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Resumo

Neste trabalho, estudamos a posicao de atomos de F na estrutura cristalina do Si. As
amostras foram pré-amorfizadas utilizando um feixe de Si de 200 keV e, apds, implantadas
com F. Entdo recristalizamos a camada amorfa através do processo de Epitaxia de Fase
Solida (EFS). Empregamos as técnicas de Espectrometria de Retroespalhamento

Rutherford, na condigdo de canalizagdo idnica, e de Andlise por Reacdo Nuclear (NRA),
através da reacéo ressonante F(p,ay)leo , @ 340,5 keV, para determinar a posi¢do dos

atomos de F e, depois, reproduzimos os resultados experimentais através do programa de
simulacdo computacional chamado Simulagio Adaptada de Canalizacdo de fons Répidos
em Solidos (CASSIS - Channeling Adapted Simulation of Swift lons in Solids).

Os resultados obtidos apontam para duas possiveis combinacOes lineares distintas
de sitios. Uma delas concorda com a proposta tedrica de Hirose et al. (Materials Science &
Engineering B — 91-92, 148, 2002), para uma condicdo experimental similar. Nessa
configuracdo, os atomos de F estdo na forma de complexos entre atomos de fllor e
vacancias (F-V). A outra combinacdo ainda ndo foi proposta na literatura e também pode

ser pensada como um tipo de complexo F-V.
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Abstract

In this work, we have studied the lattice location of F atoms incorporated in Si. The
samples were preamorphized by a 200-keV Si beam, and, afterwards, implanted with F.
Next, we have recrystallized the amorphous layer by the Solid Phase Epitaxy (SPE)
process. The Rutherford Backscattering Spectrometry in channeling condition was utilized

to align the Si crystal, and the Nuclear Reaction Analysis (NRA) (through the
“F(p,ay)°0O resonant reaction at 340,5 keV) was employed to measure the probability

of close encounter between F nuclei and the incoming protons. The computational
simulation code named Channeling Adapted Simulation of Swift lons in Solids (CASSIS)
was used to reproduce the experimental results.

The results point to two possible distinct linear combinations of sites. One of them
coincides with the results of the theoretical work of Hirose et al. (Materials Science &
Engineering B — 91-92, 148, 2002). In this configuration, the fluorine atoms form
complexes with vacancies (F-V). The other combination has not yet been theoretically

proposed in the literature. It may also be seen as a F-V complex.
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Introducéo

A invencdo do primeiro transistor em 1947 e a fabricacdo do primeiro circuito
integrado, doze anos depois, revolucionaram o mundo da eletrénica. A partir dai, houve um
grande desenvolvimento nesse campo da tecnologia, com a descoberta de novos
dispositivos e a miniaturizacdo desses. Dessa forma, dos enormes e lerdos computadores
antigos, chegamos a uma era em que os computadores diminuiram em tamanho, mas
aumentaram em memoria e rapidez.

Para a miniaturizacio de dispositivos de tecnologia Metal-Oxido-Semicondutor
Complementar (CMOS — Complementary Metal Oxide Semiconductor), é necessario o
confinamento de dopantes em regides proximas a superficie. Em 1965, um dos fundadores
da Intel, Gordon Moore, publicou o que é conhecida como a Lei de Moore [1] (ver Fig. 1),
baseada em observacdes empiricas. Estudando dados estatisticos sobre a evolu¢do da
industria microeletrdnica, Moore percebeu que o numero total de transistores por polegada
quadrada crescia exponencialmente com uma taxa constante, dobrando a cada 18 meses. O
mundo estava interessado em menores custos, 0 que decorre de um maior nimero de
transistores ocupando a mesma regido da bolacha de Si. Com isso, consegue-se maior

performance e menor consumo dos circuitos integrados.
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Lei de Moore
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Fig. 1 — Crescimento do numero de transistores para processadores Intel (linha

pontilhada) e a Lei de Moore (linha tracejada acima) [1].

Na industria microeletrbnica, os dopantes sdo inseridos através da implantacdo
ibnica. Essa é a técnica amplamente usada, por causa da facilidade e do controle dos
parametros associados (profundidade e concentracdo dos dopantes inseridos). Porém, com a
implantagdo ibnica, sdo gerados defeitos pontuais (auto-intersticiais e vacancias) na matriz
de Si em concentragdes acima do equilibrio termodinamico. Esses defeitos aceleram
indesejadamente a difusdo dos dopantes. A esse fendmeno chamamos de aumento
transitorio da difusdo (ATD). O ATD pode ser varias ordens de grandeza maior do que a
difusdo térmica normal. Em especial, esse fendbmeno € particularmente dramatico para o B

(que é o dopante tipo p mais comum). Portanto, o ATD representa um obstaculo a
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miniaturizacdo dos futuros dispositivos CMOS, os quais exigirdo o confinamento de
dopantes em uma regido desde a superficie até, no maximo, 10 nm [2].

Uma solugéo possivel para o problema, e que é usada na inddstria microeletronica, é
a co-implantacdo de F. Mostrou-se que o F tem efeitos benéficos ndo so para a reducao do
ATD, mas também nas propriedades elétricas dos dispositivos (ver, por exemplo, a Ref.
[3D).

O papel do F na reducdo do ATD do B em Si ainda néo ¢ totalmente compreendido,
mesmo apos 23 anos da descoberta desse fato. A fim de entender o mecanismo da reducéo
do ATD pelo F, muito esforco tem sido dispendido. Até 0 momento, sabe-se que essa
reducdo ocorre por causa da interacdo do F com defeitos pontuais (auto-intersticiais e/ou
vacancias), provavelmente formando complexos com esses [4-9]. Ainda assim, o
mecanismo exato ndo é entendido. Para isso, precisa-se de mais informacGes sobre o
comportamento do F em Si. Uma delas, é a posicdo que esses atomos ocupam na estrutura
cristalina do Si. O processo de diminuigdo do ATD pelo F ocorre durante um determinado
tratamento térmico. Portanto, é importante conhecer a posicédo reticular do F antes e apds
esse tratamento térmico. Dessa forma, pode-se esclarecer o tipo de interagdo que ocorre
entre 0 F e os defeitos pontuais. Assim, empregamos esse estudo ap0s 0 processo de
recristalizacdo (temperatura ambiente), ou seja, antes de ocorrer a reducdo do ATD. Essas
informacdes, apesar de ndo darem a posicdo reticular exatamente na condicdo em que
ocorre a diminuicdo do ATD (diferente temperatura), sdo muito importantes, pois € o
melhor que pode ser feito do ponto de vista experimental.

Com essa idéia, empreendemos este estudo, que visa a saber a posi¢do dos atomos
de F na estrutura cristalina do Si. Para isso, usamos as técnicas de Espectrometria de

Retroespalhamento Rutherford em condicdo de canalizacdo i6nica e de Analise por Reagédo

25



Nuclear (NRA). Simulamos os resultados experimentais da dependéncia angular da
probabilidade de reacdo nuclear com o programa de simulagdo computacional denominado
Simulacdo Adaptada de Canalizagio de fons Répidos em Solidos (CASSIS — Channeling
Adapted Simulation of Swift lons in Solids) [10].

No Cap. 1 da presente dissertagdo descrevemos os fatos principais sobre o
fendmeno do ATD. Nesse capitulo, abordamos brevemente a difusdo de impurezas (de um
ponto de vista geral). Também mostramos as teorias vigentes sobre a posicéo reticular do F
em Si. Depois, no Capitulo 2, abordamos os conceitos fisicos relacionados as técnicas
empregadas em nosso trabalho. Elas incluem as técnicas experimentais de RBS em
condicdo de canalizagdo i6nica e de NRA, bem como o programa de simulacdo
computacional CASSIS. Depois, no Capitulo 3, sdo descritos 0s procedimentos
experimentais e de simulacdo. No Capitulo 4, os resultados s&o mostrados e discutidos. Por

fim, no Capitulo 5, apresentamos as nossas conclusdes.
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CAPITULO 1

Aumento Transitorio da Difusdo (ATD)

Neste capitulo, discutiremos a difusdo de impurezas em Si e explicaremos o
fendmeno conhecido como aumento transitorio da difusdo (ATD) de dopantes, que motiva

0 nosso trabalho.

1.1 Difuséo de impurezas em Si

Abordaremos 0s mecanismos por vacancia, intersticial, de kick-out (que traduzimos
como mecanismo de expulsao) e interstitialcy.

No mecanismo de difusdo por vacéncia, a impureza que ocupa uma posicao
substitucional, salta em direcdo a vacancia mais proxima e assim sucessivamente,

difundindo dessa forma através da matriz (Fig. 1.1.1).

Fig. 1.1.1 — Representacdo esquematica do mecanismo de difusdo por vacancia. Os
nameros 1 e 2 representam dois atomos da estrutura cristalina entre os quais a impureza

difunde. A seta indica o caminho de difusdo da impureza [11].
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No caso da difusdo intersticial, a impureza difunde através dos intersticios da
estrutura cristalina. Ao difundir dessa forma, é gerada uma distorcdo ndo-permanente na
rede cristalina. Esse mecanismo ocorre para atomos pequenos e que ocupem posicdes

intersticiais e € classificado como um mecanismo direto (Fig. 1.1.2).

Fig. 1.1.2 — Esquema representando o mecanismo de difusao intersticial. A seta representa
a difusdo da impureza da posic¢do identificada pelo nimero 1 para a posic¢ao 2. Os nimeros

3 e 4 representam os atomos da matriz [11].

No mecanismo indireto de expulsdo, um atomo de Si intersticial 1 “empurra” o
atomo de impureza substitucional, ocupando sua posicao e fazendo com que esse difunda
intersticialmente, até encontrar uma vacancia. Entdo ocorre o que é conhecido pelo termo
em inglés kick-in (que traduzimos como substitui¢cdo). Assim, 0 mecanismo ocorrera
repetidas vezes, bastando para isso a presenga de auto-intersticiais em torno das novas

posicOes ocupadas pela impureza. Esse processo esta representado na Fig. 1.1.3 (a).
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Fig. 1.1.3 — Mecanismo indireto (a) de expulsdo e (b) interstitialcy. Retirado da Ref. [12].

No mecanismo de difusdo interstitialcy, um auto-intersticial aproxima-se de uma
impureza formando um par. Isso ocorre devido a minimizacao da tensdo local e/ou atragdo
Coulombiana. O par ndo se dissocia e possui uma grande mobilidade, difundindo na rede
cristalina. Esse mecanismo esta representado na Fig. 1.1.3 (b).

Ao aumento da difusdo devido a presenca em excesso de intersticiais, denominamos
aumento transitorio da difusdo (ATD). O coeficiente de difusdo devido ao ATD chega a ser
varias ordens de grandeza maior que o coeficiente relativo a difusdo térmica normal. Na
Fig. 1.1.4, temos os perfis de difusdo térmica e sob ATD para B em Si (obtidos

experimentalmente por Stolk et al. [13]).

Tratamento — 1 como crescida
térmico a 850 °C, —¥- 2 térmico, sem ATD |
15 min. —& 3comATD

Concentragio de B (cm™®)

it 100 204 M 40K} L

Profundidade (nm)

Fig. 1.1.4 — Perfis de concentracdo de B em Si obtido por SIMS [13].
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Neste estudo particular, estamos interessados na difusdo do B, que é o dopante tipo
p mais usado a fim de fabricar dispositivos na industria microeletrénica. A primeira
observacdo do ATD de B em Si ocorreu em 1973 por Hofker et al. [14]. O fendmeno ocorre
necessariamente com o excesso de I. O mecanismo exato, entretanto, ainda é motivo de
discussdes. Existem dois modelos principais na literatura. Um deles é o mecanismo de

expulsdo descrito acima [15-19]. Entéo, para esse caso,
B +1 < B, (1.1.1).

Os simbolos Bs e B, representam atomos de B substitucional e intersticial,
respectivamente. O outro mecanismo para explicar o ATD, o interstitialcy, foi proposto por

varios autores [20-23]. Aplicando-o ao caso da difusdo de B,
B, +1 < BI (1.1.2)

O simbolo BI representa um complexo entre um dtomo de B e um 1.

Mais recentemente, surgiram outros modelos para explicar o ATD do B em Si [24 e
25]. Eles sdo baseados na formagdo de um par diboro [24] (valido para alta concentragdo de
B ou alta temperatura de tratamento térmico) ou na formagdo de complexos Bulm [25].
Entretanto, pelo menos até o momento, acredita-se que 0 mecanismo de expulsdo e o
mecanismo de interstitialcy ocorram simultaneamente, conforme foi apresentado em [26] e
[27], com 0 mecanismo de expulsdo sendo o mais importante [26]. Independentemente
disso, devemos ressaltar aqui que o ATD do B ocorre Unica e exclusivamente com a

presenca de auto-intersticias, e isso € 0 mais importante por ora.
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Nesse caso (difusdo de B), o mecanismo de difusdo por vacéncias pode ser
desprezado devido a grande energia de ativacdo envolvida no processo. Esse mecanismo

contribui com apenas 2% da difusividade total Dy .

1.2 O método de pré-amorfizacéo

Como é conhecido, a implantacdo iénica gera defeitos pontuais (auto-intersticiais e
vacancias) no alvo. Conforme o ion incidente entra no material, esse perde sua energia
atraves de colisdes elésticas (poder de freamento nuclear) e inelésticas (poder de freamento
eletronico). No processo das colisdes elasticas, geram-se pares de Frenkel (par intersticial-
vacancia). O atomo intersticial pode provocar a geragdo de outros pares de Frenkel, e assim
sucessivamente. Este fendmeno é conhecido como geracdo de cascatas. O nimero de
intersticiais gerados € igual ao nimero de vacancias, se 0 ion que esta incidindo ndo ocupar
uma posic¢do substitucional. Nesse processo, é gerada uma banda de defeitos estendidos em
torno da trajetoria do projétil. Essa banda é particularmente densa no final da trajetoria do
ion incidente e sua largura aumenta com o aumento da dose de implantagcdo. Além disso,
durante tratamento térmico posterior, hd a recombinacdo entre intersticiais e vacancias,
restando em média 1 intersticial para cada ion implantado (modelo +1 [28]).

