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RESUMO

SiC é um semicondutor promissor para dispositivos eletrdnicos de alta-poténcia,
alta-freqiiéncia e alta temperatura e a sintese de uma camada epitaxial de SiC por
implantacdo, na superficie do Si, pode ser uma via de integracdo com a tecnologia de
Si. Implantacdo em alta temperatura (600°C) através de uma capa de SiO,, recozimento
poés-implantagdo a 1250°C sob um ambiente de Ar (com 1% de O;) e ataque quimico
sdo a base da presente sintese. Implantagcdes a energia de 40 keV foram executadas em
substratos SIMOX(111) e Si(111), cobertos com uma capa de 100 nm de SiO,.
Implantacdo em SIMOX foi o foco principal. Isto nos permitiu obter uma camada
sintetizada de SiC separada do Si bulk e analisar as conseqii€ncias estruturais. Neste
caso, foi produzida a conversdo da camada superior de 65 nm de Si superior da estrutura
SIMOX em 30-45 nm de SiC. Implantacdes seqiienciais de C (passos de fluéncias de ~
5 x 10" C/em?), seguidas por recozimento a 1250°C, permitiu estimar as fluéncias
minimas de C para atingir a estequiometria como 2,3 x 10" C/em? e 2,8 x 10" C/cmz,
quando implantado em SIMOX e em Si, respectivamente. Espectrometria de
Retroespalhamento de Rutherford (RBS) foi empregada para medir a evolugdo
composicional da camada. Pela andlise das implantacdes seqiienciais, foi possivel
compreender a redistribui¢cdo de carbono durante a implantagcdo e recozimento. Uma
estrutura de duas camadas € observada no SiC sintetizado separado do Si bulk, sendo a
camada superficial mais rica em Si. Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM)
mostrou que as camadas sintetizadas sdo sempre ctbicas e epitaxiais a estrutura original
do Si. TEM também mostrou que as implantagdes diretas, até as fluéncias minimas,
resultam em uma melhor qualidade estrutural. Para uma fluéncia muito mais alta (4 x
10" C/em?), uma camada completamente estequiométrica é obtida, com redugio na
qualidade estrutural. Nossos resultados indicam que o excesso de carbono € o principal
fator determinante da qualidade cristalina final do SiC sintetizado por feixe de ions,
quando comparado ao stress, resultante de um casamento de redes forcado entre o

substrato Si e o SiC sintetizado.



ABSTRACT

SiC is a promising semiconductor for high-power, high-frequency and high-
temperature electronic devices and the synthesis of an epitaxial layer of SiC by
implantation, on the surface of Si, can be a route for integration with the Si technology.
High temperature implantation (600°C) through a SiO, cap, 1250°C post-implantation
annealing under Ar ambient (with 1% of O,), and chemical etching are the base for the
present synthesis. 40 keV carbon implantations were performed into SIMOX(111) and
Si(111) substrates covered with a 100 nm SiO; cap. Implantation into SIMOX was the
main focus. It has allowed us to obtain a SiC synthesized layer separated from the bulk
silicon and to analyze the structural consequences. In this case, it was performed the
conversion of a 65 nm Si(111) overlayer of a SIMOX(111) into 30-45 nm SiC.
Sequential C implantations (fluence steps of about 5 x 10'® C/cm?), followed by 1250°C
annealing, has allowed to estimate the minimum C fluences to reach the stoichiometric
composition as 2.3 x 10" C/cm?® and 2.8 x 10"7 C/cm?, when implanting into SIMOX
and into Si, respectively. Rutherford Backscattering Spectrometry (RBS) was employed
to measure layer composition evolution. By analyzing the sequential implantations it
was possible to understand the carbon redistribution during implantation and annealing.
A two-sublayers structure is observed in the synthesized SiC separated from the bulk Si,
being the superficial one richer in Si. Transmission Electron Microscopy (TEM) has
shown that the synthesized layers are always cubic and epitaxial to the original Si
structure. TEM also show that single-step implantations, up to the minimum fluences,
result in better structural quality. For a much higher C fluence (4 x 10" C/em?), a whole
stoichiometric layer is obtained, with reduction of structural quality. Our results indicate
that excess of carbon content is the major detrimental factor to determine the final
crystalline quality in SiC ion beam synthesis, as compared to the stress, resulting from a

forced lattice matching between the Si substrate and the synthesized SiC.
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1- INTRODUCAO

Carbeto de silicio (SiC) é um semicondutor que possui caracteristicas que o
habilitam para fabricacdo de dispositivos de alta freqiiéncia e alta poténcia [1]. A alta
energia das ligacdes entre os dtomos de silicio (Si) e carbono (C) [2] o torna resistente a
ataques quimicos, a radiacdo e as elevadas temperaturas. Adicionalmente, possui uma
excelente condutividade térmica (5 W/cm) e um gap de banda grande (2,36 eV — 3,33
eV), potencializando a sua utilizacdo em dispositivos emissores de luz azul [1],[3],[4].
Porém, por ser um semicondutor de gap de banda indireto, apresenta uma baixa
eficiéncia para eventos de recombinacdo de portadores relacionados a emissdo de luz
(0.02%) [5]. Essa baixa eficiéncia é parcialmente compensada por sua capacidade de
trabalhar em elevadas correntes. Quanto a estrutura [6], o SiC apresenta um
polimorfismo unidirecional (ao longo da dire¢do [111]) chamado politipismo [1]. Os
politipos s@o diferenciados pela seqiiéncia de empilhamento das ligagdes tetraédricas
entre Si e C, cuja periodicidade determina a simetria do cristal (essas caracteristicas
estruturais serdo mais detalhadas na Secdo 3.2). As propriedades fisicas estdo
diretamente ligadas ao tipo de simetria da estrutura obtida. Cita-se, a titulo de exemplo,
que o gap de banda para a estrutura cibica (3C-SiC) é de 2,36 eV, enquanto que, para
um dos seus politipos hexagonais (2H-SiC), é de 3,3 eV

Além de todas essas caracteristicas que, por si s6, 0 tornam um semicondutor de
interesse, SiC também pode ser utilizado como substrato para o crescimento
heteroepitaxial do semicondutor nitreto de gilio (GaN). GaN também € um
semicondutor de interesse por também possuir um gap de banda grande, porém com a
vantagem de ser um gap direto. Lasers emissores no comprimento de onda azul ja sdo

construidos baseados em GaN e suas ligas [7], onde técnicas especiais de crescimento



sdo aplicadas para obter-se um material com baixa densidade de defeitos estendidos [7]-
[9]. Esses defeitos na estrutura do GaN sdo ocasionados por uma grande diferenga entre
o seu parametro de rede (agan = 3,18 A) e o da safira (Al30;) (asr = 4,75 10\), substrato
em que usualmente € feito o seu crescimento. SiC oferece um melhor ajuste com a
estrutura do GaN, além de uma excelente condutividade térmica (quatro vezes maior do
que a do GaN). A condutividade da safira, por sua vez, é quatro vezes menor que a do
GaN, o que dificulta a dissipagdo de calor nos dispositivos. Uma solucdo tecnoldgica
empregada atualmente é o crescimento de camadas espessas de GaN com a posterior
remoc¢do do substrato safira por polimento mecénico [10]. Este processo ndo seria
necessdrio no caso de se adotar SiC como substrato. Em diversos aspectos SiC se
mostra um melhor substrato, porém devido ao seu alto custo e as dificuldades na
preparagdo de sua superficie [11] ele ndo € utilizado para o crescimento de GaN.

A utilizagdo de substratos silicio poderia ser uma 6tima solugdo, do ponto de
vista de baixo custo e grandes areas, porém o crescimento de GaN diretamente sobre Si
€ muito dificil devido a problemas tais como: nitretacdo da superficie do Si [12], melt
back de Si por Ga [13], e a grande diferenca entre os coeficientes de expansdo térmica e
entre os parametros de rede (desajuste semelhante ao caso GaN/Safira) [1].

Por nio existir de forma natural, SiC necessita ser fabricado artificialmente. Para
o crescimento de SiC, os processos mais utilizados sdo: sublimacdo (conhecido como
processo de Lely modificado) [14], epitaxia através de deposicdo por vapor quimico
(CVD) [15] ou epitaxia por feixe molecular (MBE) [16]. Mesmo com um grande
progresso obtido nessas técnicas, a obtencdo de um material de boa qualidade cristalina
e de maiores dimensdes ainda € um desafio. Uma abordagem alternativa seria a sintese
de SiC sobre um substrato de Si, o que também poderia trazer beneficios tecnolégicos

do ponto de vista de integragdo entre a bem estabelecida tecnologia de Si e as mais



novas tecnologias baseadas em SiC e GaN. Nesta dissertacdo, investigamos esta dltima
alternativa através da técnica de implantag@o idnica: implantagdo até elevadas fluéncias'
de C em substratos de Si, seguida de tratamento térmico em alta temperatura.
Implantag@o idnica é uma técnica bem conhecida e utilizada nos processos da industria
de microeletronica e, por exemplo, possibilitou a fabricagdo de substratos tipo SIMOX
(Separation by Implantation of Oxygen), onde uma camada de dioxido de silicio (SiO;)
enterrada em um substrato de Si € produzida por implantacdo de oxigénio. Esse tipo de
estrutura também foi utilizado neste trabalho e suas propriedades serdo abordadas na
Secdo 2.1.1.

Trabalhos anteriores [17]—[30] que empregaram esse método para fabricacdo de
SiC demonstraram progressos no sentido de compreender o processo fisico basico que
ocorre durante a implanta¢do e formagdo da camada sintetizada. Em sua maioria, sdo
obtidas camadas de SiC enterradas em substratos de silicio de orientacdo (100). O SiC
sintetizado apresenta simetria ctibica e estd epitaxial com o substrato de Si. Nosso
trabalho aborda pontos especificos, ainda pouco ou ndo estudados, tais como: (a)
fluéncia de implantacdo reduzida, fator importante para o emprego dessa técnica na
fabricacdo em escala industrial; (b) sintese de SiC superficial utilizando substratos
Si0,/Si [31] e SIMOX(111), (c) utilizagao de substratos com orientacdo (111) [31], para
viabilizar um eventual crescimento heteroepitaxial de GaN (que possui simetria
hexagonal), e (d) utilizacdo de diferentes ambientes de recozimento [31]. Além disso,
neste trabalho as estruturas obtidas foram exaustivamente caracterizadas por medidas de
Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM) (fracamente adotada por outros autores

[17]-[30]), o que nos forneceu informacdes microestruturais de grande importancia.

" O termo dose é mais correto quando utilizado para energia absorvida (ou depositada) ou densidade de
energia. Por outro lado, fluéncia ¢ o termo mais correto quando se trata de fons implantados. Note que a

dimensiao de dose € energia/massa (J/kg), enquanto que a dimensao de fluéncia € particulas/area (cm™).
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Em um trabalho inicial [31] estudou-se algumas possibilidades de sintese de uma
camada fina de SiC (~50nm) sobre um substrato de Si(111). O nosso objetivo era
produzir camadas epitaxiais continuas de SiC que tivessem boa qualidade cristalina. A
sintese foi realizada a partir de implantagdes de fons de C com 40 keV de energia, até
uma fluéncia de 4 x 10" C/em?, e em amostras de Si(111) e SiO/Si(111) (obtidas por
oxidacdo térmica de substratos de Si), mantidas a temperatura de 600°C durante o
processo de implantacdo. Todas as amostras passaram por um tratamento térmico pos-
implantacdo a uma temperatura de 1250°C em ambientes inerte (Ar com 1% de O,) e
oxidante (O,). Ao final de todo o processo, remove-se o 6xido superficial (original ou
conseqiiente do recozimento) a fim de expor a camada de SiC a superficie. Os
resultados desse trabalho [31] demonstraram que esse método € capaz de sintetizar
camadas continuas e epitaxiais de SiC de simetria ctbica sobre Si(111), e ndo enterrada.
No entanto, a qualidade cristalina do SiC assim obtido foi relativamente pobre [31]. O
presente trabalho procura a melhoria da qualidade cristalina do SiC e sdo discutidos os
seguintes temas:

a) importancia da fluéncia de implantacio: uma elevada quantidade de C implantado
pode gerar regides muito desordenadas na amostra como-implantada que permanecem
até mesmo apds os recozimentos. Para investigar tal questdo, preparou-se um conjunto
de amostras implantadas “por partes”, ou seja, fracionou-se a fluéncia implantada em
quatro periodos de implantagdo ou mais. Entre esses periodos realizaram-se tratamentos
térmicos a 1250°C. Outro ponto importante, foi identificar a existéncia de uma fluéncia
minima de implantacdo que ainda ¢é capaz de produzir camadas continuas e
estequiométricas de SiC, otimizando-se assim o processo de sintese.

b) papel do substrato na qualidade final da sintese: o campo de tensdo percebido

pela camada que estd sendo convertida em SiC, devido a uma diferenga de 20% entre os

11



pardmetros de rede do Si (as; = 5,43 A) e do SiC (a.sic = 4,34 A), € inexistente ao
utilizarmos substratos do tipo SIMOX. Na sintese a partir de SIMOX, a camada de Si
superficial, que estd separada do substrato Si por uma camada de enterrada de SiO,, é
totalmente convertida em SiC. A estrutura final obtida é do tipo SiC/SiO,/Si(111).
Neste trabalho foi feita uma comparagéo entre a sintese de SiC epitaxial ao Si [31] com
a presente sintese em SIMOX. Os resultados estruturais a partir destes sistemas, que
estdo nos limites opostos de tensionamento estrutural, nos permitiram uma compreensao
mais aprofundada dos mecanismos fisicos mais determinantes na qualidade da estrutura
final.

