caso de F,s permitia a recombinacéo'® das
vacancias e intersticios com o seu consequente aniquilamento. Também para o caso
das Fip0, €m que a separacdo ndo permitiria 0 aniquilamento, foi demonstrado que ela
se encontrava além do limite da nossa sonda (picos BSD), e que por decapagem
quimica voltou a ser detectada. Entdo, o bom valor da separacdo espacial encontrado
nas amostras Fsg justificava um esforgo maior na sua analise, principalmente quanto ao
efeito da energia térmica do tratamento. Os conjuntos Nip € Ny, com diferentes
densidades de correntes e maiores tempos de recozimento permitiriam, entdo, uma
concluséo a respeito das melhores condicdes para a obtencdo das juncdes rasas, uma

vez que a difusdo do B no Si é promovida através dos intersticios.
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Dois novos conjuntos denominados Njig e Nyo foram preparados, nos quais, 0s

mesmos parametros de energia e dose usados para a implantacdo das amostras Fsg
foram mantidos e, além disso, com duas densidades de correntes e tempos de
tratamento térmico maior que aqueles utilizados nas amostras Fso. O desaparecimento
do pico hibrido para o conjunto Njp ocorre entre 35 e 40 s de recozimento, indicando
gue a energia térmica necessaria ao aniquilamento dos defeitos pontuais ainda nao
tinha sido alcancada nas amostras Fso, € sO agora nas condicfes das amostras Njg €
gue conseguimos o0 aniquilamento. Com relacdo as amostras Ny, provavelmente a
maior densidade de corrente provocou defeitos mais estaveis, devido ao préprio efeito
de temperatura (efeito Joule) durante a implantacdo (“self annealing”), que exigem uma
maior energia térmica para a recristalizacdo da amostra.

O ajuste dos picos hibridos (posicdo angular e perfil) permite determinar
parametros de rede paralelos e a perfeicdo cristalina no plano da superficie para ambas
regides simultaneamente: matriz e regido implantada. E importante notar que a
superficie da matriz €, em Ultima analise, a interface c-a. Deste ajuste, concluimos que
as amostras implantadas Nip € Ny sofreram uma deformacédo tetragonal, mantendo
constante o volume da célula unitaria. Apos o recozimento, particularmente o ultimo
estagio, as amostras voltam a apresentar claramente a simetria cubica do Si, e a
recristalizacdo, observada através da perfeicdo cristalina (largura mosaico) é
restabelecida para o conjunto Nip e ainda ndo totalmente para as amostras do conjunto
N2o. ISto significa que a energia térmica cedida as amostras do conjunto N2y nédo foi
suficiente para a completa recristalizagdo. Uma comparacao entre as medidas de SIMS
para a profundidade alcancada pelo B e a deteccdo dos picos hibridos para os

conjuntos Njp e Ny mostraram que enquanto ha Si intersticial, a difusdo do B é

promovida. A Figura 5.2 mostra a posicdo na qual a concentracdo do B é 5x1018/cm3
(dentro da regido amorfa), como uma funcdo do tempo de tratamento térmico. H4 um
aumento na posicéo da profundidade do B para o tempo de tratamento térmico acima
de 20s no conjunto Ny, contudo para o conjunto Njp isto ocorre acima de 30s.
Resultado similar (ndo apresentado aqui) foi observado para a concentragéo de 1x10*
e 5x10%" cm™ de B, que inclui a regido préxima a interface cristal-amorfo (c-a). A regido

proxima a superficie implantada é rica em vacéancias e provavelmente, a regido proxima
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a 25nm para o conjunto N;o é formada por complexos de vacancias devido ao excesso

de F. Nota-se que quando a concentragdo de F na regido diminui abaixo de

10%atomos/cm® (para o tempo de recozimento de 35s no conjunto Nig e 30s no

conjunto Nyp), ha um melhora na difusdo do B.

120+

Profundidade (nm)
= -

(e} o =

? ? 2

o
o
I
T

| (a)SIMs

0,10

0,08+

0,06+

0,04+

0,02+

Razdao de Intensidade BSD (X/Y)

0,001 igaepa/

}

30 40
Tempo de Tratamento Térmico (s)

0 10 20

Figura 5.1 — Comparacao entre os resultados de SIMS e XRMD - difracdo multipla de raios-X.

Profundidade em que a concentracdo de B alcanca 5 x 10®cm™, como funcdo do tempo de

tratamento térmico (a) e Intensidade normalizada do pico BSD (1-11) localizado em torno de

#=6,05 ° como fun¢do do tempo de tratamento térmico (b).
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A partir dos resultados de SIMS foi estimada uma profundidade maxima de

110nm para o B nas amostras do conjunto Njo. Este resultado foi confirmado pelas
medidas de DM, através da ndo detecc¢do do pico hibrido associado ao Si intersticial,
conforme Figura 5.1. Deve-se notar que esta é a profundidade estimada para a juncao
metallrgica, contudo, a juncdo eletricamente ativa pode ser mais rasa para essas
amostras jA que uma alta ativacdo elétrica do B deve ocorrer mais proxima da
superficie, regido rica em vacancias. Ja para as amostras Ny, este valor deve ser mais
alto (curva ascendente), mas ndo mensuravel para este conjunto. Essa comparacéo
entre os resultados indica que as condi¢des utilizadas na implantacdo das amostras Njg
sdo realmente as melhores para a obtencdo de jun¢des rasas, e, além disso, que as
reflexdes BSD da difragdo mdultipla de raios-X atuam como verdadeiras sondas na
investigacao da difusdo do B dentro da rede da matriz implantada.