A amorfizacdo pode ser realizada de vérias formas, entre as quais destacamos a
implantagdo idnica [29]. Os atomos sao deslocados de suas posi¢des por processos de recuo
priméarios e secundarios. Conforme os ions sdo inseridos, os aglomerados de defeitos
tornam-se maiores e mais numerosos, até que ocorra a amorfizagdo, isto é, até gerar uma

alta concentracdo de auto-intersticiais, de modo que ocorra uma grande desordem na
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estrutura cristalina. 1sso ocorre dependendo da dose, da energia e do ion usado. A
amorfizacdo ocorrerd até uma determinada profundidade, dependendo desses pardmetros.
Limitando a regido amorfa e a regido cristalina, existe a chamada interface amorfo/cristal
(a/c). Isso estd ilustrado na Fig. 1.2.1 (a).

O processo inverso da amorfizacdo, isto é, da recristalizacdo da fase amorfa ocorre
com o fornecimento de energia ao material. Para o caso de epitaxia de fase solida (EFS), a
recristalizacdo do Si ocorre com o fornecimento de calor. Observou-se que a recristalizacéo
é possivel para temperaturas acima de 450 °C, sendo dependente, além da temperatura, da
quantidade de impurezas e da orientacdo do substrato [30]. Para o Si, o substrato crescido
na direcdo <100> é o que apresenta maior taxa de recristalizacdo [31]. Na Fig. 1.2.1 temos

esquematizado o processo de EFS.

Si-a

-

|\ l l

Sicristalino  interface a/c origine interface a/c original

interface a/c

Fig. 1.2.1 Representacdo do processo de recristalizacdo do Si através de EFS. (a)

estado inicial (b) durante EFS e (c) estado final

Esse processo ocorre quando ha uma camada amorfa sobre um substrato cristalino,
cuja orientacdo cristalina determinara a orientagdo de recrescimento da parte amorfa
(crescimento epitaxial). Com o tratamento térmico realizado na amostra, a recristaliza¢do
comega a ocorrer com a conversao, camada por camada, de atomos da fase amorfa para a

fase cristalina, porque a energia atdmica associada a rede cristalina € menor do que a
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energia do arranjo amorfo. Portanto, existe uma barreira energética entre os dois estados, de
modo que, se ndo for fornecida energia térmica, muito poucos a&tomos conseguirdo transpor
essa barreira. Com o tratamento térmico, o fluxo de atomos do estado cristalino para o
estado amorfo e desprezivel em relacdo ao fluxo contrério. A recristalizacdo comeca a
ocorrer a partir da interface a/c em direcéo a superficie.

Como veremos na préxima secdo, a co-implantacédo de F reduz o ATD do B em Si.
Com o objetivo de excluir os efeitos dos danos causados pela co-implantacédo foi sugerido o
método de pré-amorfizacdo (PAI — pre-amorphization implant) em [32], o qual estd

ilustrado na Fig. 1.2.2.

. . )
SifouGe"  Si-a SJ B Si-a Si
A + A
_ ! —
— — ]
> — I
_— — _ N
— | —
interface alc interface a/c

(a) (b)

A

e

[~ 1 A
TJ O
interface a/c original interface a/c original
(c) (d)

Fig. 1.2.2 Etapas do método PAI: (a) processo de amorfizacdo com a geragdo da
interface a/c (b) implantacdo de B em Si amorfo (c) recristalizacdo por EFS com a geracao
de lagos de discordancia e defeitos {311} e (d) tratamento térmico com a liberacdo de auto-

intersticiais para a superficie.

33



Como mencionado anteriormente, o processo de amorfizacdo gera um grande
numero de intersticiais na interface a/c [33]. Apds o processo de EFS, sdo gerados defeitos
estendidos nessa regido, os quais sdo conhecidos como defeitos de fim de alcance (DFA)
(ver Fig. 1.2.2 (c)). Existem vérios trabalhos sobre a caracterizacdo e a evolucdo desses
defeitos estendidos [33 e 34]. Observou-se que os defeitos estendidos consistem de defeitos
{311} e de lagos de discordéncia [35]. Os parametros relacionados a esses defeitos s&o
bastante sensiveis as condicdes utilizadas para amorfizacdo e tratamento térmico.

Inicialmente, pensou-se que os DFA atuavam como uma barreira para 0S
intersticiais, impedindo o fluxo daquela regido e inclusive evitando o ATD do B [36 e 37].
Os estudos de Eaglesham et al. [38], entretanto, mostraram que esses defeitos sdo a fonte de
intersticiais, liberando-os em direcdo a superficie (ver Fig. 1.2.2 (d)). Isso também foi
verificado por outros autores [39-43]. O modelamento matematico que relaciona a evolugédo
dos defeitos e o ATD do B foi realizado em [44]. Recentemente, Claverie et al. [33]
mostraram que, na verdade, existem quatro tipos de DFA: aglomerados submicroscépicos,

defeitos {311}, lacos de discordancia perfeitos e lacos de discordancia falhados.

1.3 Formas de suprimir o ATD

Conseguiu-se uma reducdo do ATD através da co-implantacdo de F (ver, por
exemplo, as Refs. [3-5 e 45]). Esse fendmeno foi observado primeiramente por Wilson [3]
e ocorre com a implantagdo na forma BF," ou B* + F'. Implantando-se BF,", ha a
vantagem de o B possuir uma energia efetiva menor para a mesma energia de implantacéo,

ja que se utiliza uma molécula e, sendo assim, a energia € dividida entre 0s seus
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constituintes. 1sso permite que os atomos de B fiquem em regides mais proximas da
superficie (menor alcance) e consequentemente favorece a fabricacdo de juncgdes rasas e,
finalmente, a miniaturizagéo de dispositivos microeletrénicos.

Ainda ndo se conhece o mecanismo pelo qual o F diminui o ATD do B em Si, o que
motiva o estudo da posicdo reticular de atomos de F implantados em Si, que é o0 objeto
deste trabalho.

Existiam, a priori, duas possibilidades de interacdo que explicaria essa redugdo. O
mecanismo poderia ser através de uma interacdo F-B. Isso se daria, por exemplo, atraves da
formacédo de aglomerados, de modo que o B, agora interagindo com os atomos de F, ficaria
impedido de difundir como no ATD [46,47].

Alternativamente, pensou-se que os atomos de F interagiriam com os defeitos
pontuais do Si [4-7, 9 e 48]. Isso poderia, a priori, ser de trés formas. Os atomos de F
poderiam interagir com estes defeitos impedindo a liberacdo de Is da zona de DFA em
direcdo a superficie. Alternativamente, o F poderia formar complexos com auto-
intersticiais, impedindo a interacdo destes com o B. Além disso, também haveria a
possibilidade de formacdo de complexos F-V (fora da regido de DFA), que atuariam como
armadilhas para os auto-intersticiais.

E aceito atualmente, pela maioria dos pesquisadores, que n&o ha uma interagio F-B
que reduza o ATD [5]. A reducdo da-se através da interacdo entre 0 F e os defeitos
pontuais, fora da regido dos DFA [7]. Nesse sentido, foram realizados varios estudos
tedricos e experimentais visando a saber qual é a posicdo reticular do F mais favoravel

energeticamente.
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1.4 Posicao reticular do F em Si

Hirose et al. [49] realizaram calculos de primeiros principios baseados na
aproximacao de gradiente generalizados. Foi utilizado o cddigo de um pseudopotencial
ultra-suave de ondas planas em uma supercélula de 64 aomos, com o corte da energia
cinética da funcdo de onda dos elétrons a 150 eV. Eles observaram, inicialmente, que a
posicdo intersticial é mais estavel que a substitucional por aproximadamente 0,94 eV.
Entdo, foi suposto que existiam complexos F1VV. Os complexos mais estaveis exibiriam
duas configuracBes possiveis (para T =820 °C), sendo uma estrutura planar e uma
estrutura tridimensional, as quais sdo mostradas na Fig. 1.4.1. A diferenca energética entre
as duas é pequena, com a estrutura planar possuindo uma energia 0,012 eV menor, pois a
energia correspondente a essa temperatura € de 0,094 eV. Dessa forma, as duas
configuragdes sdo praticamente equiprovaveis. Essa configuracdo foi proposta como sendo
aquela que ocorre apoés a recristalizacdo da camada de Si amorfa. Para explicar a supressao
do ATD do B em Si, eles propuseram a interagdo de F com Is. Entretanto, essa interacdo

néo foi especificada.

Fig. 1.4.1 —Estrutura planar (a esquerda) e estrutura tridimensional (& direita)

conforme proposto em [49].
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Diebel et al. [50] também realizaram calculos de primeiros principios, porém para T
= 650 °C. Além disso, eles utilizaram o cddigo DFT (Density Functional Theory) do
programa VASP (Vienna Ab-initio Simulation Package) com a aproximagao funcional de
gradiente generalizado Perdew-Wang 1991 e pseudopotenciais ultra-suaves do tipo
Vanderbilt em uma supercélula de 64 atomos [51,52]. Considerando a energia de formacao
e de ligacdo, eles obtiveram, como estruturas mais favoraveis, complexos F,V, para varios
nem. Na Fig. 1.4.2, estdo ilustrados os complexos mais simples, 0s quais consistem de um

ou mais atomos de F em torno de uma vacancia.
FV FV
. x
»
FV F.V

Fig. 1.4.2 — Estrutura 3D dos defeitos F,Vr, € projecéo no plano (100) vista ao longo

do eixo <100>. O ponto central da projecéo corresponde a vacancia [50].

O complexo F1V consiste de 4tomos de F ligados ao Si com um comprimento de
ligagdo de 1,68 A. Com o aumento do nimero de 4tomos de F em torno da vacancia, ha
uma repulsdo entre 0s mesmos, pois estes possuem a mesma carga (negativa), de modo que

o comprimento de ligacdo reduz-se a 1,57 A, para o complexo F;V. Concomitantemente,
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existem varios complexos F,Vy, dependendo da concentracdo de 4tomos de F presentes

(ver Fig. 1.4.3). Foi proposto que esses complexos formam-se ap0s o processo de EFS.

18 |l | F:V T=650 C -

Concentragdo de F,V,, (cm™®)

10 10 10 10" 10

Concentragao de Fy, (cm™)

Fig. 1.4.3 - Concentracdo de um determinado complexo como fungdo da

concentracdo de F [50].

Encontrou-se que o caminho de migracdo de menor energia, no Si tipo p, ocorre
com o F difundindo entre sitios de ligag&o centrada (BC — bond center), passando pelo sitio
tetraédrico (sitio T), ou seja, Fec'—F1 —Fgc'. Os sitios serdo vistos com maiores detalhes
no Cap.2.

Mais recentemente, surgiu outro trabalho [53] tentando explicar o comportamento
do F. Foram estudados os casos de F intersticial, da interagdo F-F e F-B bem como
complexos FI e F,Vm. Os autores usaram calculos de primeiros principios, dentro da teoria
de densidade funcional, na aproximacdo de gradiente generalizado (GGA — Generalized
Gradient Aproximation), usando o método do projetor de ondas aumentadas (PAW -
Projected Augmented Waves) implementado no cédigo VASP [51 e 54]. Os autores

também consideraram supercélulas de 64 atomos. Mais uma vez, o caso mais favorecido
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energeticamente € o de complexos F,Vn. Esses possuem uma forma muito similar aquela
proposta por Diebel et al. [50]. Para o complexo F;V, temos exatamente 0 mesmo caso,
com um comprimento de ligacéo levemente diferente, mudando de 1,68 A para 1,7 A. Para
0 caso mais genérico, F,V, também ocorrerd a repulsdo dos atomos de F. Porém, foi
proposto que isso provoca uma rotagdo em torno da ligacdo original F-Si. Os autores ndo
especificaram maiores detalnes do complexo, como direcdo e angulo de rotagéo.
Novamente, esses complexos formam-se apds o processo de recristalizacdo da camada

amorfa.

(a) {b)

C M

i Vacancia de um atomo de Si
® F

Fig. 1.4.4 — Representacdo 3D do complexo F3V (a esquerda) e do complexo F,V,

(a direita) [53].

Todos esses modelos prevéem a existéncia de complexos F-V, os quais agiriam
como armadilha para os Is. Com isso, 0s Is que surgem na regido de DFA néo conseguiriam
interagir diretamente com os atomos de B, de forma que nédo seria observado o ATD. Esses
complexos também explicariam o comportamento anémalo da difusdo do F em Si. E

interessante observar que, para situacdes que ndao a do ATD, o sitio mais provavel para o F
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é o sitio tetraédrico seguido do sitio hexagonal (sitio H), conforme foi publicado em [55 e
56].