Como visto acima, neste trabalho sdo apresentadas e investigadas algumas
alternativas para certas dificuldades tecnoldgicas atuais encontradas na drea dos
materiais semicondutores para microeletronica e optoeletronica. A caracterizagdo da
estrutura final € feita a partir do cruzamento de informacdes entre as diferentes técnicas
experimentais de andlise utilizadas. Utilizaram-se medidas de Retroespalhamento de
Rutherford (RBS) para se avaliar a composicdo elementar das amostras, bem como
Canalizacdo (RBS/C) como uma medida de rotina da qualidade estrutural. TEM foi
extensivamente empregada, quase que na totalidade das amostras, explorando-se as
distintas técnicas de contraste de imagem e para obtencdo de padrdes de difracdo. Estas
técnicas nos possibilitaram uma compreensio mais detalhada dos processos que
ocorrem durante esta sintese e serdo detalhadas no Capitulo 2. No Capitulo 3, os
processos de interacdo entre C e Si, durante a sintese por implantacéo, serdo descritos de
forma mais aprofundada, assim como as dificuldades inerentes ao processo de sintese de
SiC. Os resultados e discussdes serdo apresentados no Capitulo 4, e as principais

conclusdes e perspectivas de trabalhos futuros no Capitulo 5.
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2 - PRINCIPIOS DAS TECNICAS EXPERIMENTAIS EMPREGADAS E

ALGUNS PROCESSOS RELACIONADOS

Este capitulo apresenta os principios das técnicas experimentais empregadas
assim como alguns processos conceitualmente relacionados ou utilizados. De uma
maneira sintética procura-se dar €nfase aqueles conceitos mais relacionados com o
presente trabalho. As técnicas experimentais empregadas foram:
¢ Implantacdo idnica
¢ Espectrometria de Retroespalhamento de Rutherford (RBS - Rutherford

Backscatering Spectrometry)
¢ Canalizacdo (RBS/C - Channeling)

® Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM - Transmission Electron Microscopy)

2.1 - Implantacao Ionica

A implantag@o idnica é um processo no qual fons s@o acelerados em um campo
elétrico, conformados em um feixe, e implantados num material alvo [32]. Tanto a
implantacdo de ions estranhos, como a transferéncia de energia cinética para o sélido,
provocam modificagdes quimicas e/ou estruturais, podendo alterar propriedades
mecanicas, elétricas e fisicas.

Esta técnica possui caracteristicas tnicas tais como:
= Feixes monoenergéticos totalmente livres de qualquer contaminag¢do podem ser

gerados ao se utilizar uma técnica de separacdo de massas.
= Controle da fluéncia de implantagdo por integracdo da corrente do feixe implantado,

com precisdo de +1%
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= Controle da profundidade de penetracdo dos dtomos através da energia cinética de
implantacdo, possibilitando a implantacio de diferentes fons com perfis

aproximadamente gaussianos em um mesmo alvo.

Durante a penetracdo do ion no alvo, a sua energia cinética diminui devido a
interagdes com os nucleos dos dtomos que constituem o alvo e com seus elétrons livres
ou ligados. A razdo da perda de energia média pela distincia percorrida € chamada de

poder de freamento e € dada por [33]:

dE
——=N[¢,(E)+¢,(E)], 2.1
dx
1\ dE 1\ dE - .
onde gn(E)—(ﬁj(El(ZZ) e SE(E)_(NJ(Ele) sdo, respectivamente, a

secdo de choque de freamento nuclear e eletrdnico, e N a densidade de 4tomos no alvo.
A sec¢@o de choque de freamento £ € definida como a perda de energia por

atomo e por unidade de drea do material que a particula atravessa, em geral eV cm™. O

poder de freamento e a se¢do de choque de freamento estdo relacionados da seguinte

forma [33]:

dE
= =Ne
dx , 2.4)

onde N é a densidade atdmica volumétrica (dtomos/cm3).

Devido a natureza estatistica dos processos de transferéncia de energia, mesmo
que a energia inicial seja a mesma para todos os fons incidentes, encontraremos uma
distribuicdo final de atomos implantados em funcdo da profundidade no alvo. Em
primeira ordem, distribui¢des gaussianas podem ser usadas para modelar a profundidade
que o fon pode alcangar, e a concentracdo de dtomos como funcdo da profundidade,

C(x), é dada por [33]:

14



2
C(x)=C,exp[-(x—R )’ [2AR ] , (2.5)
onde R, ¢ definido como alcance projetado, que € a profundidade média de implantacao

dos ions dentro da amostra, ¢ AR, o desvio padrio da distribui¢do (chamado de

straggle). A integral desta distribui¢do, sobre todas as possiveis profundidades x, € a

fluéncia de implantagdo ®. Desta forma, a concentragdo de pico C, esté relacionada
com a fluéncia® e com o straggle AR, por:

1 @
C,=—Fr="7 (2.6)
V27 AR,

O alcance projetado e o AR, do perfil de implantacdo podem ser calculados

teoricamente, mediante o uso de rotinas computacionais baseadas em equacdes
analiticas a partir de simulagdes de Monte Carlo. Neste trabalho foram utilizadas
simulagdes dos perfis de implantagdo feitas com o programa SRIM (The Stopping and
Range of lons in Matter) [34] que faz uso de um método de Monte Carlo, considerando
0 alvo como um sélido amorfo, e adota o modelo ZBL (“Ziegler, Biersack e Littmark™)
para a interacdo de fons energéticos com a matéria [34]. O procedimento ZBL baseia-se
no uso de um potencial de interag@o interatdmico universal para o cdlculo da sec¢do de

choque de freamento nuclear £, [34]. Em principio, qualquer combinagdo projétil-alvo

€ bem descrita por este potencial universal. Para o célculo da se¢do de choque de

freamento eletronico &,, o procedimento ZBL adota um processo de escalonamento,

cujos parametros de entrada sdo as secdes de choque de freamento eletrdnico para o
hidrogénio em diferentes meios [34].

O sistema de um implantador de fons € esquematizado na Figura 2.1 e pode ser
representado pelos seguintes componentes basicos:
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A.

Fonte de ions: fons sdo gerados através da injecdo de gds, ou evaporagdo de
material sélido, dentro de uma fonte aquecida a altas temperaturas, ou pela
injecdo de gas em fontes RF (fontes com campo eletromagnético oscilando em
radio-freqiiéncia). A ionizagdo ocorre através de colisdo com elétrons liberados
de um filamento aquecido por efeito termoidnico. fons positivos sdo extraidos da
fonte através da aplicacio de um potencial negativo, tipicamente de 10 a 30 kV>.
Analisador magnético para selecio dos ions ou isétopos: os fons pré-
acelerados pelo potencial de extracdo (V) sdo injetados dentro de um eletrofma.

O analisador magnético € usado para selecionar os fons que serdo posteriormente

acelerados. Uma particula carregada movendo-se a uma velocidade v através de

um campo magnético B experimentard uma forca F dada por:
F = q(vXB) 2.7
A forca tende mover a particula em circulos. Para o caso onde B é
perpendicular a velocidade Vv temos: q‘;HE‘:m‘\jr/r onde, mMz/quV.
Como resultado, temos a relagao:

—|2 2
m_B -

P (2.8)

A magnitude do campo magnéticoE pode ser ajustada para selecionar

fons com uma massa especifica para um dado r e V fixos. Somente os fons com a

? Foi o valor de tensio de extracio do feixe que limitou a energia minima de implantacio neste trabalho
em 40 keV. Quanto menor for o potencial de extracio menor serd a corrente do feixe. O potencial de
extracdo de 30 keV foi empregado neste trabalho a fim de maximizar a corrente, uma vez que as fluéncias
sdo elevadas (acima de 10" cm'z). Tipicamente, nessas condicdes, € necessdrio um dia inteiro de

implantagdo para se atingir uma fluéncia de aproximadamente 8 x 10'® C/em?.
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relacdo massa/carga desejada serdo defletidos no angulo correto e selecionados
por uma fenda.

C. Aceleracao: os ions selecionados sdo entdo acelerados através de um potencial
uniformemente distribuido dentro de um tubo linear. O valor do potencial de
aceleracgéo é ajustado de acordo com a energia final desejada para os fons.

D. Lentes defletoras: lentes eletrostiticas que conformam o feixe e fazem a sua
varredura a fim de se obter uma implantacdo uniforme.”

E. Camara de implantacao: depois de acelerados, os fons sdo direcionados em
uma camara onde encontra-se a amostra a ser implantada mediante uma

varredura uniforme do feixe sobre a amostra.

(C)Aceleragao %

(B)Analisador ,”
magnéticoff

(E)Camara de
implantagao

(D)Lentes
defletoras

Figura 2.1 — Diagrama de um sistema de implantag@o apresentando seus principais componentes.

Neste trabalho as implantagdes foram feitas no implantador HVEE (High
Voltage Engineering Europa) com tensdo terminal mdxima de 500 kV [Figura 2.2 (a),
(b) e (c)], do Laboratério de Implantacio I6nica do Instituto de Fisica da Universidade

Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).

* No equipamento utilizado em nosso trabalho, é necessdrio que os fons sejam acelerados em um

potencial minimo em torno de 10 keV para se obter uma adequada conformagdo e varredura do feixe.
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Figura 2.2 — Implantador HVEE 500 kV do Laboratério de Implantac@o Ionica do Instituto de Fisica da

UFRGS. Em detalhe: (a) a fonte de tensdo, (b) setor de aceleracio e (c) cAmara de implantacao.

2.1.1 - Exemplo de aplicacao da técnica de implantacao ionica: Substratos SIMOX

O processo de fabricagdo de substratos SIMOX (Separation by IMplantantion of
OXygen) [34] [Figura 2.3 (a) - (d)] envolve implantacdes de O com energia de 150 a
300 keV e fluéncias de aproximadamente 1-2 x 10" O/cm? suficiente para atingir a
concentracdo requerida para formar SiO, [35],[36]. Para minimizar danos na camada
superficial, gerados pela alta dose de O, as implanta¢des sdo feitas com a amostra a uma
temperatura de pelo menos 400°C [Figura 2.3 (b)] [37]. Esse processo de implantagcdo
em temperatura alta é importante, pois ao ocorrer uma amorfizagido na superficie esta
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acaba impedindo a recristalizacdo do substrato. Apds a implantacdo, uma etapa de
recozimento em alta temperatura € necessdria [Figura 2.3 (c)]. Tipicamente este
recozimento ¢é feito a uma temperatura de 1300°C por vdrias horas. Esta etapa recupera
por completo a cristalinidade da camada superior (SOV — Silicon Overlayer) resultando
em um filme de Si com uma interface Si/SiO, de relativa boa qualidade. Outras
conseqiiéncias desta etapa de recozimento sdo a redugdo da densidade de defeitos no

SOV, e a coalescéncia do oxigénio implantado na matriz, formando uma camada

enterrada de SiO, (BOX — Buried Oxide Layer) livre de precipitados de Si.

O-I-

(a)Lamina de Si (b)implantagao de O
. (T>400°C)
Sio,
térmico 2
BOX
(c)Tratamento térmico (d)Estrutura final
(T~1300°C)

Figura 2.3- Etapas do processo de fabricagdo de estruturas SIMOX

Alguns cuidados devem ser tomados durante o processo como a contaminacdo
por metais pesados devido ao longo tempo de implantagdo [38],[39] e o cuidado com a
possibilidade de ocorrer deformacao plastica no SOV apés o tratamento térmico em alta
temperatura, isto devido a expansdo volumétrica associada a conversdo do Si em SiO;
[40]. A estrutura final obtida por este processo [Figura 2.3 (d)] apresenta vantagens

provenientes da possibilidade de fabricagdo de dispositivos na camada SOV, isolados
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eletricamente do substrato Si, tais como: maior resisténcia de dispositivo quando
exposto a radiagdo, e o aumento da velocidade dos circuitos fabricados sobre esta
estrutura [41]. Do ponto de vista estrutural, a ser abordado neste trabalho, foi estudada a
conversao da camada SOV em uma camada de SiC. Como comentado anteriormente no
Capitulo 1, a estrutura do SiC possui um pardmetro de rede 20% inferior ao do Si, o que
ocasiona um elevado tensionamento da camada de SiC sintetizado sobre Si. A camada
de SiO, enterrada (BOX) deixa a camada de SiC livre do tensionamento que seria

provocado pelo substrato de Si.

2.2 - Espectrometria de Retroespalhamento de Rutherford

E uma técnica analitica utilizada para caracterizagio de materiais baseada em
eventos de colisdo entre um projétil (fon) e os dtomos do alvo (amostra) [33]. Ao
incidir-se um feixe de fons monoenergético sobre um determinado alvo, o efeito
dominante € a penetragdo desses fons na amostra devido aos processos de colisdo em
baixo angulo (ver Secdo 2.1 — Implantacdo I6nica). Porém, espalhamentos em angulos
maiores que 90°, ou retroespalhamento, também ocorrem se o projétil tiver massa
inferior a do 4tomo alvo. Ao medir-se a energia das particulas que sdo retroespalhadas,
conhecendo a energia do feixe incidente, é possivel determinar a massa dos elementos
que constituem o alvo e suas respectivas concentragdes, assim como sua distribui¢do no
interior da amostra.

Normalmente RBS € feito usando-se um feixe de He com uma energia em torno
de 1 MeV [33]. O uso de ions de He permite detectar &tomos acima de sua massa, ou
seja, em principio apenas as concentracdes de H e He ndo podem ser avaliadas por esta

técnica. Energias na faixa de MeV permitem sondar até uma profundidade em torno de
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1 um abaixo da superficie. As medidas de RBS apresentadas nesse trabalho foram feitas
com um feixe de He™ com energia de 1.2 MeV produzidos pelo acelerador Tandem
HVEE de 3 MeV, do Laboratério de Implantacdo I6nica do Instituto de Fisica da
UFRGS.