Os mapeamentos dos picos BSD para as amostras dos conjuntos F e N deixam
ver claramente os efeitos causados pelos diferentes pardmetros de implantacao
utiizados. Para as amostras implantadas a uma menor corrente (Nip €
conseqientemente Fsp) nota-se a restauragcdo da rede da matriz, e a consequente
“ativacdo” dos ions de B na rede da matriz (tensdo residual). Isto é claramente
observado através da contribuicdo observada fora da condi¢do exata de difragdo do
pico BSD.

Para as amostras do conjunto Ny percebemos dos mapeamentos que 0s
defeitos mais estaveis criados pelo possivel “self-annealing” contribuem na condicdo de
difracdo para o pico BSD, alargando-o. Além disto, nota-se na amostra como
implantada um maior espalhamento difuso em torno da condicdo exata de difracdo de
3-feixes, resultado do aquecimento local devido a maior corrente de implantacao.

Finalizando, este trabalho permitiu mostrar o sucesso de mais uma aplicacédo da
técnica de difracdo multipla de raios-X em sistemas semicondutores implantados, agora
para o caso GaAs:Si. Além disso, ele permitiu confirmar a grande versatilidade desta
técnica, pela primeira aplicacdo da sensibilidade da reflexdfo BSD como uma
microssonda de alta resolugdo para a andlise de jungBes rasas em semicondutores,
gue ndo se restringe ao caso analisado aqui, por possibilitar inUmeros usos dessa

ferramenta em outros estudos similares.
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5.3 Perspectiva de trabalhos futuros

Uma possibilidade de novos estudos nos sistemas de semicondutores
implantados como GaAs ou mesmo Si refere-se a analise do efeito que a energia de
implantacdo causa na rede da matriz, antes e ap0s a formacao da regido implantada.
Esse estudo, quando realizado sistematicamente atraves da difracdo multipla de raios-X
e das curvas de rocking, deve fornecer informagéo da relaxagdo da rede da matriz além
da perfeicdo cristalina proxima a interface cristal-amorfo. E importante levar em conta
gue se pode realizar o estudo proposto com ions de diferentes massas (mais leves ou
mais pesados), e variar outros parametros da implantacdo, como por exemplo, a
densidade de corrente e o tratamento térmico mais rapido .

Os mapeamentos para a amostra de GaAs(001) implantada com a menor dose
de ions Si mostram uma acentuada anisotropia no plano da superficie, que foi
observada a partir das medidas do pico BSD em torno dos espelhos de ¢ = 0 e 90° nas
amostras como implantadas. Enquanto o mapeamento para 90° mostrou-se como o
esperado para a baixa dose de implantacéo, para 0° sdo observados claramente dois
picos na dire¢do ®, um pouco deslocado da exata condi¢cdo dos trés feixes. Esses picos
nao foram detectados nas curvas de rocking, pois elas sdo medidas na exata condicao
de difracdo. A anisotropia foi também observada, embora em menor grau, has amostras
apos o tratamento térmico. Nao conseguimos identificar o que poderia causar esse
defeito observado em uma direcdo preferencial, e uma investigacdo detalhada é
sugerida para um proximo trabalho.

O estudo inicial da pré-amorfizagdo com ions de F implantados na rede da matriz
de Si para a obtencao de jun¢des rasas de B foi realizado neste primeiro trabalho com a
aplicacdo da difracdo multipla de raios-X. Particularmente, a aplicacdo das reflexdes
Bragg-Superficie como sonda para a deteccdo da regido com Si intersticiais proxima a
interface cristal-amorfo. A anélise da pré-amorfizacdo a ser realizada com outros ions

possiveis, de diferentes massas, pode confirmar o F como o melhor ion para a
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formacdo de uma juncdo mais rasa, ou eventualmente, levar a uma diferente escolha

do ion.

No caso das juncdes rasas de B em Si, uma possivel extensdo deste trabalho,
seria 0 estudo do tratamento térmico para a “ativacao” dos ions de B cuja difusdo na
rede matriz é rapida. O objetivo seria encontrar uma melhor relacdo entre o tempo de
tratamento térmico, a difusdo e a ativacao elétrica do B para formacao dessas juncdes
rasas, pois sabemos que existe um compromisso entre a energia térmica e a
profundidade alcancada pelos ions implantados na matriz de Si, neste caso. O presente
trabalho mostrou que as amostras Njo entre 35 e 40 s j& ndo mostravam mais Si
intersticial e, portanto, a difusdo de B era reprimida. No entanto, para as amostras Ny
no mesmo intervalo citado, essa energia de “ativacdo” mostrou-se ainda insuficiente
para a recristalizacdo das amostras, que poderia acontecer a uma energia maior.

Um outro parametro de importancia fundamental para o estudo das juncdes
rasas € a densidade de corrente de implantacdo que esta diretamente relacionada a
quantidade de defeitos criados na rede da matriz. Que, por sua vez, esta associado a
uma mais rapida difusdo dos ions de B. Foram analisados apenas dois valores para a
densidade de corrente e a reflexdo Bragg-Superficie mostrou sensibilidade suficiente
para a deteccdo desses defeitos. Um conjunto maior e variado de valores para a
densidade de corrente certamente permitira uma conclusdo mais soélida a respeito da
profundidade da juncdo, como ficou evidente da comparacdo entre os resultados
preliminares obtidos por difracdo multipla de raios-X e por SIMS.

Pode-se ainda pensar em estender os procedimentos de dopagem utilizando a
implantacdo ibnica em silicio policristalino (Si-poli) que € importante na tecnologia
MOSFET e nos CI’s bipolares de alta velocidade. Neste processo seriam depositados
filmes de Si-poli, ap6s serem submetidos a implantagdo i6nica,sobre matrizes de Si
monocristalino. Os efeitos sobre a matriz podem ser investigados através da difracédo

multipla de raios-X.
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