Cowern et al. [6] estimaram a existéncia dos complexos F,Vn, (observados
indiretamente através da medida de resisténcia de folha) comn =2 ou 3 e m = 1. A técnica
de espectroscopia por aniquilagdo de pdsitrons (PAS - Positron Annihilation
Spectroscopy), de outra forma, detecta a presenca de complexos envolvendo impurezas e
vacancias de uma maneira direta. Entretanto, essa técnica ndo é sensivel a complexos
envolvendo impureza e Is, pois Is ndo sdo defeitos de “volume aberto”. Com base nisso,
esses defeitos foram estudados em [8, 9 e 57]. Os complexos F,V, também foram obtidos
em [8 e 9]. Em [9], a estimativa foi de n = 2 ou 3 e m = 1, assim como no trabalho de
Cowern et al. [6]. Pi et al. [8], além de complexos F,Vm, também observaram, de maneira
indireta, a existéncia de complexos F-1. Por outro lado, em [57], esses defeitos ndo foram
detectados, e 0s autores sugeriram que 0 F ocupasse uma posi¢cdo substitucional no Si.
Além disso, em [58], outros autores, através da formagdo de complexos F-Is, simularam a
distribuicdo do F e do B, ap0s tratamentos térmicos. E conhecido que o F apresenta um
comportamento difusivo anémalo no Si (ver, por exemplo, a Ref. [57]). Para T < 500 °C, o
F ndo difunde em Si cristalino e, acima dessa temperatura, hd uma segregacdo em direcdo a
superficie. Os estudos citados acima, apesar de ndo serem feitos exatamente nas mesmas
condicBes (temperatura do tratamento térmico, dose, etc) deveriam ser consistentes, pois
todos foram realizados a T > 500 °C, onde ocorre a diminui¢do do ATD dos dopantes e a
segregacdo de F em direcdo a superficie. Como vemos, mais uma vez, os resultados sdo
contraditorios e incompletos, pois ainda ndo se conhece o complexo F,Vn, exato (se é que
existe). Nesse sentido, vemos a limitacdo da técnica de PAS, com a qual se consegue

determinar a existéncia ou ndo de complexos relacionados a vacancias, mas ndo é dada de
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uma forma direta qual complexo F,Vy esta envolvido (apenas estimativas) e a sua
orientacdo. Portanto, um esclarecimento sobre a posicado do F em Si faz-se necessério.
Como vimos, a co-implantacdo de F € util para evitar o ATD do B em Si. Isso €
utilizado na industria microeletronica para a obtencdo de juncbes rasas. Portanto, €
interessante também que o F inserido ndo piore as propriedades elétricas do dispositivo em
relacdo a implantacdo de B somente. Existem trabalhos na literatura que investigaram a
influéncia dessa insercédo adicional [3, 59-62]. Os autores observaram que o F melhora as
propriedades elétricas dos dispositivos. A principal propriedade influenciada pelo F é a
ativacdo elétrica do B (diminuicdo da resisténcia de folha), mas também verificou-se o

aumento da estabilidade térmica dos dispositivos.
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CAPITULO 2

Técnicas de analise empregadas e o programa CASSIS

Neste capitulo, discutiremos a técnica de canalizacdo de ions e de NRA. Daremos
énfase aos conceitos fisicos relacionados bem como a localizagdo de impurezas na estrutura
cristalina. Abordaremos também as idéias principais sobre o funcionamento do programa

de simulacdo CASSIS.

2.1 Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford (RBS)

A técnica de Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford (RBS — Rutherford
Backscattering Spectrometry) [63] € uma técnica de analise que nos da informacao sobre a
identidade e a distribuicdo atdbmica de impurezas em funcdo da profundidade, para regides
proximas a superficie (~1um).

A técnica consiste da incidéncia de um feixe de ions monoenergético e colimado
sobre um alvo. Ao penetrar no material, o ion incidente sofre uma série de colises com 0s
atomos, sendo espalhado para cada colisdo por um angulo @ (veja a Fig. 2.1.1). Apenas
uma pequena fracdo dos ions incidentes terd uma colisdo frontal com os &tomos do alvo, da
qual resulta um retroespalhamento desse ion com & =180°. Nessa técnica, interessa-nos 0s
ions espalhados com um angulo @ ~180°. Desses ions, apenas aqueles que chegardo na
regido definida pelo angulo sélido do detector serdo coletados. Isso significa que somente

uma pequena fracdo dos fons incidentes sera analisada (da ordem de 1 em 10%).
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Fig. 2.1.1 Representacéo da colisdo binaria de um ion incidente de massa M, e

velocidade v, com um atomo alvo inicialmente em repouso de massa M, .

Os ions sdo detectados tipicamente por um detector de estado solido, o qual gera um
sinal de corrente analdgico proporcional & energia da particula retroespalhada. Esse sinal
chega a um pré-amplificador que transforma o pulso de corrente em um pulso de tenséo.
Além disso, o pré-amplificador aumenta a relacdo sinal-ruido. Depois, o sinal é amplificado
em um amplificador e chega a um analisador multicanal, que armazena e processa a
informacéo gerada pelo detector bem como converte o sinal de analdgico para digital (ADC
— Analogic Digital Converter). No analisador multicanal existe um namero finito de canais
que estardo associados as energias dos ions retroespalhados. Cada canal é relacionado a um
intervalo de energia. Desta forma, é acrescida uma contagem a um dado canal, cada vez que
um ion chega com uma energia dentro do intervalo correspondente (ver Fig. 2.1.2). Ao final
da medida, cada canal possui um certo numero de contagens (particulas detectadas), que

constitui o espectro de RBS.
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Fig. 2.1.2 Representacdo esquematica da obtencdo de um espectro de RBS

mostrando um retroespalhamento que acontece na profundidade x da amostra

Para a anédlise de dados de RBS, é necessario o conhecimento da perda de energia
do ion incidente. A energia média perdida por unidade de comprimento da-se o nome de
poder de freamento. Esse é constituido por perdas decorrentes de interacfes ion-elétron e
fon-atomo. O poder de freamento eletronico ou inelastico ocorre através de excitacdes e
ionizagdes do alvo ou até mesmo do préprio ion. O poder de freamento nuclear ou eléstico
refere-se aquelas interagdes cuja energia é transferida na forma de energia cinética para os
atomos do alvo. Os valores para a perda de energia de um ion no alvo podem ser obtidos,
por exemplo, pelo programa tipo Monte Carlo chamado SRIM (Stopping and Range of lons
in Matter) [64 e 65]. Entretanto, esse programa informa os valores para um alvo amorfo ou

aleatoriamente orientado, os quais podem ser diferentes do caso de ions canalizados.
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2.2 Canalizacdo de ions

O fendmeno conhecido como canalizacdo idnica foi primeiramente verificado em
simulagdes computacionais por Robinson e Oen em 1963 [66]. Quando um feixe de ions
incide sobre um material, ele sofre uma série de espalhamentos, os quais mudam sua
trajetoria, aléem de causar uma diminuicdo da energia do ion, conforme foi visto na se¢do
2.1. Quando a amostra for de um material cristalino, existirdo situacdes particularmente
interessantes para a analise de materiais. Essas situagdes ocorrem se o feixe idnico estiver
alinhado com um dos eixos principais do cristal. Nesse caso, 0 ion incidente tem uma
grande probabilidade de sofrer uma colisdo de pequeno angulo. Por causa da periodicidade
cristalina, ocorrera uma série de colisdes de pequenos angulos, fazendo com que o ion seja
guiado ao longo do canal, seguindo uma trajetoria oscilante (ver Fig. 2.2.1). A este
fendbmeno denominamos canalizacéo de ions [63, 67-69].

Na Fig. 2.2.2 temos arranjos cristalinos de &tomos em diferentes situagdes. Vemos
que, no caso de orientacdo aleatéria (Fig. 2.2.2 (a)), o ion sofre mais espalhamentos que no
caso de canalizacédo planar e axial (Fig. 2.2.2 (b) e (c)).

Entdo, como estamos interessados nas particulas retroespalhadas, também ¢é
razodvel imaginar que o numero de particulas detectadas serd diferente nas situagdes
mostradas acima. Como vemos da Figura 2.2.3 (a), para uma amostra amorfa, o nimero de
contagens sera 0 mesmo independentemente da sua orientacdo. Para o “cristal planar” (caso
(b)), hd uma série de planos atdmicos superpostos paralelamente. Quando o cristal for
orientado de forma que o feixe incida paralelamente a familia de planos, teremos uma

diminuicdo drastica no numero de contagens. Para o caso (c), temos dois conjuntos de
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planos formando um &ngulo reto entre si (cristal cubico). Quando o ion incidir na
interseccdo desses dois planos, havera uma diminuicdo adicional em relagdo ao caso planar.

Dessa forma, distingue-se uma canalizacdo axial de uma canalizacdo planar.

Fig. 2.2.1 Representacdo esquematica de um ion entrando em um determinado canal

[70].

(a) (b)
Fig. 2.2.2 Representacdo de um cristal: (a) aleatoriamente orientado, (b) orientado

em um plano e (c) orientado em um eixo [63].
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Fig. 2.2.3 Representacdo das contagens observadas em funcdo do angulo para um

cristal em (a) orientacdo aleatdria, (b) canalizacdo planar e (c) canalizacdo axial [63].

Na Fig. 2.2.4, é mostrado um espectro de RBS obtido com um feixe idnico ndo
alinhado com nenhuma dire¢do cristalografica (chamado um tanto quanto erradamente de

espectro aleatorio) e um espectro obtido com um feixe alinhado com uma direc¢do cristalina.

4 Ha

Contagens %

canalizado H¢

%

Energia

Fig. 2.2.4 Representacao de um espectro de RBS em direcéo aleatoria e canalizado.

Define-se a razdo minima de contagens y,,, COmMo
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He

o 2.2.1).

Zmin =

O valor de y,, € obtido com H. e H, provenientes de uma regido estreita e

proxima & superficie. Essa razdo é ~ 4x107 para prétons com energia ~100 keV incidindo
em uma das dire¢des principais do Si. Como vemos da Fig. 2.2.4, o nimero de particulas
retroespalhadas em condicdo de canalizacdo aumenta com a profundidade. Isso ocorre,
porque as particulas que penetram mais no cristal sofrem mais desvios na sua trajetoria,
fazendo com que aumente a probabilidade da particula sair do canal (decanalizacao). Além
disso, a secdo de choque de retroespalhamento de Rutherford é inversamente proporcional
ao quadrado da energia do feixe incidente [63].

Com os valores de y,;, para diferentes angulos de incidéncia y em relagdo a uma

determinada direcao cristalina, obtém-se o grafico da dependéncia angular da probabilidade
de retroespalhamento, como na Fig. 2.2.5.

Conforme o feixe é desalinhado, o nimero de contagens comeca a aumentar,
chegando a um méaximo e, depois, tende a um valor constante para uma incidéncia
perfeitamente nédo-alinhada. O angulo y,,,, conhecido como semi-angulo axial, fornece
informacdo sobre o valor de y abaixo do qual a maioria das particulas entram canalizadas.

Para w >,,,, ha um grande nimero de particulas ndo-canalizadas, ja nas primeiras

camadas. Mostra-se que

Vi =@ (2.2.2),

onde « € uma constante, Z, € o nimero atdmico do ion incidente, Z, é o nimero atbmico

dos atomos da matriz, E, é a energia do ion incidente e d € o espagcamento atbmico médio.
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O valor de y,,, é tipicamente da ordem de 1° para ions de He incidindo com E, =1MeV

em Si <100>.

4 Contagens

Fig. 2.2.5 Grafico do nimero de particulas detectadas como fungdo do angulo de

inclinagdo em relacdo a dire¢do do canal.

2.3 Distribuicdo de particulas dentro do canal

Os fendbmenos relacionados a canalizacdo podem ser explicados atraveés do modelo
de potencial continuo. Esse modelo foi proposto por Lindhard [71]. A deflexdo angular que
o ion sofre numa colisdo binaria deve-se ao potencial de Coulomb da carga nuclear

blindado pelos elétrons dos &tomos. Numa colisdo desse tipo, 0 angulo de espalhamento é
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pequeno e aproximadamente igual ao angulo de incidéncia. Como ocorrem muitas colisGes,
considera-se que a carga nuclear é distribuida de forma uniforme e continua ao longo da
coluna ou plano de atomos (ver Fig. 2.3.1 abaixo para canalizacdo axial). Ou seja, substitui-
se a cadeia atdmica, de natureza discreta, por uma corda atbmica, de natureza continua.
Esse modelo é valido para ions que estdo relativamente longe da corda atbmica e cujo
momento forma um angulo pequeno com a mesma. A aproximacéo falha quando ocorrem

grandes angulos de espalhamentos causados por interacdes individuais .

Colisao binaria

= -:' __;__:_"_H
Fig. 2.3.1 Parte da trajetoria de uma particula canalizada mostrando uma sequéncia
correlacionada de colisdes individuais resultando em uma trajetéria que pode ser descrita

pelo modelo de potencial continuo [67].

Na Fig. 2.3.2 vemos a notacdo utilizada para os parametros de um ion incidente em

um canal axial.
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Fig. 2.3.2 fon incidindo com um &ngulo w em relagdo ao canal em T, . Cadeia de

e

atomos representada como um continuo (modelo de potencial continuo).

Ao entrar no material com um angulo y em relacdo a direcdo cristalina, o ion possui
uma energia total dada por

2

Py + Py + p;

E=U( )+
(o) 2-M,

(2.3.1),

onde U (F,,) é o potencial de Coulomb blindado, p; séo as componentes dos momenta (i =

X,y ez)e M, eamassado ion incidente. Define-se também E, como

p +p,
2-M,

(2.3.2).
E, é chamada de “energia transversal” por estar relacionada a0 movimento do ion na
direcdo transversal ao eixo cristalino. Como U (F) ndo depende explicitamente do tempo e
da velocidade, E, deve ser conservado. Isso significa que a linha equipotencial
U (') = constante define a &rea A(E,) acessivel aos ions incidentes com energia E, . Esses

fons tém uma energia cinética e uma energia potencial cujos valores oscilam durante o

trajeto, de forma a manter E, constante e a respeitar a condicao
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U(F)<E, (2.3.3).

A Fig. 2.3.3 mostra contornos equipotenciais para o canal <110> do Si.