Na coliséo fon - atomo alvo, energia € transferida do fon incidente para o 4tomo
estaciondrio e seu valor depende da razdo das massas do fon incidente e do 4tomo alvo,
portanto, possibilita a determinagdo da identidade do dtomo alvo ao se medir a energia
do fon retroespalhado. Identificado o 4tomo alvo, sua densidade em dtomos/cm’® pode
ser determinada a partir da probabilidade de colisdo entre os fons incidentes e os 4&tomos
do alvo, medindo-se o nimero total de particulas detectadas (A) para certo niimero (Q)
de particulas incidentes. A conexdo entre A e Q é dada pela secio de choque de
espalhamento. Finalmente, a distincia a superficie do local onde ocorreu a colisdo pode
ser avaliada contabilizando-se as perdas de energia do fon nos percursos de entrada e
saida no interior da amostra. Um arranjo experimental tipico é esquematizado na Figura
2.4, onde um feixe monoenergético, gerado por um sistema similar ao apresentado
anteriormente na Figura 2.1, € dirigido sobre a amostra a ser analisada. Além da energia
e corrente do feixe, os principais pardmetros experimentais sdo: o angulo de
espalhamento 6, entre a dire¢do do feixe e a do detector, e o angulo sélido de detec¢do
Q. Os {ons retroespalhados, que sdo detectados por um detector de estado sélido, geram
pulsos de tensdao que sdo amplificados e posteriormente processados por um analisador
de multicanal. Existe uma relacdo linear entre a intensidade do pulso gerado e a energia
do fon detectado.

Os multicanais tém o papel de alocar os pulsos de diferentes magnitudes (dentro
de um intervalo de tolerincia) em uma série de memorias (ou canais), discriminando-se

assim, a energia do fon detectado, i.e, quanto maior a energia do ion detectado maior o
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pulso e maior o nimero do canal em que ele serd registrado. Ao final do experimento
temos em cada canal o registro de certo nimero de {ons detectados, visualizado em um
grafico de contagens por canal. Ao final do dia mede-se a relagdo linear entre a energia
de um fon e a do canal de sua alocagdo. Isso permite efetuar a conversao do grafico de

contagens por canal para um grafico de contagens por energia.

Alvo

feixe incidente

0 Q Detector

Angulo de
retroespalhamento

Figura 2.4 — Arranjo experimental para andlises de RBS

A interagdo que ocorre entre os fons incidentes e o dtomo alvo € bem descrita
por uma colisdo cléssica entre as massas M;, do projétil, e M, do atomo alvo, [Figura

2.5] e pode ser resolvida aplicando os principios de conservagio de energia e momentum

linear.

N Alvo Projétil
'

V.i.Ei

Figura 2.5 - Geometria da colisdo em andlises de RBS
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O fator cinematico (K) € definido como [33]:

k=b 2.9)
EO

onde Ey e E(energia detectada) sdo as energias de M; antes e apds a colisdo,
respectivamente.

Resolvendo o problema de colisdo descrito, chega-se a seguinte expressao para
K [33]:

2
M —Msen’6 + M, cosé
K, = (2.10)

B M,+M,

M,

Observa-se que, conhecendo a massa do projétil M; e o dngulo de espalhamento

0, podemos determinar a massa do dtomo alvo M,, através da medida experimental de K

via Equacdo 2.9. E importante observar que K w, € um pardmetro adimensional definido

entre Oe I: K,, —0 quando M, =M, (dtomo alvo e fon projétil tem a mesma massa)

z

eK, —1 quando M,> M, (itomo alvo € muito massivo). Pela relagdo dada na
Equagdo 2.9, E =K, E,, portanto, dtomos alvo mais massivos resultardo em ions

retroespalhados detectados a energias mais elevadas. E importante fixar que devemos

ter M, > M, para que ocorra o espalhamento. Sendo assim, RBS € uma técnica que nos

permite determinar massas do alvo maiores do que a massa do projétil.
O espectro obtido da andlise de uma amostra monoisotdpica apresentard um

pulso correspondente a energia K,, E, relacionada aos fons que sdo espalhados pelos

atomos na superficie, como visto na Figura 2.6 (a). Esta figura mostra que o espectro

que seria resultante de uma monocamada de dtomos M, € um pico aproximadamente

gaussiano em E, =K, E;. A largura deste pico corresponde a resoluc@o do sistema de
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detec¢do, que em nosso caso é de aproximadamente 12,5 keV (~ 8 canais em nossos

espectros). Como a maioria dos projéteis penetra na amostra, fons provenientes de

diferentes profundidades também serdo detectados. Essas particulas chegam ao detector

com energias menores que K, E; (superficie), e a contagem serd proporcional ao

nimero de dtomos presente naquela profundidade. A Figura 2.6 (b) exemplifica como

realmente sdo os espectros obtidos, eles tém a forma de um platd com inicio em K, E,

e se estendem para a regido de baixas energias. Observe que a altura do espectro

aumenta para menores energias devido ao aumento da secdo de choque que sera descrita

a seguir.

(@)

Contagens

v

Contagens

E=K.E E
Energia

E=K,E E
Energia

Figura 2.6 - Espectros de RBS obtidos da andlise de uma amostra monoisotdpica. (a) O

retroespalhamento devido as primeiras monocamadas gera um pulso gaussiano localizado na energia

K, E,, (b) As particulas chegam ao detector com energias menores que g, E, (superficie) acabam

formando um platd com inicio em K, E, e se estendendo para a regido de baixas energias.
2
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A probabilidade de se detectar as particulas espalhadas por dtomos do alvo é

dada pela se¢@o de choque diferencial e definida como [33]:

do A
dQ  QedQeteN’

@2.11)

onde <N é o n.° de dtomos de uma determinada espécie, por unidade de 4rea da
amostra. Nos arranjos experimentais convencionais, o angulo sélido Q ¢é pequeno

permitindo associar do/d€ a uma se¢do de choque média definida por [33]:

1 dO'.dQNdO'

= , 2.12

Q340 dQ 12

onde Q=a/l*>, com a representando a drea efetiva do detector e [ a distancia do
detector a amostra.

Combinando as equacdes (2.11) e (2.12) podemos escrever o numero de

particulas detectadas (A), em funcdo da secdo de choque de espalhamento da colisdo
(o) e da densidade de 4tomos na amostra em dtomos/cm” (N )

A =0QeQeN ot (2.13)

A secdo de choque de espalhamento pode ser calculada a partir do campo

potencial que rege a interacdo entre as particulas em colisdo. Considerando a interacdo

de natureza essencialmente coulombiana, e o 4dtomo alvo estaciondrio, a se¢do de

choque no referencial laboratério € dada pela férmula cldssica de Rutherford [33]:

. (2.14)

PP ST o

. 4 1/2

onde Z eZ,sdo, respectivamente, os nimeros atdomicos do projétil e do alvo e E a

energia do projétil instante antes de ocorrer a colisdo. Esse conceito nos permite fazer
uma andlise quantitativa da composicdo atomica do alvo. Observe a dependéncia
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Ao O 1/ E*, que demonstra o porqué do aumento da altura do espectro na regido de

energias mais baixas, conforme ilustrado anteriormente na Figura 2.6 (b).

Precisamos estabelecer uma relacdo entre a energia detectada E; e a
profundidade onde ocorreu o espalhamento conforme apresentado na Figura 2.7.
Particulas espalhadas no interior de uma amostra perdem energia tanto no caminho de
entrada como no caminho de saida, em direcdo ao detector. No esquema apresentado

[Figura 2.7], particulas de um feixe com energia E incidem com angulo #,, penetram
até a profundidade x e emergem com energia E, e angulo 60,, (note que 6, é o
complementar do dngulo 6 definido na Figura 2.4). Os angulos 0, e 0, sdo definidos

sempre positivos, independentemente do lado que estiverem relativamente ao eixo
normal da amostra.

Para regides préximas a superficie, os valores de x sdo pequenos (x < 1 pm
abaixo da superficie) e, portanto, esperam-se mudangas também pequenas na energia e o

poder de freamento € aproximadamente constante. Desta maneira, na chamada

dE| ¢ o poder de freamento ao longo do caminho
dx

e

aproximacdo de energia de superficie,

de entrada e € avaliado na energia E . Similarmente, dE| ¢ o poder de freamento ao
dx

s

longo do caminho de saida e € avaliado na energia K, E, .

JAEY =

Figura 2.7 — Esquema descrevendo um evento de retroespalhamento em uma amostra monoisotépica,
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Com base nessa aproximacdo podemos determinar a energia E do {ion

imediatamente antes da colisdo com o dtomo alvo, e também a energia de detec¢do E;.

E-g,-—* 9 (2.15)
cos 6 dx|g
E -k, E-— 9 2.16)
* cosd, dx Ky Eo

Substituindo a Equag@o 2.15 em 2.16 e definindo AE, como a diferenca da

energia detectada entre os {ons espalhados pela superficie e a uma dada profundidade x

[Figura 2.7], temos:

AE, =K, E,—E =[S]x (2.17)
K

_| B, dE 1 dE (2.18)
cos@ dx|; cosb, dx Ky, Eo

[S] é denominado fator de perda de energia, ou fator S, e estabelece uma escala

linear entre a energia E, da particula detectada e a correspondente profundidade de

espalhamento x.

A perda de energia de uma particula com alta velocidade em um meio material
pode ser descrita como a soma de dois processos dominantes: intera¢cdes do ion com
elétrons (livres ou ndo) e colisdes atdmicas de baixo angulo, também chamada perda de
energia nuclear. Esta tltima predomina para energias muito pequenas, bem menores que
as usuais em anélises RBS [34]. Tons leves e rapidos, tais como He com 1.2 MeV
(utilizados nas anédlises de RBS neste trabalho), perdem energia principalmente por
meio de colisdes ineldsticas com dtomos da amostra que resultam em excitagdes e

ionizagdes eletrOnicas.
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O fator ¢ (ou fator de secdo de choque de freamento) é definido a partir do fator
S [Equagdo 2.18], pela relagdo [£]=[S]/N que, a partir da defini¢do dada pela Equagdo

2.4, resulta em:

L
cos g,

K
[e]l=—=-¢
cos 6,

£, €l En (2.19)

onde ¢ € a sec@o de choque de freamento definido previamente [Equacgdes 2.2 e 2.3]
Para um material composto de mais de uma espécie atdmica, a secdo de choque
de freamento molecular ¢ dada ponderando-se a se¢do de choque de freamento de cada
elemento ¢; (i denota os diferentes elementos) pelo nimero de dtomos do constituinte i
na molécula, também conhecida como Regra de Bragg [33]. Abaixo segue um exemplo

para o caso de uma molécula de dois elementos:
E(A,B))=me(A)+ne(B) (2.20)

onde A e B sdo os elementos que constituem a amostra, € m € n suas respectivas
concentrag()es4. Dentro deste ponto de vista, N passa a denotar a densidade volumétrica
de moléculas A,,B, no material, i.e, N=N AB -
A altura do sinal proveniente do espalhamento na regido da superficie da
amostra é dada por [33]:
O (E)0L |

H =
0 o cosdl (2.21)

Esta equacdo nos mostra que a altura do espectro de energia é diretamente
proporcional a:

a) Q, ndmero total de fons incidentes que bombardeiam a amostra;

4 . . . P 1
Para um composto propriamente dito, m e n sdo inteiros. Ja para o caso de um sélido, por exemplo, eles

ndo necessitam ser inteiros. Neste caso, geralmente, m+n=1.
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b) Z—g(EO), secdo de choque diferencial de espalhamento entre o projétil e o

atomo alvo calculado na energia de incidéncia Eo;
c) €, angulo s6lido compreendido pela abertura do detector;
d) L, largura em energia (ou tolerdncia) de um canal do multicanal usado na

montagem do sistema de deteccio;
-1 . ~ . , -
e) ([80]00591) , inverso do fator [ €] na aproximacdo de energia de superficie

multiplicado pelo cosseno do angulo de incidéncia do feixe com a normal da

amostra.

Para uma amostra espessa constituida de dois elementos A e B, o espectro de
RBS se apresentard na forma de dois degraus (ou patamares) conforme esquematizado
na Figura 2.8. Definimos as alturas do sinal proveniente do espalhamento com os
atomos A e B presentes na regido superficial da amostra como Hs o e Hpp. Mostra-se
que [33]:

do
10 (E,)QQL

d m
H, = , 2.22
A0 [&,13" cos 6, (2.22)

do
— (E,)QQOL
dQB( )20

_ , 223
&, 15" cos 6, (2.23)

B0

onde d_g (E,) € a se¢do de choque diferencial para a colisio do fon com A ou B

4

respectivamente, [80]?3 € o fator de secdo de choque de freamento [£] dado pela
Equacdo 2.19, onde €=¢&(A,B,) e € calculado pela Regra de Bragg [Equacdo 2.20].

[80]§Be [80]/:B sdo calculados usando-se os fatores cinematicos KMA € KMB’

respectivamente.
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Contagens

L 4

E=K,E,

Energia

Figura 2.8 — Espectro de RBS para uma amostra constituida por dois elementos (A e B) de diferentes
massas.