&100
- ~. 30

*‘v’ @\3 C?woo
? | ‘ '1
A /‘—\ o

BT e A
@.‘ -— Colunas atdmicas

Fig. 2.3.3 Contornos equipotenciais calculados para o caso de He incidindo no canal

<110> do Si segundo a aproximacdo de Moliere para o potencial de Thomas-Fermi [67].

Analisamos agora 0 que acontece apds o ion ter atingido o equilibrio estatistico.
Nessa condicdo (ensemble microcandnico), mostra-se que, para canalizacdo axial, a

probabilidade de encontrar um ion com E, adistancia r da coluna atdmica é

1 -
P(E,.F)={ A(E,)’ E.2Ur(F) (2.3.4).
0, E, <U,(F)
Ou seja, essa probabilidade é uma constante, a priori diferente para cada ion, e cujo valor é
definido em r=r, . Como o centro do canal € um ponto comum para todas as areas,
espera-se que, no equilibrio estatistico, os ions concentrem-se nessa regido. Esse fenémeno
¢ de fato verificado e recebe o nome em inglés de flux peaking (traduzido como

concentracao de fluxo).

Para 0 caso da canalizac&o planar, temos como resultado para P(E,,y),
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BB E2U.()

P(E..y)=1d, JE, -U;(y) (2.3.5)

0, E, <U.(r)
onde B e uma constante de normalizagdo, U; é o potencial total a uma distancia y dos
planos e d, € o espacamento entre planos. Aqui, também temos a formagdo da
concentracdo de fluxo no centro no canal para w =0°. Entretanto, esse tem uma

dependéncia com a distancia a cadeia atbmica distinta em relacdo ao caso de canalizacao

axial (mesmo para outros valores de y’s). A Fig. 2.3.4 mostra um exemplo da distribuicdo

de fluxo de fons.

Fluxo

Fig. 2.3.4 Calculo do fluxo de particulas de He" incidindo em W, usando a

aproximacao de Moliere para os canais (a) axial <100> e (b) planar {100} [67].

2.4 Localizagdo de impurezas

O efeito da canalizagcdo dos ions incidentes possibilita a anélise de materiais em
diversas aplicacdes [67]. Uma delas, € a localizagdo de impurezas. Apesar de ser possivel a

localizagdo de impurezas por outras técnicas, como de interacBes hiperfinas (por exemplo,
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espectroscopia Mossbauer) e de Estrutura Fina Estendida de Absorcdo de Raios x (EXAFS
— Extended X-ray Absorption Fine Structure), a técnica de canalizacdo é a mais usada por
apresentar vantagens em relacdo as outras. A técnica de Madossbauer, por exemplo, é
aplicavel para um namero limitado de impurezas, enquanto que o EXAFS é aplicavel para
regides proximas a superficie. A desvantagem da canalizacdo de ions € que a medida inclui,
no caso da ocupacdo de mais de um sitio pela impureza, a soma das contagens individuais
de cada sitio. Logo, para a ocupac¢do simultanea de varios sitios pela impureza, essa técnica
nos da informacé&o duvidosa.

Para determinar a posi¢do de uma impureza, mede-se a probabilidade de interacdo
proxima em funcédo da orientagdo do cristal (conforme Secdo 2.2 e Fig. 2.2.5). Isso pode ser
obtido através de RBS em condi¢do de canalizacdo ibnica, Analise por Reacdo Nuclear
(NRA — Nuclear Reaction Analysis) ou Emissao de Raios x Induzida por Particulas (PIXE
— Particle Induced X-ray Emission).

Em todos os casos, temos eventos de colisdes com pequeno parametro de impacto
(b) que gerardo as contagens a serem analisadas. Em geral, utiliza-se RBS sempre que

z >Z,,onde Z, é o niUmero atdmico dos atomos da matriz, devido a sua maior

impureza
secdo de choque. Em caso contrério e, se existir uma rea¢do nuclear ressonante para a
impureza a ser analisada, pode-se utilizar a técnica de NRA. Eventualmente utiliza-se
também PIXE. Em particular, neste estudo utilizamos a técnica de NRA, visto que o F ¢
mais leve que o Si e apresenta reacOes ressonantes.

O numero de contagens obtido (normalizado) é igual a probabilidade de colisdo com

pequeno b, P (1//) Ela corresponde a integral da probabilidade de encontrar a particula
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emr, P(F), multiplicada pelo fluxo de ions na posi¢do r, quando o feixe incidiu com um
angulo v, F(F,y),

Pee ()= [ P(7)-F(F,w)-dF 2.4.1).
O fluxo F(F,y) é conhecido. Para a condigdo de equilibrio estatistico, temos uma relag&o
analitica para F(F,y), mas esse também pode ser obtido mediante simulagdes
computacionais. Assim, € proposta uma probabilidade P(F) para encontrar a impureza em
r . Entéo, realizando a integral (2.4.1), obtém-se a P.. (gz/) calculada. Esse resultado deve

ser comparado com aquele obtido experimentalmente. O procedimento deve ser feito com o
mesmo P(F) para varios canais distintos, pois s6 assim conseguimos diferenciar
seguramente 0s sitios em que a impureza se encontra. Se, em alguma medida da

dependéncia angular da probabilidade de reacéo nuclear, a P.. (z//) calculada for diferente

daquela obtida experimentalmente, o sitio deve ser descartado e uma outra proposta para
P(F) deve ser feita. Isso é feito sucessivamente até ser encontrado um acordo total com os
resultados medidos.

O calculo de (2.4.1) pode ser feito analiticamente ou por simula¢Ges. Analisaremos
as distintas situacfes em ordem crescente de acuracia.

Em casos simples, pode-se inferir, baseado na forma qualitativa da curva, o sitio de
ocupacdo da impureza e fazer estimativas de primeira ordem. Por exemplo, para uma

impureza com uma grande fragdo ocupando o sitio substitucional, temos a forma de P.. (1//)

muito parecida com aquela dos atomos da matriz para todos os canais.
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Pode-se determinar também o sitio da impureza através de calculos analiticos. Para
tal, € necessario que as medidas experimentais sejam realizadas na condicdo de equilibrio
estatistico, pois € conhecida uma férmula analitica para F(f, 1,//) apenas nessas condi¢oes.

Aperfeicoando o caso anterior, pode-se realizar calculos analiticos usando o modelo
continuo com um potencial de multicordas, em que as contribui¢cbes de varias cordas
atbmicas séo levadas em conta.

O método com maior acuracia e mais utilizado atualmente é o de simulac@es do tipo

Monte Carlo do perfil do fluxo, o que permite obter P.. () por (2.4.1) [10 e 72]. Esse foi 0

método que utilizamos neste trabalho. O programa de simulacao utilizado sera discutido no

Cap. 3.

25 Sitiodo Fem Si

As impurezas podem estar em um Unico sitio ou ndo. Além disso, os sitios ocupados
podem ou ndo ser de grande simetria. Para o Si, temos alguns sitios intersticiais de simetria

mostrados abaixo (ver Fig. 2.5.1).

Intersticial
Hexagonal

Intersticial
Tetraédrico

Fig. 2.5.1 Figura representando o sitio tetraédrico e o sitio hexagonal para

impurezas em Si [73].

56



Portanto, em um sitio tetraédrico, a impureza estd localizada no centro de um
tetraedro imaginario formado com os atomos de Si nos vértices. De forma analoga, temos
essa definicdo para o sitio hexagonal acima. Tambem existe o sitio liga¢do centrada (BC -
bond center) (Fig. 2.5.2), em que a impureza esta exatamente no meio de uma ligagdo entre
os atomos de Si. No sitio anti-ligante (AB - antibonding), ao contrario, a impureza esta
localizada no prolongamento da ligacdo Si-Si, mas ndo em uma ligagcdo como no sitio BC.
No sitio C, os atomos da impureza localizam-se no centro das faces da célula convencional.

Outra classe de sitios para o Si € o split. Nesse sitio, dois &tomos da impureza estdo
localizados em torno de um &tomo de Si e orientados em uma dada direcdo. Por exemplo,
no sitio split <100>, as impurezas estdo orientadas ao longo do eixo <100> (e todas as
formas simetricamente equivalentes); para o split <110>, ao longo da diregdo <110> e

assim sucessivamente. Esses sitios sdo mostrados na Fig. 2.5.3.

O °

AB

Fig. 2.5.2 Figura mostrando os sitios de simetria BC (ligagdo centrada), AB (anti-ligante) e
C. Os atomos da impureza estdo em branco e, em preto, estdo representados os atomos de

Si.
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solit <111>

split <100>

split <110>

Fig. 2.5.3 Representacdo dos sitios de simetria split <100>, split <110> e split
<111>. Os atomos da impureza estdo em branco e, em preto, estdo representados os atomos

de Si.

Esses sitios apresentados sdo 0s principais, porém ndo sao 0s Unicos para impurezas
em Si. Vemos que, para diferentes eixos, ha diferentes projecdes dos sitios na secdo reta
transversal do canal. Existe a possibilidade de dois sitios distintos darem a mesma proje¢édo
em um dado canal. Mas, como sdo realizadas medidas em torno de varias direcGes
cristalinas, os sitios podem, em principio, ser distinguidos.

Na Fig. 2.5.4, mostramos diferentes projecGes de um sitio genérico sobre um dado
canal e o correspondente resultado da medida observado [74]. Entdo, apenas da anéalise
qualitativa dos resultados, podemos ter uma idéia do sitio no qual esta localizada a

impureza. Isso serve de base para a proposta de P(F).
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Fig. 2.5.4. Representacdo do resultado obtido para diferentes projecdes de um sitio

genérico em um determinado canal [74].
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Para o caso (a), temos todos os &tomos de impureza dissolvidos substitucionalmente

na matriz. Entdo P, (y/) deve coincidir com aquele obtido para a matriz, com pequenas

diferencas, porque as amplitudes de vibracdo térmica nao sdo as mesmas. Em (b), temos um

aumento de y,., e uma diminui¢éo de y,,, para a impureza em relagéo ao caso anterior.

Esse efeito resulta do fato de que a impureza estd com um pequeno deslocamento (< 0,5 A)
da posicédo substitucional. Em (c), temos grandes deslocamentos do sitio substitucional (>
0,5 A) e, em (d), o atomo encontra-se no centro do canal. Nesse caso, ha um grande pico
central com valor > 1, por causa da concentragdo do fluxo idnico. Em (e), a impureza esta
aleatoriamente distribuida e, finalmente, em (f), uma parte esta substitucional, enquanto que

a outra parte esta no centro do canal. P.. () pode, em principio, ser medida com os ions

incidentes estando em equilibrio estatistico ou ndo. Entretanto, utiliza-se 0 caso com os ions
em equilibrio estatistico, pois, como vemos, é mais facil de diferenciar a projecdo do ion
em um canal por causa da concentracéo do fluxo de ions.

Quando temos um sitio de grande simetria, podemos dizer a posicdo com uma
incerteza < 0,1 A. Por outro lado, se as impurezas estiverem distribuidas em varios sitios
(mais de dois), existirdo varias combinacdes que podem reproduzir os resultados. Nesses
casos, a andlise por RBS em condicdo de canalizagdo idnica comeca a tornar-se duvidosa.
Em geral, se as impurezas estiverem localizadas em sitios de grande simetria, a varredura
em torno de 2 ou 3 eixos € suficiente para uma boa anélise. Se, de outra forma, tivermos um
sitio de baixa simetria ou uma combinacéo de varios sitios, € necessario a canalizacdo em

varios eixos e planos.
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E importante perceber que a probabilidade de interacdo préxima em funcdo da
orientacdo do cristal da impureza e da matriz devem ser provenientes da mesma
profundidade pois, como vimos, o fluxo é fungédo dessa.

Se for utilizado o método de simulagdo computacional, é necessario conhecer o
valor da raiz quadrada da média quadratica da amplitude de vibracdo térmica o . Esse valor
pode ser calculado para os atomos da matriz segundo a teoria de Debye. Entretanto, para a
impureza, esse valor ndo é conhecido. Dai resulta uma fonte de erro desse tipo de anélise. A

forma de P.. () pode, em alguns casos, ser bastante dependente de p. A Fig. 2.5.5 ilustra
um exemplo. Como vemos, existem diferentes combinagdes de o e de r, que produzem o

mesmo resultado.

v (%)

5 L0 rio.oﬁ‘ 1.0 -1:0__9_.9 1.0

ry=0 :
E 4 HP 00*\ il |
S ,\r, =00A
= H 7
E |
S
g 0.6 !
g .
2 i 1
< 3 foaasid x-[l_\h ( )_

Fig. 2.5.5 Simulacao da dependéncia da forma do nimero de contagens normalizada

obtido em funcéo de p e do deslocamento em relacdo ao centro do canal r, para a

incidéncia de 0,7 MeV de He" no canal <100> de Cr, segundo o potencial de Moliére [67].

Em geral, utiliza-se como valor inicial o0 mesmo valor de p dos atomos da matriz

(para impurezas com massa atbmica parecida).
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2.6 Anélise por Reacdo Nuclear (NRA)

A técnica de Andlise por Reacdo Nuclear (NRA — Nuclear Reaction Analysis) serve
principalmente para analisar impurezas leves em matrizes pesadas, pois, nesse caso, a
técnica de RBS torna-se de quase impossivel aplicacdo. Além disso, ela é seletiva, sendo
possivel, inclusive, diferenciar isétopos, enquanto que o RBS fornece as contagens
simultaneas de varios elementos. Por outro lado, a desvantagem do NRA ¢é a baixa secdo de
choque, da ordem de mbarn.

A técnica consiste da incidéncia de um feixe de particulas monoenergético sobre um
alvo, com o intuito de produzir uma determinada reacdo nuclear. Com isso, detecta-se o(s)
produto(s) da reacdo, que em baixas energias de incidéncia podem ser raios vy, prétons,
particulas o ou raios x. No caso da radiacdo v, utiliza-se um detector cintilador do tipo
BGO (Bi;Ges012), que esta acoplado a uma eletrnica convencional, como a utilizada na
deteccdo da particula a.

Uma reagdo nuclear ressonante € aquela em que a secdo eficaz atinge um méaximo
pronunciado a uma determinada energia, como ilustrado na Fig. 2.6.1.

O pico da ressonancia da reacdo, com largura total a meia altura (FWHM) T", tem

uma secdo de choque o, em fungdo da energia incidente E, dada por uma fungdo

Lorentziana:

- : (2.6.1).
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A relacéo (2.6.1) é conhecida como formula de Breit-Wigner. Como vemos, T € a
largura da ressonéncia, que esta associada com a resolucdo da técnica. Tipicamente, T’

equivale a alguns nanémetros.

1.5 ; . —_

Contagens de o / 1000
1
i
f

0.0

620 625 630 635 640 645 650 655 660

Energia do préton (keV)
Fig. 2.6.1 — NUmero de particulas detectadas como funcdo da energia para a reagao

B0(p,a)™N [74].

A reacdo nuclear ressonante pode ser usada para fazer o perfilamento de impurezas

em uma matriz (veja a fig. 2.6.2). No caso do ion incidir exatamente com E, =E;, a
reacdo ocorrerd na superficie da amostra. Se, de outra forma, o feixe incidir com uma
energia EO' > Eg, 0 ion penetrara na amostra, perdendo energia até ter E, em uma
profundidade x”, onde produzira a reacdo nuclear. Ainda, se o ion incidente possuir uma
energia EON > EO', esse penetrard mais na amostra, até X, onde ocorrera a reacdo e assim

sucessivamente. O numero de contagens detectadas serd proporcional a quantidade de

impurezas presente em uma dada profundidade. Com isso, é possivel extrair o perfil de

concentracao.
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Fig. 2.6.2 — Representacdo da obtencdo de um espectro de reacdo nuclear.
Incidéncia de um fon (nesse caso H") com diferentes energias E,,E, eE, para a detecgio

de *°F com produtos de reacdo sendo particulas o e raios y.

Se o ion incidente perder uma energia AE antes de produzir a reacdo, sua energia

E, sera dada por

E, =E; +AE (2.6.2).
. .. dE
Assim, conhecendo o valor do poder de freamento eletrénico o podemos
X

relacionar AE com a profundidade Ax por

AE
@ (2.6.3).

dx

AX =

O poder de freamento depende da energia do ion incidente, tendo, portanto, um

valor que, a rigor, varia com a profundidade. Entretanto, para impurezas préximas a

. A dE
superficie, despreza-se essa dependéncia, usando-se ™ constante.
X
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A tabela (2.6.1) mostra algumas reac6es nucleares de interesse

que a secdo de choque é muito baixa (< 0,1 mbarn).

. O simbolo * indica

Reagdo Nuclear En(keV) I'(keV) o(mbar)
E(pay )P0 340.5 3 ~162
®0(p,yf°F 630 ~2 ~0,38
“Si(py VP 414 ~0,1 *

15N (p, a;/)lz C 429 ~0,9 ~300

Tabela 2.6.1 — Exemplos de reacGes nucleares e suas respectivas E, e ' [74].

2.7 O programa CASSIS

O programa de simulacdo computacional chamado Simulacdo Adaptada de

Canalizacdo de fons Rapidos em Solidos (CASSIS - Channeling Adapted Simulation of

Swift lons in Solids) [10] é um programa do tipo Monte Carlo que serve para determinar a

posicdo reticular de impurezas através da canalizacdo de ions. Ele pode ser utilizado

inclusive para altas concentragOes de impureza (> 1 at.%), redes cristalinas complexas e

para o caso de PIXE em condi¢do canalizada.

O centro da célula primitiva da matriz é escolhido como a origem do sistema de

coordenadas. Como entrada, € necessario informar as posicdes dos atomos que constituem a

matriz. Com isso, o cristal é gerado através de translacbes da célula primitiva, definidas no

programa. Além disso, também é necessario informar a posicdo proposta para os &tomos da

65




impureza, P(F). No CASSIS, sdo definidos os angulos de rotacdo (ou azimute) Z e de

inclinagdo Y , mostrados na Fig. 2.7.1.

Feixe ibnico

X

Fig. 2.7.1 — Defini¢&o dos angulos Z e Y usados no programa CASSIS.

A vibragdo térmica dos atomos também é considerada. Para isso, utiliza-se a
amplitude de vibragdo térmica unidimensional u,, para o caso a ser estudado. O programa
avalia u,, usando uma distribuicdo gaussiana de posi¢des em torno da posicéo de equilibrio

do atomo, para cada dimensdo. E possivel simular a altura normalizada em funcdo do
angulo para trés técnicas de obtencdo da probabilidade de interagcdo préxima da impureza:
RBS, NRA e PIXE. Para NRA, é necessario informar a se¢do de choque da reagdo nuclear

em funcéo da energia. Além disso, devemos informar a energia inicial E,, a divergéncia do

feixe, o intervalo de profundidade e o perfil de concentragdo da impureza.

O ion incidente com energia E, possui momentum longitudinal p, e transversal
p,. O momentum transversal ¢ escolhido de forma aleatoria, com uma distribuicéo

gaussiana em torno de p, =0, de acordo com a divergéncia do feixe que é informada.
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A trajetoria é composta por segmentos de linha reta de comprimento igual a 1,5 A.
O canal é visto como sendo composto por uma corda atdmica de acordo com o modelo do
potencial continuo (ver Se¢. 2.3). Seja r a distancia entre o ion e 0 atomo a ser considerado

na interacdo (sem vibragdo térmica) e p, 0 afastamento unidimensional do atomo em

relacéo a posicéo de equilibrio devido a vibragéo térmica (0 < p,, <u,, ). Veja aFig. 2.7.2.

I Pin \ o .
r ‘ corda atbmica

/

O

Fig. 2.7.2 Representacdo esquemaética de um ion incidente com distancia r até a corda
atémica utilizado como critério para o calculo do espalhamento devido a colisdo. O ion
incidente esta representado por um circulo branco e o atomo da impureza por um circulo

preto.

Para 0 caso em que r<12A, é considerada uma colisdo binaria através do
espalhamento em um potencial de Coulomb blindado do tipo Moliére [75]. Portanto, p,

sofre uma mudanca dada por [75],

_Z,-Z,-€ p L
Ap, = 2. Py '(%j'zflai Py Kl[%) (2.7.2),
th

onde Z, é o numero atdmico do ion incidente, Z,, o nimero atdmico do atomo do cristal,
a, o raio de blindagem de Thomas-Fermi, E, a energia do ion incidente na profundidade

em questédo, K, , a fungéo de Bessel modificada,
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0lsei=1

a=4035se i=2 (2.7.3)
055 se i=3
e
6,0 se i=1
=403 sei=2 (2.7.4).
12 se i=3

Com isso, determina-se a nova dire¢do do ion. Quando r - p,, > 1,2 A, o programa

considera que ndo houve colisdo entre o ion incidente e os atomos, porque a deflexdo nesse
caso é pequena, de modo que pode ser desprezada. Assim, apenas a interacdo ion-elétron é
considerada. A perda de energia eletrénica é considerada através da formula de Bethe [76].
O pequeno angulo de espalhamento causado pelas interacdes com os elétrons tambem é
levado em conta [69]. Esse angulo afeta p, e é obtido através da geragdo de nimeros
aleatdrios de distribuicdo gaussiana.

Para a matriz, 0 numero de particulas retroespalhadas em fun¢do do angulo de
inclinacao € obtido através do calculo de probabilidades. Considera-se que a distribuicédo de

amplitudes de vibragio térmica P(r) ¢ do tipo gaussiana,

r)= ! ex —(r)’
P()_\/ﬁ-wth) p[2.<uﬁ1>2} (2.7.5).

Dessa forma, a probabilidade de retroespalhamento sera obtida, considerando-se

(2.7.5) e a secdo de choque de Rutherford [77] (tratada como uma func¢éo 3), ou seja,

r -1 -ex -(r)° . Z,-2,¢ 2
Pr.B)= V2.7 - {uy) p£2.<um>zj (4.E.sen2(g)J (2.7.6)
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onde @ é o angulo de espalhamento. O resultado de saida do programa sera a soma de
(2.7.6) para todas as interagdes ion-atomo.

Para obter a dependéncia angular da probabilidade de reagdo nuclear do ion
incidente com a impureza, o programa realiza um procedimento de procura através de um

cilindro imaginério em torno do atomo (ver Fig. 2.7.3).

________________________

1.5A /

Fig. 2.7.3 Procedimento de busca realizado no programa CASSIS, para encontrar 0s

corda atbmica

atomos da impureza investigada. O ion incidente esta representado por um circulo branco e

0 4tomo da impureza por um circulo preto.

Para o caso da medida através de NRA, a probabilidade da reacdo nuclear ocorrer é

dada por

PNRA(r' X) = P(r)' O NRA (X) (2.7.7)
onde o, (X) € a segdo de choque da reagio nuclear em fungéo da profundidade x e P(r)
é dada por (2.7.5).

Novamente, o célculo da probabilidade é realizado cada vez que o ion encontrar um
atomo da impureza e para todos 0s ions incidentes. Se ndo for encontrada a impureza dentro
deste cilindro imaginario, o ion avanca 1,5 A (em linha reta), e o procedimento é repetido.

Dessa forma, é gerada computacionalmente a concentracdo do fluxo de ions através

do conjunto das trajetorias dos ions individuais, sem o célculo explicito de F(F,y/), como
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usado no programa de simulagéo de canalizacao classico [72]. Com isso, pode-se simular a
posicao reticular de impurezas mesmo para altas concentracfes dessas. Para 0 caso em que
a probabilidade de interagdo proxima em fungdo da orientagdo do cristal da impureza é
obtida através de RBS e PIXE, a Eq. (2.7.7) deve ser reformulada com base nas se¢des de
choque correspondentes.

No Apéndice A, mostramos um exemplo de simula¢édo (sitio BC de F em Si para o

eixo <110> sobre o plano {100}) com os parametros de entrada necessarios.
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CAPITULO 3

Procedimento experimental e de simulacao

Neste capitulo, descreveremos o procedimento utilizado para a medida e a
simulagdo do numero de particulas detectadas em funcdo do angulo de incidéncia em

relagéo a uma determinada direcéo cristalina.

3.1 Procedimento experimental

As amostras utilizadas foram de Si monocristalino <100> do tipo n. A resistividade
estava no intervalo 10-25 Q.cm. Essas amostras foram submetidas ao método PAI descrito
na Secdo 1.2. Para esse fim, utilizou-se um feixe de Si* no acelerador de particulas

Tandetron de 3 MV do Instituto de Fisica da UFRGS a energia E, =200 keV e até uma

dose @ =3x10" Si‘cm™. A irradiacdo foi realizada & temperatura de N, liquido, para
garantir uma boa amorfizacdo, em uma pressdo menor do que 5x10° mbar e com uma
densidade de corrente de 100 nAcm™. Com isso, cria-se uma camada amorfa, desde a
superficie até uma profundidade de 4380 A, conforme verificado através da técnica de
difracdo de raios x (XRD — X-Ray Diffraction) na Universidade de Caténia — Itélia.

Apobs a amorfizacio, as amostras foram implantadas a temperatura ambiente com F*

no implantador de 500 kV do Instituto de Fisica da UFRGS a energia E, =80 keV com

® =4x10" F'cm™. O vécuo da camara foi melhor do que 5x10° mbar, e a densidade de

corrente foi de 50 nAcm™. A distribuicdo dos atomos de F estava centrada em uma
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profundidade de aproximadamente 1750 A, com largura de 640 A e concentracio de pico
de ~ 0,05 at.%, conforme obtido através do programa SRIM (versdo 2003) [64 e 65]. Essas
condicBes foram escolhidas de modo que a cauda do perfil dos a&tomos de F ndo atingisse a
regido cristalina. Além disso, as condi¢Oes de preparacdo das amostras aqui empregadas sdo
coerentes com a referéncia [5], onde temos a supressdo total do ATD do B em Si pela co-
implantacgdo de F.

Apos a implantagdo de F, as amostras foram recristalizadas por EFS usando o forno
de Tratamento Térmico Réapido (TTR) do Laboratério de Microeletrnica do Instituto de
Fisica da UFRGS. Para tal, inicialmente as amostras foram submetidas a um processo de
limpeza. O processo foi empregado com o intuito de evitar a contaminacgéo do forno TTR.
N&o exploramos a regido proxima a superficie em nossas medidas, de forma que o estado
dessa ndo interfere nos nossos resultados. O processo de limpeza consiste em deixar a
amostra em uma solugdo de agua deionizada, hidroxido de amdnio (NHs;) e &gua oxigenada
(H20>) na proporc¢do 4:1:1, a temperatura de 80 °C por ~ 10 min. Nessas condi¢des o F fica
praticamente imovel, conforme sabemos através do conhecimento do coeficiente de difuséo
do F em Si amorfo [78]. Depois disso, as amostras foram lavadas com agua deionizada e
secas. Entdo, o tratamento térmico foi realizado em um ambiente de N, (fluxo de 1 NL/min
(normal liter per minute — 1 litro por minuto na CNTP)) e a temperatura da amostra foi
obtida através de um termopar do tipo Cromel-Alumel. O tratamento térmico no forno TTR
subdividiu-se em duas etapas, uma com temperatura de 450 °C por 30 min. e, apds, outra a
T =700 °C por 80 s. O primeiro tratamento térmico foi empregado para definir melhor a
interface amorfo/cristal. No segundo, ocorre a recristalizacdo propriamente dita, da forma

discutida na Secdo 1.2. Essa temperatura e esse tempo sdo suficientes para uma
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recristalizacao de boa qualidade, conforme é conhecido [30] e verificado por nos através da

técnica de RBS em condicédo de canalizacdo ionica.