A razdo entre as alturas € entdo, dada por:

do

ao PR
Hy, _ dQAm[ ols @.24)
Hy, dj n[go]ﬁB '
dQp

Desta relagdo podemos obter a razdo m/n entre os elementos A e B no material
sem a necessidade do conhecimento do nimero total de projéteis Q que bombardearam
a amostra. Isto permite com que possamos determinar com precisdo a concentracdo dos
adtomos que constituem a amostra, se tomarmos como referéncia um elemento (ou

altura) de um espectro de RBS cuja concentragdo seja conhecida.

2.2.1 - Simulacao de espectros de RBS através do programa RUMP

RUMP [43] é um pacote comercial para manipulagdo de espectros em geral. O

nome RUMP, na verdade, € um conjunto de rotinas executadas sob o programa grafico

GENPLOT. Muito do que RUMP faz é feito, na realidade por GENPLOT [44]. Este

programa foi escrito especialmente para o tratamento e redugdo de espectros de RBS.
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Ele nos permite visualizar, recortar, somar, subtrair, multiplicar, comparar, sobrepor,
definir e subtrair fundos continuos.

Através do comando SIMulate entramos no modo de simulacdo de espectros.
Este modo nos permite definir uma amostra hipotética e calcular teoricamente um
espectro de RBS. O célculo do espectro tedrico € feito analiticamente a partir de
equacdes tais como as descritas na se¢do anterior. Ao se comparar diretamente um
espectro calculado como o obtido experimentalmente, verificamos a exatiddo da
hipétese de amostra. Neste trabalho utilizamos o programa RUMP para obter as
concentragdes das regides implantadas com carbono utilizando o modo de simulacio.
Isso foi possivel porque todos os pardmetros de entrada da simulacdo eram conhecidos
com precisdo, tais como: resolucdo do detector, reta de calibracio E=A«C+B (E é a
energia e C o canal), energia do feixe, dngulo de espalhamento e niimero Q de {ons
incidentes’. Com esses parametros conhecidos, resta apenas a composicdo do material
como parametro de ajuste.

Um exemplo desta aplicagcdo é mostrado na Figura 2.9, em 2.9 (a) apresentamos
os comandos empregados para a obtencdo do espectro simulado (o insert ao lado
esquematiza a amostra descrita pelos comandos). Na Figura 2.9 (b) € apresentado o
resultado da sobreposicdo do espectro gerado com o experimental. Os pontos pretos
correspondem ao espectro obtido experimentalmente enquanto que os pontos vermelhos
correspondem ao espectro tedrico (ou simulacio RUMP) gerado a partir das camadas e
composicdes inseridas nas linhas de comando (hipétese de amostra). E importante
salientar que as composi¢des foram extraidas exclusivamente da simulacido da regido

dos canais (energia) do espectro que correspondem ao sinal do Si (particulas o

5 . . . . ~ At . ~
A carga Q de medida foi avaliada por simulaciio com um espectro de referéncia cuja concentragio era
conhecida. Experimentalmente temos como normalizar os espectros para uma mesma quantidade de {ons

incidentes.
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retroespalhadas pelo dtomo Si do alvo). Esta € a regido compreendida entre os canais
250 e 370 do espectro [Figura 2.9 (b)]. A simulacio a partir do sinal do 4&tomo de C nao

€ possivel, pois o C € muito leve (M. =12 < M, = 28) comparado ao Si e seu sinal fica

superposto ao do Si na regido de baixas energias do espectro (~ canal 140). Além disso,

O-S i

2
a secdo de choque para colisdo com o C é ¢ z[éJ =0,18, comparado ao do Si, (ver
Z

Si

Equacgao 2.14), tornando seu sinal quase imperceptivel sobre o sinal do substrato.

(a) SIM Command: lay 1 thick 400 sic comp si 0.41 ¢ 0.59/

SIM Command: lay 2 thick 680 sio2 compsi 102/
SIM Command: lay 3 thick 400 si comp si 0.85¢c 0.15/ He™ 11.2MeV
SIM Command: lay 4 thick 50000 si comp si 1/ 1‘},7 '
SIM Command: sim show L
# Thickness Sublayers  Composition . . . si ""-r-.\* P
1 400.00 SiC auto Si 0410 C 0.590 substrato Sio. / g"
2 680.00 SiO2 auto Si 1.000 O 2.000 g 3] 2 VAV,
3 400.00 Si auto Si 0850 C 0.150 ) "
*4 5000000 Si  auto  Si 1.000 SiuCon FUEMEIZ S KeY
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Figura 2.9 — (a) comandos executados no programa RUMP para gerar um espectro simulado de RBS,

com o insert ao lado esquematizando a amostra descrita por esses comandos, (b) sobreposicdo do espectro

simulado (em vermelho) sobre o espectro experimental (em preto)
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2.3 - Canalizacao

O fendmeno de canalizacdo [33] ocorre quando os fons incidentes entram em
um canal de um monocristal, ou plano atdmico, e passam a ser guiados por uma série de
colisdes suaves e em pequenos dngulos com os dtomos da rede. Algumas das principais
aplicagdes da técnica de canalizagdo sdo: a) avaliacdo do grau de ordenamento de uma
estrutura; b) avaliacdo do ordenamento em fung@o da profundidade; c) na determinacio
do tipo de sitio de rede em que se encontram dtomos de impureza; d) em medidas de
composicdo e espessura de camadas superficiais amorfas.

Um cristal pode apresentar-se ao feixe em trés possiveis configuracdes:

a) amostra orientada de maneira tal que os dtomos alvo ndo se encontram alinhados em
relacdo ao feixe, assemelhando-se a situacdo verificada em um alvo amorfo [Figura 2.10
@]

b) amostra orientada de maneira tal que seus &tomos encontram-se distribuidos ao longo
de planos em relacdo ao feixe incidente [Figura 2.9 (b)]. Esse tipo de configuracdo é
conhecida por canalizagdo planar;

¢) amostra orientada de maneira tal que seus dtomos encontram-se distribuidos ao longo
de canais cujos eixos sdo coaxiais a direcdo do feixe [Figura 2.10 (c)]. Esse tipo de
configuracdo € conhecida por canalizagdo axial e é observada quando o feixe estd
alinhado a direcdo de algum eixo cristalino de baixo indice de Miller.

Quando uma canalizagdo axial acontece [Figura 2.10 (c)], ocorre um decréscimo
de até 50 vezes na contagem das particulas retroespalhadas, quando comparada com
aquela que seria obtida ao ter-se uma colecdo aleatéria de atomos. Um pico,
denominado “pico de superficie”, originado pelo espalhamento do feixe pelas primeiras

monocamadas atdmicas da superficie da amostra, € observado no inicio de um perfil de
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canalizac¢do axial. Em uma canalizacdo planar [Figura 2.10 (b)], a queda de contagens
estd normalmente entre 3 e 10 vezes do valor obtido para uma colecdo aleatéria de

atomos e o pico de superficie ndo esta tdo bem definido.

Figura 2.10 - Cristal de Si visto através de diferentes orientac¢des, (a) em um angulo aleatério de maneira

que a estrutura pareca amorfa, (b) vista através dos planos, e (c) vista através de um eixo [33].

A Figura 2.11 compara o espectro obtido de um cristal de Si que ndo estd
alinhado com o feixe (circulos cheios - conhecido como espectro aleatdrio),
correspondente a situagdo da Figura 2.10 (a), com um espectro para o qual o feixe
incide em uma dada direc@o cristalina principal (circulos abertos - neste caso espectro
canalizado ao longo do eixo [111]), correspondente a situacdo da Figura 2.10 (c).
Definimos a razdo entre as alturas dos espectros aleatério (Hy) e canalizado (H¢) como
rendimento minimo (minimum yield), ymin . Este parametro mede a “qualidade” cristalina

de um monocristal. O valor de ¥, situa-se entre 2% e 5% para as canalizagdes axiais

definidas por baixos indices de Miller no caso de cristais bem ordenados.
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Figura 2.11 - Espectro tipico de RBS apresentando o fendmeno da canalizacdo. A altura do perfil
canalizado em uma dada diregdo cristalina chega de 2 - 5% da altura do espectro obtido com a amostra

vista como um conjunto aleatério de 4tomos.

Fazendo-se medidas de ymin, em funcdo do adngulo da amostra em relacdo ao
feixe incidente, podemos obter um espectro como o da Figura 2.12, de onde extraimos o
parametro¥,,, , que € a metade da largura angular a meia altura do grafico apresentado
nesta figura. ¥,,, € o angulo critico de canalizacdo, isto €, se o feixe incidir na amostra

com uma deflexdo (em relagdo ao eixo) superior ao angulo critico, o feixe ndo serd
canalizado.

Y, , € estimado pelo modelo de Lindhard [46] ou entdo de forma mais precisa

pelo procedimento de Barret [47] sendo:

22,

O bl
1/2 Eod’

(2.25)

onde d € a separagdo entre os a&tomos do alvo ao longo da direcdo de canalizagdo.

35



Normalized yield %

-8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8
Angle from <100> (degrees)

Figura 2.12 - Variacdo do y,;, em funcdo do dngulo para canalizacdo no eixo <100>, a linha tracejada

refe-se ao fiting da curva experimental [45]

2.4 - Microscopia Eletronica de Transmissao

Um microscopio eletrénico de transmissao [Figura 2.13] consiste de um feixe de
elétrons que, apds acelerado por uma diferenca de potencial de centenas de kV, é
focalizado por uma série de lentes eletromagnéticas até interagir com uma amostra fina
(< 4000 A). Os elétrons podem ser gerados por emissdo termoidnica, por emissido de
campo ou hibridamente por ambos [48],[49]. Depois de acelerado, o feixe é submetido
ao campo magnético das lentes condensadoras que permitem variar a drea da amostra a
ser irradiada e a abertura da iluminagéo através das aberturas da condensadora. Apds a
interacdo com uma amostra fina o conjunto de lentes (objetiva, intermedidria e
projetora) forma a imagem visualizada em uma tela fluorescente. A imagem obtida pode

ser gravada por exposi¢ao a um filme fotografico ou digitalizada por uma camera CCD
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acoplada. Essa imagem observada carrega a informacao da estrutura interna da amostra
no contraste observado, onde sdo basicamente dois 0os mecanismos que produzem o
contraste visto na tela: contraste de difracdo (em amostras cristalinas) e contraste de fase

(em amorfos ou cristais) [48]-[50].

Plano de formagéo
da difragao Plano de formacgao plano de formacio
(Plano focal) +1." imagem ! 2.imagem
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Figura 2.13 — Diagrama de um microscépio eletronico de transmissio

A resolu¢do das medidas por contraste de difracdo estd limitada a ~ 20 A,
enquanto que para as medidas de alta resolucdo (contraste de fase), a resolugcdo estd
limitada basicamente pelas limitacdes do microscépio utilizado e pela qualidade
(espessura) da amostra. No caso da amostra ser cristalina, o feixe de elétrons incidente
serd difratado pelos 4tomos que compdem o alvo vindo a formar um padrio de difracdo
que caracteriza a regido que interagiu com o feixe. O resultado € a existéncia de um
plano de formacdo de difracdo, no plano focal da lente objetiva, logo apds o feixe
atravessar a amostra [Figura 2.13]. Apds cruzar o plano de difracdo, o feixe de elétrons
volta a divergir e forma a 1.* imagem da amostra, no plano de formag¢do da 1.* imagem,
na saida da lente objetiva. A cada “ponto” da imagem estd associada uma coluna de
amostra que é atravessada pelo feixe de elétrons. As lentes intermedidrias e projetoras

aumentam ainda mais a magnificacdo da imagem. No caso da lente intermedidria
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focalizar, mediante comando do operador, o plano focal da objetiva, entdo teremos
formado o padrio de difracdo na tela do microscépio.

Seja devido ao tipo de mecanismo adotado ou a limitacdo do proprio sistema
otico do microscépio, a cada ponto projetado real da amostra corresponderd uma
“mancha” cuja dimensdo define a resolucdo espacial da medida ou do microscépio. A
imagem projetada pode estar magnificada em até 1 milhdo de vezes em relagdo a
projecdo da 4rea original da amostra que ela mapeia. Desta forma, a microscopia
eletrdnica de transmissdo é uma medida direta da microestrutura (ou nanoestrutura) de
um solido.

Para entendermos melhor o processo de formacdo de padrdes de
difracdo/imagem, vamos considerar o feixe de elétrons como uma onda plana incidente

na direcdo z cuja amplitude € dada por [50]:

¥ =W exp(ik,*F). (2.26)

mc

onde Igo vetor de onda incidente e 7 a distancia de propagacao da onda.

A solugdo assintdtica para o espalhamento do elétron pela amostra, muito além
do centro espalhador, é a soma de uma onda plana ndo espalhada e uma onda esférica
com uma fracdo f(6) da amplitude da onda incidente, fracdo esta, que depende do

angulo de espalhamento. Entdo temos como amplitude da onda transmitida [50]:

(2.27)

¥, (=¥ {exp(ilgoof) + f(g).M} ’
r

onde f (@) € o fator de espalhamento atdmico e pode ser escrito como [50]:

() =|f(O)|exp {i (%+77 (@H : (2.28)
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sendo k,=kZe k os vetores nimero de onda da onda incidente e espalhada,

respectivamente. ~ Estamos  considerando  espalhamentos  eldsticos,  entdo
~l |7 2z . : .
‘k‘ = ‘ko‘ =k= 7 ,onde A¢é o comprimento de onda do elétron.