A seguir, medimos o perfil em profundidade do F através da técnica de NRA

(descrita na Seg. 2.6), detectando o numero de fétons y produzidos na reacdo ressonante
“F(p,ay)®0, a energia de E, =(340.46+0,04) keV com T'=(2,4+0,2) keV [79] e
O'(ER)zlﬁz mbarn [74]. Na Fig. 3.1.1, vemos todas as ressonancias existentes para essa

reacao.
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Fig. 3.1.1 — Ressonancias existentes para a reagdo * F(p,ay)mo segundo [79].

Um espectro medido tipico tem a forma mostrada na Fig. 3.1.2 (para uma amostra

de teflon - (F4C;),), onde os raios y detectados possuem uma energia de ~ 6,4 MeV.
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Fig. 3.1.2 — NUmero de raios y detectados como fungdo de sua energia (canal) no

experimento de NRA utilizado.

A incerteza na profundidade, no nosso caso, advém basicamente da largura T" da
ressonancia e da dispersdo estatistica da energia do feixe a profundidade x (energy
straggling). A dispersao em energia pode ser estimada através da formula de Bohr

(straggling de Bohr) [63]:
Q2 (x)=4-7-(2,-¢’f -N-Z, -x (3.1.1),
onde N é o nimero de &tomos por unidade de volume do material. Com isso, obtém-se a

resolucdo em profundidade como

XK = —VFZ_’_QBZ (3.1.2)
= = 1.2).
(%)
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Portanto, como vemos da Eq. (3.1.2), a resolucdo em profundidade é dependente da
mesma, sendo melhor para regides proximas a superficie. Para a medida do perfil de
concentracdo, a resolucdo esteve no intervalo entre 315 A, para a regido proxima a
superficie, e 575 A, para os tltimos pontos medidos.

A Fig. 3.1.3 mostra o perfil de F em Si obtido apds a recristalizacdo e a seta indica o

correspondente alcance inicial R, (antes do processo de EFS). Como vemos, ocorre a

segregacdo dos atomos de F em direcdo a superficie, conforme esperado. A conversdo da
energia incidente para a profundidade do evento de reacdo nuclear foi feita mediante as
Egs. (2.6.2) e (2.6.3). O valor do poder de freamento foi obtido do programa SRIM (versdo

2003) [64 e 65]. Na aproximacdo da energia de superficie [63], para prétons incidindo em

Si a energia em torno de E, = 340,5 keV, temos (Z_Ej ~7,6 eVIA.
X

Para determinar a posicdo reticular de F em Si, medimos a probabilidade de reacdo
nuclear [ F(p, ) 0] entre os nacleos de F e os prétons do feixe de analise em fungéo

da orientacdo do cristal de Si. Empregou-se a mesma ressonancia utilizada para medir o
perfil de concentracdo em profundidade. O nosso estudo foi realizado em torno das direcfes
axiais <100>, <110>, <111> e <211> e planares {100} e {110}. As medidas axiais foram
realizadas ao longo de um plano de referéncia. Esse procedimento foi realizado com o
intuito de facilitar a simulacdo dos resultados experimentais e a reprodutibilidade dos
experimentos. Assim, as medidas ao longo dos eixos <100> e <110> foram paralelas ao
plano {100}, enquanto aquelas correspondentes aos eixos <111> e <211> foram paralelas
ao plano {110}. Normalizou-se os resultados segundo o valor do nimero de contagens da

amostra ndo-alinhada e para o caso planar puro.

75



500

400

300

200

100

Contagens (unidades arbitrarias)

(U = I TR PR FET TS PN PR PN ST S TN FEETE P P
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650

Profundidade (nm)

Fig. 3.1.3 — Perfil em profundidade para F apds recristalizacdo. A seta indica o

alcance do F antes do processo de EFS, conforme obtido pelo programa SRIM [64 e 65].

Para a determinacdo das dire¢des cristalinas do Si, empregamos a técnica de RBS
em condicdo de canalizagdo idnica com um feixe de protons. A corrente usada foi de ~10
nA, e a divergéncia do feixe de 0,03°. A geometria usada estd mostrada na Fig. 3.1.4, onde
vemos que o detector de estado solido estd a 10° da direcdo do feixe incidente. A resolugdo
do sistema foi de ~7 keV. Os espectros foram normalizados ao numero de cargas

incidentes.
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Fig. 3.1.4 — Geometria usada para a realizacdo do experimento de RBS em condigdo de

canalizag&o ionica.

Nas medidas realizadas com NRA, a energia do feixe foi E, =350 keV.

Escolhemos essa energia, porque ela acarreta que a reacdo nuclear ressonante ocorra a uma
profundidade tal que possibilita o alcance do equilibrio estatistico do feixe de ions no cristal
e a consequente concentracdo do fluxo de ions no centro do canal (“flux-peaking”). Como
abordado anteriormente (Se¢. 2.4), essa condicdo permite distinguir os sitios de uma
maneira mais facil. Para a ocorréncia desse fendmeno, no caso de protons incidindo em Si,
é suficiente que o ion perca ~10 keV [71]. Incidindo o ion com essa energia, garante-se que

a reacdo, que acontece a E, ~340,5 keV, ocorra apds o fluxo de prdtons atingir o

equilibrio estatistico (formacdo da concentracdo de fluxo dos ions incidentes).

A corrente usada para analise de NRA foi de 1 ~500 nA e a divergéncia do feixe
de ~0,08°. A abertura das fendas foi escolhida de modo a manter um equilibrio entre a dose
(fons/cm?) de prétons implantados e a divergéncia do feixe de anélise. Outra condicdo que
deve ser respeitada € a de que, ao analisar a amostra, a dose de protons que esta sendo
implantada ndo ultrapasse 10*" H*cm™ [80], pois acima dessa dose o feixe influencia

significativamente nas medidas. Assim, a cada medida feita, tiramos a amostra e a
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reposicionamos, com o intuito de medir a dependéncia angular da probabilidade de reacdo
nuclear para cada direcdo sempre sobre uma regido fresca. Para uma determinada medida,
comegamos na condicdo de alinhamento perfeito e, apds, afastamo-nos dessa condigdo em
direcdo ao caso planar puro (varreduras em torno de um eixo) ou aleatorio (varreduras em
torno de um plano). Com esse procedimento, minimizamos a influéncia do feixe, pois
quanto mais proximo do caso aleatorio, maior a probabilidade de interagdo dos prétons com
0s atomos e maior o dano. Para assegurar a qualidade das medidas, voltamos
freqlentemente ao alinhamento perfeito, remedindo aquele ponto (onde a danificacdo é
minima), e observamos se o valor obtido era consistente com o inicial. E importante
observar que a concentracdo de atomos de F utilizada esta no limiar de deteccdo de F por
NRA, apesar da alta secdo de choque da reagédo nuclear ressonante utilizada.

Fisicamente, esperamos que a curva da dependéncia angular da probabilidade de

reacao nuclear seja simétrica em relacdo a w =0° (alinhamento perfeito). Assim, optamos

por medir apenas metade da curva com uma estatistica maior e rebater os resultados para a
outra metade. Inicialmente, porém, realizamos algumas medidas (ndo mostradas aqui) da
curva inteira com menos estatistica e observamos a simetria esperada. Outro cuidado que

tivemos foi o de medir os pontos proximos a w =0° com maior estatistica. Isso foi feito,

porque esses pontos sdo mais importantes na defini¢do de estruturas na curva, enquanto que
0s pontos proximos do caso planar puro ou aleatério tendem a estabilizar, conforme o
esperado. Finalmente, obtivemos os valores correspondentes aos casos aleatorio e planar
puro para efeitos de normalizacdo. Eles foram obtidos nos mesmos angulos usados para

obter a normalizacdo do Si.
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Para mensurar o efeito do feixe de andlise de préton sobre a cristalinidade do Si,
adquirimos espectros de RBS antes e depois da anélise por NRA. Na Fig. 3.1.5, temos
espectros de RBS para distintas situacGes. Temos um espectro tomado quando o feixe
incidente ndo esta alinhado com nenhuma direcéo cristalogréfica da amostra recristalizada
(“espectro aleatdrio”) para o caso de canalizagdo no eixo <100> de um alvo de Si virgem
(para referéncia), da amostra apds o processo de EFS e apds a analise por NRA.
Comparando os espectros canalizados e o valor do y,;, da amostra (ap0s o processo de
EFS) com aquele correspondente a um Si virgem, podemos ver a boa qualidade da
recristalizagdo. O valor do y,,, apos o tratamento térmico é de6,8% . Também vemos que
0s dois espectros sdo basicamente idénticos para a regido de interesse, ou seja, em torno de
2000 A. Para a amostra apds a medida por NRA, obtivemos y,. ~10%, 0 que assegura
que a qualidade cristalina da amostra ndo foi significativamente afetada no transcorrer da
medida.

Utilizamos a Eq. (2.6.3) para conversdo da energia detectada para a profundidade do
evento de retroespalhamento. O poder de freamento para o caso ndo alinhado é obtido

através do programa SRIM (versdo 2003) [64 e 65] e vale Lz—EszG eV/ A para

X
E. =350keV. Entretanto, o poder de freamento para o caso de ions incidindo em condicéo

canalizada ndo pode ser obtido dessa forma, pois esse considera um alvo amorfo. Em
termos de medidas experimentais, também ndo ha um valor medido, mas fizemos uma

extrapolagdo dos valores obtidos por Cembali et al. [81] no intervalo (80—300) keV.
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Assim, temos (3—'5] ~5 eV/A (para E, =350 keV), no caso de canalizagio no eixo
X

<100>.
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Fig. 3.1.5 — Espectro de RBS obtido com H” incidindo em Si a 350 keV para
incidéncias ndo-alinhada e alinhadas com o eixo <100> para amostras virgem, pos-EFS e

apos a analise de NRA para deteccgéo de F.

3.2 Simulacéo do sitio através do programa CASSIS

Com os resultados obtidos, tratamos de descobrir a posicao reticular dos &tomos de
F em Si através do programa de simulacdo CASSIS (descrito na Se¢. 2.7). Para isso,
consideramos o perfil em profundidade do F constante, o que é uma aproximacéo bastante

boa para a regido de interesse, conforme visto na Fig. 3.1.3. A secdo de choque em funcéo
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da energia foi obtida com o valor de T', Er e o (ha ressonancia) através da Eq. (2.6.1).
Obtivemos os resultados correspondentes a uma regido desde a superficie (onde a se¢do de
choque é pequena) até uma profundidade de 2400 A. Esse intervalo foi escolhido porque
inclui apenas a regido com uma concentracdo consideravel de F e também inclui a regido

correspondente a largura I" da reacéo.

Para o poder de freamento, utilizamos (2—EJ ~5 eV/A, o qual foi obtido através
X

da extrapolacdo dos valores de Cembali et al. [81] no intervalo (80—300) keV. A priori,
esse valor é diferente para diferentes canais, ja que o canal <110> é o mais largo (menor
poder de freamento) e o canal <211> é o mais estreito (maior poder de freamento) entre os
canais estudados. Acreditamos que essa diferenca ndo deve ser muito grande nessa regiao
de energia, devido a mesma tendéncia apresentada em [81] para os canais <100>, <110> e
<111>. Para o caso de canalizacdo planar, ndo existem valores na literatura e, por isso,
usamos 0 mesmo valor acima. O poder de freamento também néo deve mudar radicalmente
para essa condicdo. Para reproduzir a dependéncia angular da probabilidade de
retroespalhamento do Si, foi suficiente simular a incidéncia de 50.000 ions por ponto.
Entretanto, como dito anteriormente, uma limitacdo da reacdo usada € a baixa secdo de
choque. Dessa forma, foi necessario simular a incidéncia de 5.000.000 de ions para cada
angulo de uma determinada medida. Com isso, obtivemos uma dependéncia angular da
probabilidade de reacdo nuclear bastante simétrica e, por questdes de estética, fizemos a
média dos valores positivos com 0s negativos, usando esse resultado. O passo utilizado foi
de 0,1° para as simulacgdes axiais, 0,05° para o plano {100} e 0,06° para o plano {110}. A

divergéncia usada para o feixe foi igual a experimental.
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As simulag@es foram realizadas com u, . =01 Ae u, =0,07 A. O valor para a

amplitude de vibrag@o térmica unidimensional do Si € conhecido da teoria de Debye. A

possivel duvida que pode surgir nos resultados por causa de diferentes combinacdes de r,

(Fig. 2.5.5) e amplitude de vibragdo térmica (conforme discutido no final da Seg¢. 2.5) ndo

ocorre. Os resultados da simulacdo sdo fracamente dependentes de u,. e obtivemos
simulagBes aceitaveis para u, . <0,2 A. Porém, os resultados com u,,. =01A simulam

melhor as medidas.
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CAPITULO 4

Resultados e discussoes

As medidas da dependéncia angular da probabilidade de reacdo nuclear em torno
dos eixos <100>, <110>, <111> e <211> bem como nos planos {100} e {110} estdo

ilustradas na Fig. 4.1.
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Fig. 4.1(a) - Medida da dependéncia angular da probabilidade de reacdo nuclear para
determinacdo da posicao reticular de &tomos de F em torno do eixo <100> paralelamente ao
plano {100}. Os circulos cheios referem-se aos pontos medidos para o F, enquanto que 0s

correspondentes simbolos vazios foram obtidos por reflexdo desses em relagdo a w =0°.

Os quadrados sdo os pontos medidos para o Si. A linha serve apenas para guiar 0s olhos.
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Fig. 4.1(b) - Medida da dependéncia angular da probabilidade de reacdo nuclear para
determinagdo da posicao reticular de &tomos de F em torno do eixo <110> paralelamente ao
plano {100}. Os circulos cheios referem-se aos pontos medidos para o F, enquanto que 0s

correspondentes simbolos vazios foram obtidos por reflexdo desses em relagdo a  =0°.

Os quadrados sdo os pontos medidos para o Si. A linha serve apenas para guiar 0s olhos.
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Fig. 4.1(c) - Medida da dependéncia angular da probabilidade de reacdo nuclear para
determinagdo da posicao reticular de &tomos de F em torno do eixo <111> paralelamente ao
plano {110}. Os circulos cheios referem-se aos pontos medidos para o F, enquanto que 0s

correspondentes simbolos vazios foram obtidos por reflexdo desses em relagdo a  =0°.

Os quadrados sdo os pontos medidos para o Si. A linha serve apenas para guiar 0s olhos.
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Fig. 4.1(d) - Medida da dependéncia angular da probabilidade de reacdo nuclear para
determinagdo da posicdo reticular de &tomos de F em torno do eixo <211> paralelamente ao
plano {110}. Os circulos cheios referem-se aos pontos medidos para o F, enquanto que 0s

correspondentes simbolos vazios foram obtidos por reflexdo desses em relagdo a w =0°.

Os quadrados sdo os pontos medidos para o Si. A linha serve apenas para guiar 0s olhos.
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Fig. 4.1(e) - Medida da dependéncia angular da probabilidade de reacdo nuclear para
determinacdo da posicdo reticular de atomos de F em torno do plano {100}. Os circulos
cheios referem-se aos pontos medidos para o F, enquanto que os correspondentes simbolos

vazios foram obtidos por reflexdo desses em relagdo a y = 0°. Os quadrados sdo 0s pontos

medidos para o Si. A linha serve apenas para guiar 0s olhos.
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Fig. 4.1(f) - Medida da dependéncia angular da probabilidade de reag&o nuclear para
determinagdo da posicédo reticular de atomos de F em torno do plano {110}. Os circulos
cheios referem-se aos pontos medidos para o F, enquanto que os correspondentes simbolos

vazios foram obtidos por reflex&o desses em relagdo a = 0°. Os quadrados sdo 0s pontos

medidos para o Si. A linha serve apenas para guiar 0s olhos.

Dos resultados obtidos experimentalmente, a primeira informacdo que se pode
inferir € que o F ndo esteja inteiramente substitucional. O sitio a ser simulado deve ser um
dos sitios intersticiais. Os sitios tetraédrico e hexagonal sdo de grande simetria, possuindo
curvas bastante caracteristicas. Entéo, esses sitios sozinhos claramente ndo estéo de acordo
com os resultados medidos. Entretanto, por ora, ndo podemos descartar a sua presenga

simultdnea com outros sitios. Os sitios BC e split possuem curvas da dependéncia angular
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da probabilidade de colisdo com baixo parametro de impacto que podem ser compativeis
com os resultados axiais medidos. Essas caracteristicas claramente ndo estdo de acordo com
os resultados experimentais, mas uma combinacgéo deles pode dar o resultado desejado.

Tentamos Vvérias possibilidades (sitio C, AB, BC, split <100>, split <110> e split
<111> para diferentes distancias | entre Si e F) e verificamos que o F ndo se encontra em
apenas um sitio. Para reproduzir os resultados medidos para as 6 medidas da dependéncia
angular da probabilidade de reacdo nuclear, é necessaria uma combinacdo de 2 ou mais
sitios.

Vemos que os sitios split <110> e split <111> sdo idénticos aqueles propostos por
Hirose et al. [49] (estrutura planar e estrutura 3D, respectivamente). Na Fig. 4.2, temos em
tracejado a estrutura proposta (Fig. 1.4.1). Olhando apenas para o F e o Si mais proximo,
vemos a estrutura split da Fig. 2.5.3. Note que aqui temos o F na forma de um complexo

FV.

Vacancia ?

Fluor
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—
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Fig. 4.2 — Célula convencional do Si com o dtomo de F em branco e de Si em preto. O
circulo pontilhado representa uma vacancia. Em tracejado temos a estrutura encontrada por
Hirose et al. [49]. Comparacdo do: (a) sitio split <110> com a estrutura planar e (b) sitio

split <111> com a estrutura 3D, ambas correspondentes a proposta tedrica.

A combinacdo de sitios (50 + 10)% split <110> + (50 + 10)% split <111> com
| =(1,5+0,2) A paraambos, reproduz bem as medidas experimentais. A Fig. 4.3 mostra 0s

resultados dessa simulagdo juntamente com os resultados experimentais.
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Fig. 4.3(a) - Simulacdo da combinagéo (50 + 10)% split <110> + (50 + 10)% split <111>
com | =(1,5+0,2) A para a dependéncia angular da probabilidade de reacdo nuclear no

eixo <100> paralelo ao plano {100} (linha cheia).

91



— 1
14 <110> 7
g 1or M 1
g | EEEREREE -
N oot -
@©
£
o) 0,8 | . o —
%) Dogo” N 0o 9 o0g
c 06 - ] o 4L
S
© m]
= 04t o .
o o Si
O o F
0.2 simulacéo 5 o n
OgooO
0’0 | | 1 | TR |
2 1 0 1 2
[o]
v (°)

Fig. 4.3(b) - Simulagdo da combinagéo (50 = 10)% split <110> + (50 + 10)% split <111>
com | =(1,5+0,2) A para a dependéncia angular da probabilidade de reacdo nuclear no

eixo <110> paralelo ao plano {100} (linha cheia).
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Fig. 4.3(c) - Simulacdo da combinacdo (50 + 10)% split <110> + (50 + 10)% split <111>
com |1 =(15+0,2) A para a dependéncia angular da probabilidade de reacdo nuclear no

eixo <111> paralelo ao plano {110} (linha cheia).
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Fig. 4.3(d) - Simulacdo da combinacéo (50 + 10)% split <110> + (50 + 10)% split <111>
com |1 =(15+0,2) A para a dependéncia angular da probabilidade de reagfo nuclear no

eixo <211> paralelo ao plano {110} (linha cheia).
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Fig. 4.3(e) - Simulacdo da combinagéo (50 + 10)% split <110> + (50 + 10)% split <111>
com |1 =(15+0,2) A para a dependéncia angular da probabilidade de reacdo nuclear no

plano {100} (linha cheia).
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Fig. 4.3(f) - Simulagdo da combinacdo (50 + 10)% split <110> + (50 + 10)% split <111>
com |1 =(15+0,2) A para a dependéncia angular da probabilidade de reacdo nuclear no

plano {110} (linha cheia).

O valor de | que otimiza os resultados da simulacao € igual aquele calculado por
Hirose et al. [49], o qual produz uma minimizacao da energia do F. Alem disso, os calculos
apontam para uma diferenca energética de 0,012 eV entre os dois complexos, que € baixa
para T =820°C. Assim, os dois sitios sdo praticamente equiprovaveis. Isso estd de acordo
com aquilo que obtivemos. Na simulacdo, as vacancias ndo sdo consideradas por nao
influenciarem no valor obtido da contagem normalizada ou probabilidade de reagéo

nuclear. As vacancias influenciam apenas no potencial médio em que o feixe de protons
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esta sujeito, porém a técnica usada nao é sensivel o suficiente para perceber essa diferenca.
Portanto, os resultados desse trabalho sdo consistentes com aqueles de Hirose et al. [49].
Foram simulados também os complexos propostos por Diebel et al. [50] e por
Lopez et al. [53], conforme discutidos na Se¢. 1.4. Os resultados obtidos ndo estdo de
acordo com as nossas medidas.
Entretanto, existe uma outra combinacdo de sitios que reproduz igualmente bem os
resultados. Essa outra configuracdo ndo foi ainda obtida por célculos teoricos. Ela consiste

de (60 + 10)% sitio BC + (40 + 10)% split <100> com | = (0,9+0,2) A. Na Fig. 4.4 vemos

esses resultados.
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Fig. 4.4(a) - Simulacdo da combinacdo (60 + 10)% sitio BC + (40 + 10)% split <100> com
| =(0,9+0,2) A para a dependéncia angular da probabilidade de reacdo nuclear no eixo

<100> paralelo ao plano {100} (linha cheia).
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Fig. 4.4(b) - Simulacao da combinacgéo (60 + 10)% sitio BC + (40 + 10)% split <100> com
| =(0,9+0,2) A para a dependéncia angular da probabilidade de reacdo nuclear no eixo

<110> paralelo ao plano {100} (linha cheia).
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Fig. 4.4(c) - Simulacdo da combinacgéo (60 + 10)% sitio BC + (40 + 10)% split <100> com
| =(0,9+0,2) A paraadependéncia angular da probabilidade de reacio nuclear no eixo

<111> paralelo ao plano {110} (linha cheia).
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Fig. 4.4(d) - Simulacao da combinag&o (60 + 10)% sitio BC + (40 + 10)% split <100> com
| =(0,9+0,2) A para a dependéncia angular da probabilidade de reacdo nuclear no eixo

<211> paralelo ao plano {110} (linha cheia).
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Fig. 4.4(e) - Simulacdo da combinacdo (60 + 10)% sitio BC + (40 + 10)% split <100> com

| =(0,9+0,2) A para a dependéncia angular da probabilidade de reacio nuclear no plano

{100} (linha cheia).
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Fig. 4.4(f) - Simulacdo da combinacdo (60 + 10)% sitio BC + (40 + 10)% split <100> com
| =(0,9+0,2) A para a dependéncia angular da probabilidade de reacio nuclear no plano

{110} (linha cheia).

A combinacgdo acima, que também é consistente com a presencga de complexos F-V
(pois, como dito anteriormente, as vacancias ndo sdo consideradas na simulagdo por ndo
influenciarem na medida da reacdo) ainda ndo foi obtida por calculos de primeiros
principios. E possivel que essa configuracdo seja mais favoravel energeticamente, bem
como esse resultado pode ndo fazer sentido (do ponto de vista energético). Para isso, sao

necessarios calculos tedricos explorando essa situacéo.
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Tentamos diversas outras combinacdes entre os sitios split <100>, split <110>, split
<111> e BC diferentes daquelas mostradas. Os resultados, apesar de ndo poderem ser
descartados, possuem um acordo pior do que 0s mostrados acima.

As combinacdes simuladas reproduzem de forma bastante satisfatoria os resultados
medidos, possuindo acordo em varios angulos. As discrepancias sao pequenas. Como
vemos, existem duas combinacBes que sdo igualmente satisfatdrias. Quando dois sitios
produzem medidas iguais da dependéncia angular da probabilidade de colisdo com b
pequeno em torno de uma dada direcéo cristalina, devemos recorrer a outra(s) direcdo(des),
para distinguir entre esses dois sitios. Entretanto, todas as direcGes de grande simetria
foram medidas, com exce¢do do plano {111}. Esse plano ndo pode ser medido com uma
amostra de Si crescida na direcdo <100>, pois, para isso, seria necessaria uma variagcao
simultanea de Y e Z . Para medir esse plano, seria preciso uma amostra de Si crescida ao
longo da direcdo <111>. Entretanto, evitamos fazer essa medida para ndo mudar as

condicOes experimentais iniciais. Os outros canais existentes séo secundarios, ou seja, ¥

é grande, de forma que a anélise por canaliza¢do de ions comeca a ndo fazer mais sentido
nesses casos. Entdo, através da técnica que usamos, ndao podemos distinglir qual
combinacgdo é a verdadeira. Esse é um caso em que a técnica atinge seu limite, gerando
resultados ambivalentes. Ainda assim, € o melhor que pode ser feito experimentalmente a
respeito desse assunto.

Para a simulacdo, uma fonte de erro importante foi a secdo de choque da reagédo
utilizada. Existem controvérsias na literatura a respeito dos valores de o (na energia da
ressondncia usada) e de I'". Utilizamos os valores medidos mais recentes [79]. O valor da

amplitude de vibragdo térmica unidimensional para as atomos de F, uu., que ndo
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conhecemos exatamente, ndo tem muita importancia nos resultados porque esses Sao

aceitaveis para um grande intervalo de u,. , conforme discutido anteriormente. Uma outra

possivel fonte de erro, no caso dos resultados da dependéncia angular da probabilidade de
reacao nuclear em torno de direcOes planares e da diregdo axial <211>, surgiu na converséo
da secdo de choque em funcdo da energia para a se¢do de choque em funcdo da
profundidade. O motivo é que o poder de freamento de H em Si, para direcdes planares nao
¢ conhecido. Esse valor ndo foi medido e consideramos igual ao valor obtido nas direcbes
<100>, <110> e <111>. Um erro desse tipo poderia influenciar no resultado, porque a
distribuicdo de particulas simulada seria diferente da real. A principal dificuldade
encontrada foi a auséncia de estruturas caracteristicas nas curvas da dependéncia angular da
probabilidade de reacdo nuclear, sendo necessario avaliar diversas possibilidades para

diferentes combinacdes dos parametros u,. e | e da porcentagem presente de cada sitio.
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CAPITULO5

Conclusoes

Este trabalho teve como objetivo a determinacdo da posi¢do de &tomos de F na
estrutura cristalina do Si. Um dos interesses € auxiliar na determinacdo do mecanismo de
reducdo do aumento transitério da difusdo (ATD) do B em Si pelo F. Realizamos este
estudo apos o processo de Epitaxia de Fase Solida (EFS).