No entanto, uma diferenga de fase A¢,a mais do que aquela presente na
Equacdo 2.28 deve ser introduzida para as ondas que sio espalhadas em um angulo 8
(segundo termo da Equacdo 2.27). Esta defasagem deve-se a diferenga de caminho
geométrico AS, entre as frentes de onda que foram espalhadas em um mesmo angulo
€, mas de diferentes pontos da amostra. A Figura 2.14 (b) esquematiza essa situacdo

para dois centros espalhadores O e P que distam entre si por 7, . Da andlise desta figura

é possivel chegarmos as seguintes relacoes:

AP, =—qer, (2.29)
onde,

O o 0
q:‘k—ko‘Zstel’l 5 =2 — (2.30)6

O plano focal da lente objetiva [Figura 2.14 (a)] € o local onde se cruzam as
ondas espalhadas em um mesmo angulo &, onde o ponto de encontro estd na distancia

radial r = f@sendo f o comprimento focal da lente. Entéo, esse plano focal apresentard
um padrdo de difracdo caracteristico da amostra, uma vez que interferéncias
construtivas ou destrutivas ocorreram, conforme os valores de Ag, obtidos pelas
relacdes (2.29) e (2.30). Dentro do ponto de vista da Equagdo 2.30, ¢ pode ser uma

coordenada adequada para este plano de difracdo. Desta maneira, a amplitude F(g)da

% No dltimo passo usou-se a hipétese de angulos pequenos
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onda em um dado ponto g no plano de difracdo (ou plano focal) pode ser obtida pela

soma das amplitudes da onda espalhada por cada um dos centros espalhadores do plano

onde se encontra a amostra. No caso particular da amostra ser um cristal, entio
r, =ad+a,b +a,c € o vetor que define os pontos da rede cristalina, onde g, sdo valores

inteiros, ¢ §=g=k—k,=hd +kb +I¢"é o vetor que define os pontos da rede

reciproca, onde A,k e [ s@o valores inteiros. A soma sobre os centros espalhadores da

amostra seria entdo dada por [50]":

F(8)="%, f(©)exp(-ig+1,) 2.31)

(@)

Amostra ——>

Lente
Objetiva

Plano _ Plano de
Focal Difragao

Abertura
da Objetiva

Plano
Imagem

Figura 2.14 — Diagrama de raios para a formagdo de imagem de uma lente objetiva. Em (a) temos um

esquema global visando facilitar o significado dos pardmetros e termos empregados no texto, bem como a
origem das diferencas de caminho geométrico AS, e AS . A figura (b) esquematiza a origem de AS .
g

em particular. O espalhamento da onda ocorre em dois pontos distintos da amostra O e P, onde P estd

transladado pelo vetor 7_’;, em relacdo ao ponto O.

7 A Equagio 2.31 pode ser vista como a Transformada de Fourier (TF) da rede real
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A soma na Equacao 2.31 é feita sobre uma determinada estrutura cristalina, isto
define quais pontos (/,k,[) estardo presentes no plano de difracdo (ou plano focal). Apés
cruzarem o plano focal as ondas espalhadas voltam novamente a se recombinar no

chamado plano imagem [ver Figura 2.14 (a)]. Uma nova diferenca de caminho

geométrico AS, ocorre, tal que, AS, =—AS . O resultado € que no plano imagem

teremos a TF da TF, ou seja, uma imagem da estrutura real. Esta imagem, porém,
convolui aberragdes esféricas da lente objetiva bem como as limitagdes do adngulo de
abertura.

No plano focal teremos entdo uma figura de difragédo tal como exemplificada na

Figura 2.15. Neste exemplo € apresentada a figura de difracdo que caracteriza a

estrutura do Si quando o feixe de elétrons incide precisamente ao longo da direcdo

cristalina [OTIJ . A dire¢do pelo qual se faz incidir o feixe é conhecida por eixo de zona

(e.z.). O plano de difragdo é mapeado pelo chamado vetor g. Os vetores g sempre tém
sua origem no ponto correspondente ao feixe que atravessa diretamente a amostra [000]

e seu final em qualquer outro ponto de difracdo hkl, e denota-se por g,, =hkl. A
dire¢do de g,,, ¢ coincidente com a dire¢do cristalina skl real (para estruturas ctbicas) e

seu modulo esta relacionado com a distancia djy (entre os planos hkl) da rede real por
[49]:
1 R+ +D

8w = = R (2.32)
d a

onde aé o parametro de rede da estrutura cristalina avaliada.
A maneira mais precisa de se identificar distncias interplanares do material em
estudo é calibrar a figura de difracdo identificando-se um ponto difratado de uma

estrutura conhecida. Note que g,,*Z=0, ou seja, os vetores g se encontram no plano
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da imagem (coplanar com o plano da amostra) que é perpendicular a direcdo do feixe

incidente Z (eixo de zona); no presente exemplo e.z.= [011].

022
®
111 111
@ ®
111 .
200 200
® ®
000
® _®
111 111

Figura 2.15 - Figura de difragdo da estrutura do Si, obtido por simulagdo, com o feixe incidindo no eixo
de zona [0 11]. O vetor g tem sua origem no ponto correspondente ao feixe que atravessa diretamente a

amostra [000] e seu final em qualquer outro ponto de difraciio hkl, neste exemplo a diregio [111].

2.4.1 - Condicao de dois feixes: Imagens de Campo Claro e Campo Escuro

Contraste de difracdo € um mecanismo que possibilita diferenciar detalhes com
mais de 20 A em amostras cristalinas. Informacdes quantitativas sobre defeitos
estruturais podem ser obtidas sem a necessidade de se utilizar a maxima resolucido do
microscopio eletrdnico. Para alcangarmos um bom contraste na obtencio das imagens, a
amostra é corretamente inclinada até atingirmos a chamada condi¢do de dois feixes.
Nesta condi¢c@o teremos apenas dois feixes intensos: a) feixe transmitido, ou direto, que

corresponde a uma transmissdo pura sem difracdo. Este recebe o rétulo [000]. b) Um
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feixe difratado pelos planos cristalinos Akl ativo®, selecionado pela inclinagio dada a
amostra.

A andlise estrutural € feita a partir do estudo de imagens de campo claro (BF-
Bright Field) e campo escuro (DF-Dark Field).

1) Imagens de campo claro:

Uma pequena abertura (5-70 um) pode ser inserida no plano focal da lente
objetiva interceptando o feixe difratado e permitindo que apenas o feixe transmitido
passe pelo sistema O&tico e forme a imagem. Essa situacdo € representada
esquematicamente na Figura 2.16 (a) e é conhecida como imagem de campo claro. A
titulo de exemplificacdo de notacdo, considere uma situacdo onde se deixou intenso o
feixe difratado [022] além do transmitido [000]. A imagem de campo claro formada
nesta situacdo € chamada BF022.

2) Imagens de campo escuro:

De forma alternativa, a abertura poderia ser deslocada do eixo Optico para
interceptar o feixe transmitido e deixar passar apenas o feixe difratado. Essa situacdo é
conhecida como campo escuro ndo centrado. Nesse tipo de configuragdo a imagem
obtida seria de baixa qualidade, pois aberracdo esférica e astigmatismo sdo produzidos
quando o caminho do feixe de elétrons estd distante do eixo Optico. No sentido de
manter a resolucdo da imagem semelhante aquela produzida na condi¢cdo de campo
claro, utilizamos um recurso de inclinar o feixe por um angulo 26 (onde 6 € o angulo de
difracdo de Bragg) de maneira que o feixe transmitido estd agora na posi¢do onde antes
tinhamos o difratado. Porém, nesta condicdo, o feixe difratado automaticamente se

formard sob o eixo Optico do microscépio. Chamamos essa configuracdo de campo

¥ Familia de plano que est4 satisfazendo a condicio de Bragg.
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escuro centrado [Figura 2.16 (b)], onde cada ponto de difracio produzido contém
informagdes importantes sobre a causa estrutural que o gerou.

Imagens DF de feixes difratados especificos € uma importante técnica para
espacialmente se visualizar a localizagcdo das estruturas que sdo capazes de produzir
aquela difracdo hkl em particular. A titulo de exemplificagdo de notagdo, por exemplo,
denota-se como DF022 uma imagem feita por esta técnica, onde a condi¢do de dois
feixes, um transmitido [000] e um difratado [022], foram utilizados.

(a) o, (b) -1

diregio da \
Feixe Incidente incimagio lik-dngulo inclinagio
\ % do feixe incidente
1 1 1 \ \ .
- T o T -._.ﬁ_
Planos de reflexdao \ q " \ \ \
hk| ———> \ \ \ A \ \
Amostra |\ N . \ \
0
.
1 ! b
Lente
Objetiva
i 5
Faixe 'Feixe Faixe Feixe
plano focal Tran_lmilldo Difratado DII’ral_.mn Transmitido
da objetiva \ ] i
> 1 I -
000 /|\ Aberturada hi| hkl . Aberturada (00
Objetiva Objetiva

Figura 2.16 — Diagrama mostrando formagdo das imagens de campo claro (a) e campo escuro (b)

Os contrastes que podem ser observados a partir da técnica de dois feixes sdo
diversos e, em muitos casos, ndo tem uma interpretacio direta. Muitos livros textos sao
exclusivamente dedicados a interpretacdo destas imagens [48]-[50]. Imagens de
microscopia sdo normalmente discutidas em termos da teoria dinadmica da difracdo de
elétrons que incorpora, como um caso especial, a teoria cinemdtica. De uma maneira

simplificada podemos dizer que a situacdo cinemadtica acontece para o caso de amostras
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muito finas (< 1000 A) onde os elétrons de um feixe de centenas de keV, na maioria das
vezes, nao interagem (difratam) mais de uma vez ao atravessar a amostra. Na teoria
dindmica, que se aplica a regides mais espessas da amostra (~ 3000 A), os seguintes
fatores sdo incorporados:

(a) a intensidade do feixe difratado pode ser alta comparada ao feixe transmitido;

(b) elétrons podem ser redifratados de volta, e seguir o caminho do feixe transmitido;

(c) absorcdo de elétrons pela amostra

A teoria dindmica de dois feixes descreve as amplitudes ¢, (feixe transmitido) e
¢, (feixe difratado) em um elemento dz, profundidade z, em uma pequena coluna de

material em uma espessura ¢ [Figura 2.17]. Essa teoria assume os seguintes fatores:

(a) a coluna é mais fina que a imagem, porém larga o suficiente para incorporar as
amplitudes do feixe transmitido e do difratado. Isso € possivel devido ao angulo de
espalhamento para elétrons a 200 kV ser pequeno (20 < 1°);

(b) ndo existe contribuicio para ondas na coluna advindas de outras regides da amostra,
assim como também nao ha perdas da coluna para a amostra;

(c) se o cristal é distorcido (existéncia de defeitos), a distor¢do ocorre transversalmente
a coluna e ndo longitudinalmente;

(d) existem apenas ondas planas na coluna;

(e) existe apenas um feixe difratado (condi¢éo de dois feixes).

Os pontos (a) — (c) sdo conhecidos como “aproximacao de coluna”, o ponto (e) é
importante, pois ele especifica que a imagem a ser analisada quantitativamente deve
sempre ser produzida sob a condicdo de dois feixes. A teoria permite contribui¢des do
feixe difratado para o feixe transmitido. Entdo, como a onda transmitida se propaga

dentro do cristal, sua amplitude @, serd atenuada por difracdo enquanto que a amplitude

de ¢, ¢ correspondentemente aumentada, existe um acoplamento entre @ ¢ ¢,. O
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acoplamento € descrito por um par de equagdes diferenciais conhecidas como equagdes

de Darwin — Howie — Whelan [49],[50]:

4% 1T 4 I exp(2misz). (2.33)
dz 0 é:g
d j ]
% _ Z(/‘)0 exp(—27isz) +£¢g , (2.34)
dZ 0 fg

onde s é o desvio do exato angulo de Bragg, & e fg sdo constantes. O termo

é‘g descreve a distancia critica, em um cristal perfeito, no qual a intensidade do feixe

transmitido cai até zero e € conhecido como comprimento de extin¢cdo. O termo

exp(27isz) representa um fator de fase que surge do processo de espalhamento. A

primeira dessas equagdes [Equacdo 2.33] estabelece que a variagdo de ¢ em uma
profundidade dz é parcialmente devido ao espalhamento direto do feixe incidente, pelos
atomos no elemento dz, e parcialmente devido a um espalhamento do feixe difratado.
Além disso, existe uma varia¢do de fase de 7/2, representado pelo fator i, que surge

dos processos de espalhamento.

feixe
incidente

transmitido difratado

Figura 2.17 — Aproximacio de coluna para um cristal perfeito
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Cita-se, como exemplo, que a partir das equagdes de Darwin — Howie — Whelan
[Equacdes 2.33 e 2.34], podemos entender um o contraste denominado franjas de
espessura. Este € um tipo de contraste que ndo esta associado a existéncia de defeitos na
amostra e, portanto, ¢ comumente observado nas micrografias TEM.

Em geral, as amostras contém defeitos tais como discordancias, falhas de
empilhamentos, precipitados, etc. A presenca de tais defeitos pode gerar distor¢des
cristalinas transversalmente a coluna de interacdo, conforme ilustrado na Figura 2.18.

Tomando-se como exemplo de defeito a linha de discordancia (linha DD na figura),
estamos assumindo que pode existir um deslocamento atdmico R(7), dos dtomos em

torno da posi¢do 7, em relacdo a posi¢do que eles estariam no caso de um cristal

perfeito, ou seja, o cristal encontra-se tensionado em 7 .

dz

Figura 2.18 — Aproximacdo de coluna para um cristal contendo uma discordancia.