Com esse intuito, utilizamos as técnicas de Espectrometria de Retroespalhamento
Rutherford em condicdo de canalizacdo i6nica e de Analise por Reacdo Nuclear (NRA),
para medir a dependéncia angular da probabilidade de colisdo com baixo b da matriz e da
impureza. O programa de simulacdo computacional chamado Simulacdo Adaptada de
Canalizacio de lons Répidos em Soélidos (CASSIS) foi empregado para identificar a
posicdo reticular dos &tomos de F em Si.

Qualitativamente, vé-se que o F ocupa uma posicao intersticial. Como as curvas da
dependéncia angular da probabilidade de reacdo nuclear ndo possuem formas bastante
caracteristicas, o F ndo se encontra em apenas um sitio, mas em uma combinacao de sitios.
Portanto, esse € um caso em que, em particular, a analise por canalizagdo de ions torna-se
de dificil interpretacdo. Ainda assim, essa é a técnica mais adequada para esse tipo de
estudo.

Vimos que existem duas combinacdes de sitios que reproduzem os resultados

obtidos experimentalmente. Uma delas, a configuracdo (50 + 10)% split <110> + (50 +
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10)% split <111> com | = (1,5+0,2) A, é a mesma combinac&o proposta por Hirose et al.
[49] para o caso pos-EFS.

Porém, uma outra combinacdo de sitios também esta de acordo com os resultados
medidos. Ela consiste de (60 + 10)% sitio BC + (40 + 10)% split <100> com | = (0,9+0,2)
A. Essa configuracdo ainda ndo foi proposta na literatura. Entretanto, ela ndo pode ser
descartada por ora. E necessario algum tipo de estudo tedrico que investigue a viabilidade
energética dessa configuracao.

VVemos que € necessario continuar este trabalho realizando o mesmo tipo de medida

apos o F ter atuado para reduzir o aumento transitorio da difusdo (ATD) do B em Si.

106



Apéndice A

O Programa CASSIS

Na Sec. 2.7 apresentamos as idéias basicas do programa de simulacdo
computacional CASSIS [10]. Neste apéndice, com o intuito de facilitar o uso do programa
para futuros usudrios, apresentaremos um exemplo de simulacdo computacional da

probabilidade de reagdo nuclear como fungdo de w para uma determinada direcdo

cristalina. Mostraremos a simulacao referente a &tomos de F em Si ocupando o sitio BC
para o eixo <110> sobre o plano {100}.
O programa CASSIS esta escrito na linguagem “C++ Builder 6.0”. Em um dos

arquivos de entrada, é informada a posi¢do dos &tomos da matriz e da impureza (veja a Fig.

P sif17 - Bloco de notas oy ] 4]
Arguiva  Editar Formatar  Exibir  Ajuda
—2.715000 -2.715000 -2.715000 14.0 28.0 -

2.F1L5000 —2,715000 -2.715000 14.0 28,0
—2.715000 2.715000 -2.715000 14.0 25.0
2.715000 2715000 —2.7F15000 14.0 28.0
—2.715000 -2,.715000 2.715000 14.0 28.0
2.715000 -2,715000 2.715000 14.0 28.0
—2.715000 2.715000 2.715000 14.0 28.0
2.715000 2.715000 2.715000 14,0 28.0
0.000000 -2.715000 0.000000 14.0 28.0
0.000000 2,.715000 0.000000 14,0 28,0
—=2.715000 0.000000 0.000000 14.0 28.0
2.715000 0. 000000 Q.000000 14.0 28.0
0.000000 0.000000 —2.715000 14.0 28.0
0.000000 0,000000 2.715000 14,0 28.0
-1.357500 -1.357500 -1.357500 14.0 28.0
1.357500 1.3575300 -1.357500 14.0 28.0
1.357500 -1.357500 1.357500 14.0 28.0
-1.357500 1.357500 1.357500 14.0 28.0

-2.036250 -2.036250 -2.036250 9.0 19,0

—Q.B7BTF50 —0./AFETS0 2036250 9.0 159.0

—-2.036250 -0.aA75E750 -0.678750 9.0 19,0

—0.B7E750 -2.036250 -0.678750 9.0 19,0

2.038250 2.036250 —2.036250 9.0 15,0

2.036250 0,.478750 —0,678750 9.0 19,0

0.678750 2.036250 -2.036250 S.0 18.0

0.5678750 0.678750 —0,.678750 9.0 19,0

2.036250 —-2.036250 2.036250 9.0 19,0

2.038250 -0.678750 0.678F50 9.0 18.0

0.6878750 -0.6878750 2.036250 9.0 15,0

0.678750 —-2.036250 0.678750 9.0 19,0

—2.036250 0.678750 0.678750 9.0 15,0

—-2.036250 2.036250 2.036250 9.0 15,0

—0.B7ETS0 2.036250 0.678F50 S9.0 18.0 —
-0.6878750 0.678F50 2.036250 9.0 19,0

KNl ol

Fig. A.1 — Janela de um dos arquivos de entrada do programa CASSIS onde séo

informadas as coordenadas dos atomos de impureza e da matriz.
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Os trés primeiros numeros correspondem as coordenadas x, y e z. As

coordenadas da impureza sdo dadas com relacdo ao centro da célula convencional do Si, a
qual é formada pelas posi¢des dos atomos da matriz informados. O quarto nimero de uma
dada linha é o nimero atémico e o quinto, a massa atdbmica. O primeiro conjunto de linhas
(mesmo numero atbmico e massa atdmica) corresponde aos atomos da matriz e o segundo,
aos atomos da impureza. Lembramos novamente que a posicdo da impureza € uma
proposta, de forma que, em geral, sdo necessarios varios arquivos com diferentes sitios.
Nesse caso, temos a impureza no sitio BC, o qual foi explicado na Sec. 2.5. E importante
notar que temos todas as posi¢des simetricamente equivalentes entre os &tomos da matriz
nesse sitio.

Grande parte dos parametros é informada no arquivo de entrada “input.dat”. Na

Fig. A.2 vemos uma janela mostrando esse arquivo.

_ioix
arquivo  Edikar  Formatar  Exibic  Ajuda

0 -
45.0 —
47,001

0.1
sifl7. TxT
sitioBC_[110]_0,1.dat

X ol

Fig. A.2 — Arquivo de entrada “input.dat” do programa CASSIS.
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O primeiro nimero do arquivo € um codigo que informa o tipo de simulacdo da

probabilidade de interacdo com baixo b como funcdo de y para uma determinada direcéo

cristalina. O tipo de simulag&o é escolhido entre os nimeros 0, 1 ou 2, que significam:
0: possibilidade de variacdo do angulo Z e Y (ou de apenas um desses angulos).
1: para cada angulo Y, o angulo Z varia em uma determinada regido escolhida pelo
simulador. Isso é feito para um intervalo do angulo Y .
2: variacao do angulo Z e Y simultaneamente. Esse caso diferencia-se do caso 0 porque o
valor final de Y € igual ao seu valor inicial, o que ndo poderia ser feito com o cédigo 0.

O programa considera o cristal crescido na dire¢cdo <100> e orientado de forma que
se variarmos apenas o angulo Z estaremos sobre o plano {100}. Os nimeros 43.0 e 47.01
do exemplo (segunda e terceira linha) séo os valores inicial e final do angulo Z . O mesmo
é valido para os valores da quinta e sexta linha para o angulo Y (nesse caso 0.0 pois € para
0 eixo <110> sobre o plano {100}). O correspondente valor, abaixo desses dois angulos
(linhas 4 e 7), é o passo utilizado para a respectiva variacdo do angulo. A oitava linha
também refere-se a um passo do angulo Y , entretanto para o caso de uma simulacao do tipo
2 (como a simulacéo € do tipo 0 esse valor é nulo nesse caso). O nimero de ions incidentes
na simulacdo é dado na nona linha, onde temos 5.000.000 de ions. O intervalo em
profundidade no qual o programa calcula a probabilidade de interacdo com baixo b em
fungdo de y é dado em A e, para esse exemplo, é indicado pelos ndmeros 0 e 2400 do
arquivo. Depois, temos a amplitude de vibracdo térmica unidimensional da impureza
também em A. A correspondente vibracdo térmica para os atomos da matriz, por néo ser
um parametro (conhecida da teoria de Debye), esta no codigo fonte. Na pendltima linha

chamamos o arquivo em que estd a posi¢cdo dos atomos da matriz e da impureza. Por
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ualtimo, informamos o0 nome do arquivo em que desejamos que 0s resultados sejam salvos.
A cada valor obtido, o arquivo é atualizado com o novo resultado de forma que se, por
algum motivo, o programa parar de funcionar, os resultados até entdo obtidos estdo salvos.
Outros dados de entrada, como o tipo de ion incidente, energia e divergéncia do feixe, etc.
estdo no codigo fonte pois ndo foram usados como parametros (supostos conhecidos).

A leitura do arquivo que informa a sec¢do de choque como funcdo da energia do ion
incidente esta no cddigo fonte do programa e ndo no arquivo “input.dat”. Dessa forma, se
quisermos mudar a reacdo utilizada, é preciso alterar o arquivo com a correspondente secao
de choque. Nesse arquivo temos duas colunas, como mostrado na Fig. A.3. A primeira

coluna corresponde a energia em eV e a segunda, a secdo de choque em mbarn nessa

energia.
[ crossf19pag - Bloco de notas I - 10O] x|
Arguivo  Editar Formatar  Exibir  Ajuda
338030. 30303 26,2676 =]

338333.33333 34.536094
33BG36. 36364 46. 51979
3389359.303%4 65.43783
330242.42424 93, 24817
339345.453455 130.11235
3398485.48485 1l62.1a732
340151, 51515 162.16752
340454, 54545 150.11235
340757.57576 03.24817
341060, 60606 65.43783
341363, 63636 46. 51979
341666, 66657 34, 53694
341965, 69697 26,2676

342272.72727 20.53214
342575, 75758 16.43176
342878, 787EE 1341731
343181, 81818 11.14546

343484, 84848 G, 389551

343787, 87879 8.02154

344090, 90909 B.92454

3443939359309 6.03563

3448596, 9557 5.305885

345000 4. 69973

345303, 0303 4,151 04

345606, 06061 3.7001

34590%, 090591 3.35915%a

3d40212.12121 3.07504 -
4] 27

Fig. A.3 — Arquivo onde ¢ informada a secdo de choque da reacdo como funcédo da

energia do ion incidente.
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O arquivo de saida, em formato “.dat” (mostrado na Fig. A.4), apresenta cinco

colunas. A primeira corresponde a etapa do calculo. Os valores da segunda e terceira coluna

correspondem ao angulo Z e Y

respectivamente. A quarta coluna € o valor da

probabilidade de retroespalhamento para um dado y (ou seja, um dado Z e Y) dos

atomos da matriz. A Ultima coluna é o valor da probabilidade de interacdo com baixo b

para 0s atomos da impureza. Como dito anteriormente, essa pode ser calculada

considerando um retroespalhamento (RBS), uma reacdo nuclear ressonante (NRA) ou

producéo de raios x (PIXE). Nesse caso, temos a probabilidade de reacdo nuclear.

[ sitioBC_[110]_0,1 - Bloco de notas

Arquivo  Editar Formatar  Exibir  Ajuda

=10l x|

43, 000000
43.100000
43, 200000
43.300000
L4 00000
43, 500000
43600000
43. 700000
43.800000
10 43, 900000
11 44, 000000
12 44,100000
13 44, 200000
14 44,300000
15 44.400000
16 44, 500000
17 44, 600000
18 44, 700000
15 44, 800000
20 44.500000
45, 000000
45.100000
45, 200000
24 45.300000
45.400000
45, 500000

W) ] Foon s I
=
Ly

Fig. A.4 — Arquivo de saida do programa CASSIS.

Com os resultados acima obtidos, pode-se comparar os calculos

como na Fig. A.5.

o T O T 1T D

(s sl a)ahalslalalalslels)e)ele)e)eg

A slelelulels]
A elelelelels]
. 000000
L Q00000
A slelelulels]
A elelelelels]
L 000000
L Q00000

[elelelelsle]
L 000000
L 000000
L 000000
L 000000
L 000000
L 000000
L 000000
L 000000
L 000000
L 000000
L 000000
L 000000
L 000000
L 000000
L 000000
L 000000
L 000000

G6443409,
5804150,
5919635,
6020221,
G080303.
6173026,
6235600,
62551646,
GLl87364 .

5943366,
5526278,

4935132

30095590,
28325453,

1897282

1062780,

537302,
284804,
188816.
161673,
157227,
170408,
222638,
379329,
7H009L.

712009
655909
566237
2331109
7H5686
634842
736582
334552
865143
865704
011434
.184102
O7E77E
G68868
407746
879264
783232
117265
096303
268349
871952
485094
S70863
839870
7E4228

254527,
282007,
271907,
283443,
271007,
249917,
258635,
263125,
241333,

297032,
247612,
268874,
258498,
251239,
2734563,
271614.

293282,
2606746,
292567,
281086,
244483,
240107,
245060,
269235,
274017

247549
921007
578991
211061
581292
942792
351304
759579
486507
695547
672270
037352
635644
610253
075511
183423
078611
897170
103237
206762
271582
721045
460232
719492
G46161

1415703. 001736 257651, 372360

111

e

com as medidas



T % ¢ §§§§ §§§§ ¢ % ]

10 -

0.8 - -

04 o Si O

® F
02 L simulacéo

Contagens Normalizadas
O
O
O

Fig. A.5 — Simulacdo do sitio BC para a dependéncia angular da probabilidade de

reacdo nuclear para o eixo <110> no plano {100}.

Como ja discutido anteriormente no Cap. 4, esse sitio sozinho ndo simula bem os

resultados experimetais, como pode ser visto na Fig. A.5.
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