Se um atomo estd deslocado por R, a fase da onda espalhada é modificada por

exp(—2ﬂ'§-1§). Este efeito cria um termo adicional 27geR no argumento da

exponencial da Equagdo 2.33, que descreve o espalhamento para o feixe incidente [000]

a partir do feixe difratado g . De maneira semelhante também surge um termo adicional

—27g+R no argumento da exponencial da Equacdo 2.34, que descreve o espalhamento

para o feixe difratado g a partir do feixe incidente. Entdo, quando formamos uma
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imagem de campo escuro de um cristal distorcido, excluindo o feixe difratado utilizando
a abertura da objetiva, obtemos uma imagem clara com algumas regides escuras devido
ao aumento da difragcdo pelo campo de tensao do defeito cristalino.

Para entendermos o significado fisico do contraste de uma discordancia,
consideramos que uma geometria de difracdo foi adotada de maneira que a amostra é
inclinada além do necessdrio, a fim de se afastar da perfeita condicio de Bragg (i.e.
escolhemos a condicdo tal que s > 0). Note que a amostra real é de fato muito fina,
portanto muito diferente de um cristal infinito presumido nas teorias de difracdo. Isto
ocasiona uma flexibilizagdo da condicdo de Bragg de maneira que serd percebida

alguma intensidade no feixe de elétrons difratado g, mesmo quando ndo se ajusta uma
perfeita condicdo de Bragg para g. Nestas condi¢des, regides cristalinas distantes da

linha de distor¢do DD [Figura 2.18] ndo apresentardo inclinacao propicia para uma forte
difracdo, e apresentam-se claras na imagem, enquanto que no centro da distor¢ao (linha

DD), o deslocamento é suficiente para os planos cristalinos atingirem uma melhor

condicdo de Bragg. Isso resulta uma imagem de DD como uma linha escura em BF.

2.4.2 - Imagens de Alta Resolucao

Para distinguirmos detalhes menores que 20 A, o mecanismo de formagdo das
imagens € o contraste de fase. Neste caso, € importante criar uma condi¢io de multiplos
feixes difratados, onde todos os feixes difratados (ou pelo menos a maioria) passam
através da abertura da objetiva e sdo recombinados com os elétrons nio difratados. Apds
cruzarem o plano focal, os feixes voltam a se recombinar no plano imagem [ver Figura

2.14 (a)]. Uma andlise mais criteriosa da Figura 2.14, apresentada anteriormente,

mostrard que também existe uma diferenca de caminho geométrico AS, =—AS, para as
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ondas que foram emanadas em um mesmo angulo #, mas agora de diferentes pontos
g (=g no caso de cristais) do plano focal da lente de objetiva. O mesmo tipo de
raciocinio apresentado na secdo anterior nos fard concluir que a amplitude da onda
espalhada no plano imagem serd a Transformada de Fourier (TF) da transformada, ou
seja, € a propria amplitude da onda dada pelo segundo termo da Equagdo 2.27. A
vantagem € que agora a distancia do eixo até o centro espalhador, que antes era x, passa
a ser Mx onde M é a magnificacdo da lente [ver Figura 2.14 (a)]. Esse plano corresponde
a formacgdo da primeira imagem na Figura 2.13. Entretanto, esta transformada inversa
vai convoluir efeitos tais como aberracdo esférica da lente magnética, iluminacdo por
uma abertura finita, dispersdo em energia do canhdo de elétrons, e a existéncia, na
pratica, de um angulo maximo de espalhamento (definido pela abertura da objetiva).
Deste modo, em vez de pontos imagens bem resolvidos, teremos uma dispersdo na sua
localizacdo. Cada ponto imagem estard um tanto “borrado” devido a estes efeitos.

A imagem de uma estrutura cristalina ocorre por contraste de fase. Para
entendermos a origem do contraste de fase, retomamos as Equacdes 2.27 e 2.28, onde a

onda espalhada (segundo termo de 2.27) apresenta um acréscimo de 7/2 em sua fase.

No entanto, devido a amplitude da onda espalhada ser muito pequena frente a da onda
incidente (primeiro termo de 2.27), essa diferenca de fase ndo seria o suficiente para
percebemos as regides da amostra onde ocorreram os espalhamentos. Em virtude disso,

€ necessaria a introdugdo de uma fase extra 7/2 para ocasionar uma interferéncia

destrutiva da onda espalhada com a ndo espalhada. Este recurso torna possivel
percebermos uma queda na intensidade do feixe, quando transmitido por aquelas regides
da amostra onde ocorreram espalhamentos (coluna de atomos), contrastando com as

z

demais regides onde o feixe é transmitido sem espalhamento. Esta fase 7/2 ¢é

introduzida for¢cosamente ajustando-se o foco da lente objetiva de maneira tal que ela
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surge como uma conseqiiéncia da aberracdo esférica da lente. O problema decorrente
deste tipo de procedimento é que a aberracdo esférica depende do angulo de
espalhamento 6. Sendo assim, detalhes da estrutura microscopica podem ficar nitidos
em uma dada imagem, formada com uma determinada focalizacdo, enquanto que outros
detalhes estariam nitidos em outra condicdo de focalizagdo.

Por esses motivos, imagens de alta resolucdo devem ser analisadas com cuidado.
Muitas vezes ¢é necessario o confronto com imagens obtidas por simulacdo

computacional, onde sdo introduzidas as caracteristicas da lente objetiva.

2.4.3 - Difracao de Area Selecionada

Este tipo de andlise nos permite obter o padrio de difracio de uma d&rea
especifica da amostra. Os elétrons que satisfazem a condicio de Bragg

(nd=2d,,send)’[6], serdo difratados e formario o padrio de difracio caracteristico da

estrutura cristalina da amostra no plano focal da lente objetiva. Desta maneira, uma vez
selecionada a drea, através do posicionamento da abertura de difracdo (que se situa no
plano da 1. imagem e cujo menor didmetro € de 200 nm), a sua figura de difracdo
caracteristica aparecera na tela ao mudarmos a excitagdo das lentes intermedidrias. A
condicdo das lentes intermedidrias € modificada para focalizar o plano focal da lente
objetiva, em vez do plano de formacdo da imagem [Figura 2.13].

A magnificagdo de um padrio de difragio é definida em termos de um
comprimento de cidmera, equivalente a distancia amostra-anteparo que seria necessaria

para produzir a mesma magnificacdo, isto €, sem as lentes do microscopio. Seja L o

9 ~ < . . . -
Nessa expressao A, djy, 0 € n sdo, respectivamente, o comprimento de onda do elétron, separagio

interatomica dos planos (hkl) que difratam, angulo de difra¢do e ordem das difracdes.
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comprimento de cimera e r,,, a distdncia no anteparo entre o spot difratado hkl e o spot

central 000 (feixe transmitido), entdo, lembrando que o dngulo entre o feixe transmitido

e o difratado é 26 [ver Figura 2.16 (a)], temos:

I
% =1g20 = 2send (2.35)

Pela relagdo de Bragg temos2senf =nl/d,, e, portanto, a partir da Equacdo

2.35, obtém-se que:
Ty = AL (2.36)

onde AL € a constante de camera.
Apesar do microscépio indicar o valor nominal de AL, o procedimento mais
preciso (e usado nesse trabalho) é calibrar pela identificacdo de algum spor de uma

estrutura conhecida, i.e., r,,d,, conhecidos.

2.4.4 - Preparacao de amostras para analise TEM em vista transversal

As andlises por TEM deste trabalho também foram realizadas no Centro de
Microscopia Eletronica (CME) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul
(UFRGS), utilizando o microscopio eletronico de transmissdo JEOL 2010 [Figura 2.19],
operando a 200 kV.

Um ponto importante na andlise TEM é a preparacdo de amostras. Isto porque,
de modo a obtermos informagdes estruturais de uma por andlise TEM, necessitamos de
amostras finas o suficiente para serem transparentes ao feixe de elétrons, tipicamente
com espessuras entre 20 nm e 400 nm. Para tal, técnicas especiais de preparacdo de

amostras sdo empregadas. Nesta se¢do apresentaremos uma destas técnicas conhecida
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como “método de dimpling”, que foi empregada na preparacdo das amostras analisadas

no presente trabalho.

Figura 2.19 — TEM JEOL 2010 do Centro de Microscopia Eletronica da UFRGS.

Inicialmente a amostra € serrada (ou clivada) em pequenas fatias de ~ 5 mm de
comprimento e ~ 2,5 mm de largura [Figura 2.20 (a)]. Apds € feita a colagem dessas
fatias face a face e em ambos os lados, colam-se fatias de um material de enchimento
(usualmente Si, que é barato e possui rigidez adequada). Na Figura 2.20, o material da
amostra esta representado pela cor azul, enquanto que o material do enchimento esta
representado pela cor cinza. Para esta colagem ¢ utilizada uma cola epoxy de alta
pureza, especifica para este fim. Um corte na forma de disco de 3 mm de diametro é
feito utilizando um cortador de ultrassom [Figura 2.20 (c)]. Uma das faces do disco é
submetida a um breve desbaste mecanico com lixas metalograficas finas e polimento
inicial com pastas de diamante de grios entre 0.5 e 1 pum, e finalizada com uma solugdo

de alumina (0,25 pm) [Figura 2.20 (d)]. O outro lado da amostra é submetido a um
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desbaste mais intenso até que atinja a espessura de 100 pm [Figura 2.20 (e)]. Em
seguida é feito um desbaste mecanico, na forma de uma superficie curva [Figura 2.20
()], utilizando um equipamento chamado dimpler [Figura 2.21] até que tenhamos uma
regido de aproximadamente 15 — 20 pum no centro da concavidade [Figura 2.20 (f)].
Com este mesmo equipamento, realiza-se um polimento final, andlogo ao feito no lado
plano. No estédgio final de preparago, a amostra € submetida a um desbaste idnico, onde
um feixe de argdnio com energia entre 2,5 keV e 3,5 keV incide sobre ambas as faces
da amostra, removendo atomos da amostra (sputtering). Desta forma, um orificio &
produzido no centro da amostra, em torno do qual, espessuras < 400 nm s@o obtidas.

Uma foto do resultado final da preparacdo é apresentada na Figura 2.22.

=2.5mm

N

=Smm

uma face é polida desbaste mecanico
15-20 pm
- T100un
face polida
d) e) f)

Figura 2.20 - Etapas da preparagdo de amostra para vista transversal utilizando o método de dimpling.

A AT, B

——del

Figura 2.21 — Equipamento dimpler, utilizado nas preparagdes de amostras.

53



Figura 2.22 — Amostra final de TEM preparada pelo método de dimpling.
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3 - MODIFICACAO DE Si PARA SINTESE DE SiC

As propriedades do carbono no silicio t€m sido extensivamente estudadas
durante as ultimas décadas. A presenca dos dtomos de carbono nas matrizes de silicio
influencia muitas de suas propriedades semicondutoras [2], sendo preferencialmente um
4tomo substitucional com uma solubilidade de 10" C/cm?, préxima ao ponto de fusdo
do silicio, e uma solubilidade desprezivel em temperatura ambiente [51]. Devido a
interacdo de dtomos de carbono com o silicio intersticial [52],[53], a presenca de dtomos
de carbono possui um impacto sobre a concentragcdo dos intersticiais inibindo processos
indesejdveis tal como a formagdo de defeitos secunddrios em matrizes de silicio
submetidas a implantacdo idnica [54]. Em altas concentragdes, carbono forma
precipitados de SiC estequiométricos.

Neste capitulo daremos &nfase ao uso da técnica de implantagdo idnica para

incorporacdo dos dtomos de carbono na matriz de silicio e formacgao da estrutura de SiC.

3.1 - Propriedades do C em Si

C é um 4tomo pequeno, altamente eletronegativo e quimicamente reativo, sua
tendéncia € formar ligacdes com Si possivelmente em complexos de defeitos, com
impurezas ou por interacdo com defeitos pontuais [2]. A reducdo do comprimento de
ligagdo para 1,89 A, comparado com a Si-Si que é de 2,35 A [20], indica que ele é
prontamente incorporado na matriz de Si, especialmente na presencga de alguns tipos de
defeitos. Os defeitos na rede tém um papel de diminuir a barreira de potencial entre um

estado inicial metaestavel (intersticial p. ex.) e o estado termodinidmico mais favoravel,

55



aumentando a probabilidade da incorporagdo de C [54]. A alta eletronegatividade do C
significa que as ligagdes com Si possuem um cardter idnico.

As ligacdes C-Si possuem uma entalpia de formacdo (equivalente a energia de
ligagdo ou energia de dissociacdo) de 104 kcal mol™, que é aproximadamente igual ao
do Si-Si (105 kcal mol™), porém ambas sdo bem menores que as ligagdes C-C de 144
kcal mol”. As ligacdes C-C sdo favorecidas especialmente quando carbono é
implantado em silicio em concentracdes que excedem a estequiometria [2]. A
estabilidade dessas ligagdes pode ser uma das principais razdes da dificuldade de
obtencdo de SiC de boa qualidade, tanto como substrato, quanto por crescimento
heteroepitaxial sobre Si, ou através da sintese por implantacdo idnica de C em Si [56],
[17]-[31]. E interessante saber que C pode formar ligacdes duplas ou triplas e estruturas
tais como anéis de benzeno, assim como estruturas do tipo folhas de grafite e estrutura
diamante. O raio covalente do C é menor que o do Si, e no caso do atomo de C estar
substitucional, existe um decréscimo no parametro de rede e uma contra¢do do volume
[57].

A precipitagcdo de C em uma matriz Si normalmente resulta na formagao de SiC
cristalino [58]. Um diagrama de fase proposto [59] para o sistema C/Si € mostrado na
Figura 3.1. Notamos que em baixas concentracdes de C, e abaixo da temperatura de
fusdo do Si (T < 1415°C), temos a formagdo de precipitados de SiC e a presenga de
solucdo sélida de C (denotados como o) na matriz de Si que é muito baixa [< 10"
C/cm®]. Acima de 1415°C ambas as estruturas sdo mantidas com o fato de que, nessa
situacdo, o Si puro (que ndo estd ligado ao C) j4 estd em seu estado liquido. Para
concentragdes de C que excedem a estequiometria, teremos a formacgdo de SiC, a

presenca de compostos formados puramente por C e Si residual (denotado como f).
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Para temperaturas acima de 2830°C apenas os compostos formados puramente por C

estarao presentes.

5000
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4000 | vapourtliquid 405020
QL.)/ ';;::::::::::ii'.'i'._-,:’/::’:” liquid+carbon
© 3000 [~ liquid -~ 2830°C
= I
5 liquid+SiC
‘é& 2000 |-/ d
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Figura 3.1- Diagrama de fase C-Si [59]

Como alternativa para a formacgao de SiC, dependendo da interface e da energia
do tensionamento, uma simples colecdo de atomos de C na forma de aglomerados de C-
Si podem também aparecer [2]. E importante notar que a transformacdo de um dado

volume de Si em SiC ndo envolve uma grande mudancga na densidade atomica do Si

(O ), ja que Q (SiC) = 4.83 x 10* Si/em’® é apenas 3,4% menor que a densidade
atdmica do silicio (@, (c-S1)=5.00 x 10** Si/em®) [30]. Entdo, a conversio de certo

volume de Si em SiC requer principalmente a adi¢do de um nimero suficiente de

atomos de C na rede do Si.
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3.2 - Fases cristalinas do SiC

SiC apresenta um polimorfismo em uma dimensdo chamado de politipismo [1].
Os politipos de SiC sdo diferenciados pela seqiiéncia de empilhamento das ligagcdes
tetraédricas Si-C (portanto, ao longo da direcdo cristalina [111]), tal que o comprimento
individual de cada ligacdo e o ambiente atdomico local sdo praticamente id€nticos,
enquanto que a simetria geral do cristal € determinado pela periodicidade desse
empilhamento. Cada bicamada de SiC pode estar situada em uma das trés possiveis
posicdes com respeito a rede, denotadas arbitrariamente por A, B e C. Dependendo da
ordem de empilhamento, as ligacdes entre os d&tomos de Si e C nos planos de bicamadas
adjacentes possui a natureza cuibica (Zinc-Blende) ou hexagonal (Wurtzite).

Se as bicamadas sdo empilhadas formando a seqiiéncia do tipo ABCABC...
[Figura 3.2 (a)], uma estrutura de simetria geral ctbica é gerada. Esta estrutura é
denotada como 3C-SiC (ou beta SiC). O numero 3 na notagdo refere-se a periodicidade
do empilhamento das bicamadas e a letra C denota a simetria cubica do cristal. 3C-SiC é
0 tnico politipo cubico possivel de ser obtido.

Uma estrutura puramente hexagonal é gerada se a seqiiéncia de empilhamento é
do tipo ABAB.., sendo notada como 2H-SiC [Figura 3.2 (b)], que reflete sua
periodicidade de empilhamento de duas bicamadas e sua simetria hexagonal. Todos os
outros politipos possiveis sdo misturas dessas duas estruturas puras (zinc-blende e
wurtzite). Os politipos hexagonais comumente encontrados sdo o 4H-SiC e o 6H-SiC.

Os politipos possuem diferentes propriedades fisicas entre si. 3C-SiC, por ser
altamente simétrico, tem uma maior mobilidade eletronica e velocidade de saturacdo
devido ao reduzido espalhamento por fonons. Os gaps de banda s@o de 2.36 eV para o

3C, de 3.0 eV para o 6H, enquanto que para o politipo 4H é de 3.23 eV. Em geral,
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quanto maior for a componente hexagonal, maior serd o gap (para o 2H- SiC é de 3.33
eV). Entre os politipos, a estrutura 6H € a mais ficil de obter comercialmente, por isso
também € aquele que possui uma maior quantidade de estudos feitos sobre suas
propriedades. O politipismo no SiC torna a obtenc@o desse material ndo trivial,

aumentando seu custo de produgdo.

(a) 3C-SiC /cubico (b) 2H-SiC /hexagonal
(Zinc-Blende) (Wurtzite)
° ° @ @ @
il ¢ IRy RT "
I l_ B ~l A
® @ @
A = B
[ ) ® ® @
® . _l P
® o -] ®
- - B =1 B
@ L] & o &
[ ] 4 T ST AT .
A B CA BZC A B A B AB
@® Carbono
Silicio

Figura 3.2 - Diagrama representando as diferentes seqiiéncias de empilhamentos para as bicamadas de
SiC. (a) mostra a seqiiéncia de empilhamento ABCABC resultando na simetria cuibica pura 3C. (b)

apresenta a seqiiéncia de empilhamento ABAB formando a simetria hexagonal pura 2H.

3.3 - Processos basicos que ocorrem durante a implantaciao de C em Si

A sintese por implantacdo idnica (IBS — do inglés, lon Beam Synthesis) € um
método atrativo para a obten¢do de camadas de SiC, porém detalhes da sintese ainda
ndo sdo completamente explicados. Ela é composta de dois processos bdsicos:
implantacdo de altas fluéncias de C e tratamento térmico para a redistribuicdo dos
atomos implantados. Na fabricacdo de SIMOX (ver Se¢do 2.1.1), por exemplo, € bem
aceito que essa redistribuicdo ocorre devido ao processo de coarsening (do tipo

Ostwald-Ripening [59]) dos precipitados de SiO,: precipitados de SiO, grandes, gerados
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no centro do perfil durante a implantacdo, crescem em dire¢cdo aos menores (que estio
abaixo de um raio critico), dissolvendo-os nas laterais do perfil. Tal processo resulta na
formacdo de uma camada continua e estequiométrica. No caso da formacdo de SiC

pressupde-se que 0 mesmo processo ocorra para os precipitados de SiC [Figura 3.3]

Processo Ostwald-Ripening
: 47'“~\.§ i

" g —

<=0 x=.x+Ax
Atomos de Si
) Atomos de C x=0

Figura 3.3 — Diagrama mostrando o processo de coarsening na formacdo dos precipitados de SiC

A temperatura do alvo durante a implantagdo € um fator chave na determinagéo
da estrutura a ser obtida no estado como-implantado, que posteriormente serd a
condicdo de partida para o tratamento térmico posterior [2]. Para a formacgido de
camadas epitaxiais de SiC sobre Si, a temperatura de implantacdo necessita ser
suficientemente alta (400-800°C) a fim de evitar a formacdo de camadas
completamente amorfas que, posteriormente, podem resultar em SiC policristalino apds
tratamento térmico [60]. Uma temperatura de implantagdo muito alta, como por
exemplo 950°C leva a formagdo direta de camadas de SiC cristalino, porém com baixa
qualidade de superficie e interfaces extremamente rugosas [28],[62]. As melhores
estruturas sdo obtidas com o alvo a uma temperatura de 600°C seguido de um
recozimento por algumas horas a uma temperatura de 1250°C [63]. Para temperaturas
de implantagdo de 500°C e fluéncias da ordem de 10'” C/cm? [64], uma amorfizagdo na
camada inicia-se na profundidade no qual se tem o pico mdximo de concentragdo de C

e, para temperaturas de implantacdo em torno de 330-440°C, a camada amorfa estende-
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se dentro de um intervalo de profundidade em que a concentragdo de carbono excede a
17%, relacionando a presenca da fase amorfa com a concentracdo de C mais elevada.

A quantidade de C a ser implantado é outro fator de importancia para a
determinagdo da qualidade cristalina da estrutura obtida apés implantacdo. Doses de
carbono acima da necessdria para atingir a estequiometria, acabam ndo se redistribuindo
durante o processo posterior de recozimento em alta temperatura (tipicamente 1250° C)
[65].

A Figura 3.4 apresenta um gréfico relacionando esses dois fatores (temperatura
do alvo durante a implantacdo e a fluéncia de C implantado) resumindo os diferentes
mecanismos que ocorrem durante o processo de implantacio de C em substratos de
Si(100) [20]. A linha sé6lida indica uma estimativa para a fluéncia critica de C para que
nao haja amorfizacdo enquanto que a linha tracejada limita a regido onde ocorre
nucleacgdo e crescimento de SiC cristalino. Os diferentes mecanismos de nucleacdo de
precipitados, seu crescimento e suas interligacdes s@o indicados de acordo com as

condicdes de implantagdo no qual elas predominantemente ocorrem.
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Figura 3.4 - Diagrama de fase para implantacdo de altas fluéncias de C em Si(100) [20].

61



3.4 - Influéncia do substrato

A maioria dos trabalhos estudaram a sintese de SiC por implantacdo de C em
substratos de Si (100) [17],[19]-[30]. No ftinico caso onde foi usado substrato de Si
(111) [18], ndo houve alteracdo com respeito as diferentes fases que sdo obtidas com
relacdo a temperatura de implantagdo. Porém, ndo estd claro se ha diferencas na
morfologia microestrutural da camada sintetizada, pois ndo houve um aprofundamento
na caracterizacdo estrutural. Também ndo existem casos encontrados na literatura de
sintese por IBS de SiC em SIMOX(111). Os trabalhos realizados que utilizaram a
sintese por implantagdo de C em Si, tanto em substratos orientados na dire¢ao (100)
quanto na dire¢do (111), as camadas de SiC obtidas possuiam geometria ctbica (3C-
SiC). 3C-SiC (a=4.34A) possui uma diferenca de pardmetro de rede de 20% em relagdo
ao Si (a=5.43A). Apesar desta diferenca, todos os planos hkl da estrutura 3C-SiC sdo
paralelos ao seus planos correspondentes no Si (estruturas epitaxiais). Ainda é uma
questdo em aberto até que ponto a dificuldade de se obter SiC de boa qualidade estd

relacionada ao stress gerado pela diferenca entre os pardmetros de rede.

3.5 Dificuldades inerentes do processo e nossos objetivos

Apesar da sintese de SiC por IBS ter sido realizada como relatado em diferentes
trabalhos da literatura, a qualidade cristalina do SiC sintetizado [31] € ainda baixa e uma
alta densidade de falhas de empilhamento, regides “rwinned” e amorfas sdo encontradas
nas camadas sintetizadas. Como demonstrado em nosso trabalho inicial [31], essa

parece ser uma dificuldade inerente do processo que precisa ser melhor investigada.
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Ainda é uma questdo em aberto até que ponto a dificuldade em se obter SiC de boa
qualidade cristalina pode estar relacionada aos seguintes fatores: (a) stress gerado pela
grande diferenca (20%) entre os parimetros de rede das duas estruturas, (b) formagéo de
clusters de ligacdes C-C, ou (c) natureza balistica e aleatéria do processo IBS que,
combinada a elevada estabilidade quimica das ligacdes C-C, poderia resultar em
defeitos estruturais de dificil aniquilagdo mediante recozimentos térmicos subseqiientes.
E interessante observar que IBS foi bem sucedido para a fabricagio de SIMOX, porém,
este processo consiste na fabricagdo de um amorfo (SiO,) enterrado no Si. No caso da
presente sintese, deseja-se obter uma estrutura cristalina que, por defini¢do, requer um
alto grau de ordenamento, entre &tomos de C implantados e os da matriz Si.

O presente trabalho visa avaliar, dentre os fatores (a) e (b), qual € o mais
determinante na qualidade da estrutura cristalina do SiC sintetizado. Se o fator (c) for o
mais determinante, entdo seria muito dificil se obter uma camada de SiC de boa
qualidade por IBS em Si. Isto, apenas a continuidade dos trabalhos podera esclarecer. A
fim de se avaliar a importancia relativa no processo da componente (a), se estudou
camadas obtidas a partir da conversdo completa para SiC da camada superficial de Si
(SOV) de substratos do tipo SIMOX(111), i.e., investigou-se a possibilidade de termos,
ao final do processo, uma estrutura do tipo: SiC/SiO,/Si(111). Esta é uma via para
reduzirmos a zero os defeitos gerados pelo stress de desajuste entre as estruturas, uma
vez que, devido a viscosidade do SiO,, a camada enterrada (BOX) atua no sentido de
permitir a relaxacdo da camada de SiC[66].

A avaliacdo relativa da importancia do componente (b) no processo foi feita a
partir de um conjunto de amostras implantadas “por partes”, ou seja, fracionando-se a
fluéncia implantada em vérios periodos de implantacdo. Entre esses periodos realizou-se

um recozimento térmico a 1250 °C, visando tanto recuperar a cristalinidade da amostra
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como uma redistribuicdo do carbono implantado no interior da camada. Talvez o ponto
mais importante € que se monitorou a composicdo da camada ao longo do processo e
identificou-se a menor fluéncia de implantacio ainda capaz de produzir camadas de SiC
estequiométricas. Nestas estruturas otimizadas, a formacdo de clusters de C seria
minimizada.

O processo de sintese adotado por nds também se diferencia dos demais
encontrados na literatura no aspecto de efetuarmos as implantagdes através de uma
camada de SiO, que, posteriormente, € removida por ataque quimico. Com isto
consegue-se obter camadas de SiC diretamente expostas a superficie, enquanto que, em
muitos casos, elas eram deixadas enterradas, ou necessitavam de algum processo para
remocdo da camada superficial de Si, tal como, Reative lon Etching [19], ou oxidacdo
[18]. Também, as fluéncias de implantagdo de C, nos processos aqui descritos sdo
abaixo de 4 x 10" C/cm’, enquanto que em todos os demais trabalhos chegavam até
10" C/em? [19], e do ponto de vista de implementagio prética, é fundamental obter-se a
sintese otimizada. Diferentemente da maioria dos demais trabalhos, adotou-se estruturas
de Si(111) e SIMOX(111) como ponto de partida, o que, em principio, permite a
utilizagdo futura destas amostras como substratos para o crescimento epitaxial de outros
semicondutores, tal como o GaN, uma vez que a face (111) ctbica é compativel com o

crescimento de estruturas hexagonais.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

Com o objetivo de estudar diferentes sistemas, (com e sem o tensionamento da
rede) dois tipos de substratos foram preparados para a posterior sintese de SiC por
implantacdo idnica, a saber, SIMOX(111) e SiO,/Si(111). Em ambos procedemos a
implantacdo de C por dois métodos diferentes. Iniciou-se pelo método chamado “por
partes”, a fim de determinar uma fluéncia minima capaz de gerar uma camada de SiC e
também acompanhar a redistribuicio de C no interior da camada. Posteriormente,
substratos preparados de forma idéntica foram implantados em uma tnica etapa até a
mesma fluéncia total implantada em partes.

Esse capitulo apresenta os resultados referentes ao processo de sintese descrito.
Para uma melhor compreensdo, optou-se por apresentar inicialmente os resultados da
sintese sobre o substrato SIMOX(111) e, em seguida, sobre o substrato SiO,/Si(111).
Independente do tipo de substrato, primeiramente apresentamos os resultados referentes
as medidas de RBS/C e, entio, as andlises por TEM. Através de RBS/C pode-se avaliar
a composicdo das amostras, com o auxilio do programa RUMP, assim como obter uma
primeira andlise do comportamento estrutural. Nas andlises TEM obteve-se uma
avaliagdo mais completa da estrutura obtida, onde utilizamos o microscépio em trés
diferentes condicdes de operagdo. A condicdo de dois feixes (ver Secdo 2.4.1) foi
empregada para a obten¢do de imagens de campo claro e campo escuro. Este tipo de
contraste nos permitiu diferenciar as regides que foram sintetizadas daquelas
correspondentes ao substrato, pois a imagem de campo escuro foi produzida apenas com
o feixe difratado pela estrutura de SiC. Neste trabalho, a condicdo de dois feixes foi

obtida com o feixe difratado pelos planos na direcdo (022) do SiC, i.e,g =022. A

técnica de difracdo de édrea selecionada (SAD — ver Secdo 2.4.3) foi utilizada para uma
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maior compreensdo da estrutura sintetizada, para identificacdo dos possiveis defeitos
gerados nessas camadas e para a determinacdo da fase sintetizada. Por fim, no modo de
alta resolucdo (HRTEM — ver Secdo 2.4.2), foi feita a identificag@o visual dos defeitos e
uma diferenciacdo estrutural mais clara entre os diferentes métodos de sintese

abordados.

4.1 - Implantacoes em substratos SIMOX(111)

Os experimentos deste trabalho foram realizados em laminas de SIMOX e Si
com a face (111) do Si na superficie (dentro de 1,5° de exatiddo, o eixo [111] era a
normal da amostra). Antes de qualquer procedimento de implantag@o, recozimento ou
oxidacdo, as amostras sempre passaram por um procedimento inicial de limpeza que
consiste nos seguintes passos:

e H,0(DI) +H,0,+NH40H (4:1:1) (Solugdo 2 — Limpeza RCA) aquecida
a 80°C por 10 minutos.
® 5 minutos de lavagem em dgua deionizada (H,O(DI))

Posteriormente elas foram submetidas a uma solugdo de H,O(DI) + HF(40%)
(10:1), em temperatura ambiente, por cerca de 10 segundos para remogdo do 6xido
nativo.

Ap6s o processo de limpeza, foi depositada uma camada de 100 nm de SiO, por
intermédio de deposicido quimica (CVD — do inglés, Chemical Vapor Deposition) sobre
todas as amostras SIMOX. A estrutura final obtida apds esse processo € apresentada na
Figura 4.1 (a). Ela consiste de uma camada superficial de SiO,, de aproximadamente
100 nm, seguida por uma camada de silicio (SOV) de 65 nm, separada do Si bulk por

uma camada enterrada de SiO, de 65 nm. A camada de SiO, depositada tem o propésito
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de centrar o perfil de implantacdo préximo a interface SiO,/SOV [Figura 4.1 (b)]. Uma
simulacdo da distribuicdo em profundidade dos ions de carbono nestas amostras, feito
pelo programa SRIM [34], é apresentado na Figura 4.1 (b). Esta simulacdo nos mostra
que 40 keV de carbono implantado numa estrutura conforme apresentada na Figura 4.1
(a), resulte em um alcance projetado (R,) de 110 nm e dispersao lateral (FWHM) de 78
nm, ou seja, a maxima concentracdo de C implantado estd localizada proxima da
interface SiO,/(SOV). As implantagdes foram feitas com a amostra inclinada em um

angulo de ~ 7° em relagdo o feixe para evitar qualquer efeito de canalizacao.
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Figura 4.1 - (a) Micrografia TEM da estrutura SIMOX antes da implantacdo de C, (b) simulagdo através

do programa SRIM do perfil de implantagdo de C a uma energia de 40 keV.

As amostras foram sempre mantidas a uma temperatura de 600°C durante o
processo de implantacdo. Para tanto, foi projetado um sistema de aquecimento baseado
em uma lampada halégena [Figura 4.2 (a)]. Para atingir a temperatura de 600°C através
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desse sistema, é necessario que sobre o refletor da lampada, seja depositado um filme de

Au [Figura 2.3 (b)] para aumentar sua refletividade.

Figura 4.2 - (a) Camara utilizada para as implantacdes a 600 °C , em (b) mostramos o detalhe da

lampada de aquecimento e do refletor apds a deposicdo de Au.

Conforme visto na Secdo 3.3, 600°C é uma O6tima temperatura para evitar
amorfizacdo durante a implantacio e para promover uma boa redistribuicdo dos fons de
C imediatamente durante o processo de implantacao [18],[20],[63]

As fluéncias totais de implantacio foram de 4 x 10" C/em® e 2,3 x 10" C/em?.
Para a fluéncia de 2,3 x 10" C/em?, temos dois conjuntos de amostras. Em um desses
conjuntos, a fluéncia total foi atingida através de implantacdo “por partes” onde passos

de implantacdo de ~ 5 x10'® C/em?

foram realizados (intercalados por tratamento
térmico a 1250 °C em ambiente consistindo de uma mistura de 99% de Ar com 1% de

0,). No outro conjunto foi realizada uma implantacio direta até a fluéncia de 2,3 x 10"’

C/cm>.

4.2 — Estudo composicional dos substratos SIMOX(111): Medidas de RBS/C

Nesta sec@o serdo apresentados os resultados obtidos através da técnica de RBS

e RBS/C. A partir de simulagdes dos espectros, através do programa RUMP (ver Se¢do
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2.2.1), foi possivel determinar a composi¢do das camadas sintetizadas pelos diferentes
processos de implantacdo. Os resultados estdo divididos em subsecdes, separadas em

funcdo do processo de implantagédo (“por partes” ou “direto”) e da fluéncia empregada.

4.2.1 — Implantacao pelo método “‘por partes”

Esse método consiste em fracionar a fluéncia implantada com o objetivo
principal de estimar uma fluéncia minima para que uma camada de SiC seja sintetizada.
As etapas consistiram em implantacdes de C até uma fluéncia mais baixa (~ 5 x 10'°
C/cm?®), seguidas por recozimentos a temperatura de 1250°C por 30 minutos em
ambiente constituido por uma mistura de 99% Ar com 1% de O,. A etapa de
recozimento sempre foi efetuada com a camada superficial de SiO, presente. O principal
intuito de se intercalar com um recozimento a 1250°C foi o de promover uma melhor
recuperacdo da cristalinidade da amostra, antes do passo subseqiiente de implantagao.
Além disso, podemos acompanhar como o carbono se redistribuia no interior da camada
mediante esses recozimentos. Para tanto, foram realizadas medidas de RBS ap6s cada
etapa, cujas simulagdes, através do programa RUMP, avaliaram a composi¢do quimica
da camada apdés cada passo. O método “por partes” permitiu a observacdo do
comportamento da camada a ser sintetizada entre as etapas de implantacdo, a fim de
podermos avaliar o papel do substrato no decorrer da sintese assim como no resultado
final.

Em todos os espectros RBS/C que seguem, os circulos cheios correspondem ao
espectro aleatorio, os circulos abertos ao espectro canalizado ao longo da direcdo [111],
e a linha continua ao espectro tedrico obtido via programa RUMP. Observou-se que,

para um correto ajuste tedrico-experimental da camada SOV que estd sendo convertida
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em SiC, era necessdrio supor que ela era constituida de uma estrutura de duas camadas
com estequiometrias diferentes uma da outra. Um resumo dos resultados obtidos através
das medidas de RBS para todo o processo de sintese, utilizando o método “por partes”,
€ apresentado na Tabela 1. Ela demonstra a evolucdo da quantidade de C contida nas
duas sub-camadas que formam a camada SOV da estrutura SIMOX, simulado através
do programa RUMP, apds cada passo de implantagdo (A®). O erro superestimado do
programa RUMP na avaliacdo da composicdo (x) das camadas sintetizadas é de ~ 4%.
Essa estimativa leva em conta a imprecisdo do pardmetro de carga Q (ver Secdo 2.2.1) e

uma certa imprecisdo visual (Ax =10,01) na comparacdo que estabelece o acordo entre

os espectros simulado e experimental.

Passo de Fluéncia

implantacao Total Comg(—isr?p(l? r)1tado P?(s(g?ecgz)ido
( fr:l) (C:E_z) Camada 21iKCxamada 1 Camada ZiEJa:mada 1
0.5x10" 0.5x10" 0.10 | 0.15 0.13 | 0.17
0.5x10" 1x10" 0.21 | 0.15 0.25 | 0.15
0.3x10" 1.3x10" 0.28 0.16 0.30 | 0.16
0.5x10" 1.8x10" 0.33 0.30 0.43 | 0.30
0.5x10" 2.3x10" 0.57 0.45 0.59 | 047

Tabela 1 — Resumo dos resultados obtidos através da simulag¢do dos espectros de RBS pelo programa
RUMP, mostrando as composi¢des das camadas formadas a cada passo de implantacdo do método por

partes.

As Figuras 4.3 (a) e (b) apresentam os espectros de RBS (ver Secdo 2.2)
correspondentes ao primeiro passo de implantagio com a fluéncia de 5 x 10'® C/em?,
nos estados como-implantado [Figura 4.3 (a)], e apds recozido a 1250°C/30 min [Figura
4.3 (b)]. No estado como implantado, tem-se a camada 1 (mais préxima a superficie)
com a composi¢ao SiygsCo15. J4 a camada 2, mais interna, apresenta uma quantidade de

C, neste passo inicial, menor que a primeira: Sip9Co10. ApSs 0 processo de recozimento,
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ambas as camadas apresentam um aumento na quantidade de C (camada 1: Sig3Co,17 —
camada 2: Sigg7Co,13). Esse aumento provavelmente ocorre devido a dois mecanismos
que atuam simultaneamente durante o recozimento: i) formacio/coarsening dos
precipitados de SiC e, ii) estreitamento da camada devido a oxidacdo. O mecanismo ii)

serd melhor esclarecido posteriormente
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Figura 4.3 — Espectros de RBS/C da primeira etapa de implantagio, em (a) é apresentado o estado como-
implantado e em (b) o estado pés-recozido. A linha vermelha corresponde ao espectro simulado através

do programa RUMP.

Quanto ao cdlculo do ymin (razdo entre a altura do perfil canalizado para a do
perfil aleatério), observa-se a seu aumento com o processo de recozimento. Temos Ymin
= 30%, para o estado como-implantado, & ymin = 48%, apds o recozimento. Observe que
a estrutura do SiC € muito mais compacta, portanto a fracdo de ions do feixe que estaria
canalizada em uma estrutura de SiC é menor do que aquela que seria observada para o
caso do Si, em condi¢des idénticas de alinhamento, i.e, espera-se um Yy, maior em SiC.
Portanto, este resultado é coerente com o mecanismo i) citado anteriormente ou, até
mesmo, com a formacéo de ligacdes C-C. Como sera discutido posteriormente, a analise
por TEM demonstra que esse resultado decorre da formacao de precipitados de SiC nas

regides onde C estd em baixa concentragdo.
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Os espectros de RBS/C correspondente ao passo subseqiiente, até uma fluéncia
de 5 x 10'° C/em?, e fluéncia total acumulada de 1 x 10" C/em?, sdo apresentados nas
Figuras 4.4 (a) e (b). A camada 1 continua apresentando a composicao SiygsCop15 no
estado como-implantado. Essa composi¢do se mantém apds o recozimento, enquanto
que a camada 2 aumenta a quantidade de C, passando de uma composicdo de Sig,79Co,21
para Sig;75Co25. A partir dessa etapa, foi sistematicamente observado que a camada 2

passa ser a camada mais rica em C.
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Figura 4.4 - Espectros de RBS/C da segunda etapa de implantacio com fluéncia total acumulada de 1 x 10"

C/cm’, em (a) é apresentado o estado como-implantado desta etapa e em (b) o estado pds-recozido.

Comparando-se os espectros canalizados, observa-se que, apds o recozimento,
hd uma diminuicdo na altura (ymin = 72% para Ymin= 63%) exatamente para a regiao
correspondente a camada 2, onde foi verificado um aumento na quantidade de C (ou
precipitados de SiC). Este foi um resultado caracteristico desta etapa e parece indicar
uma melhoria na qualidade cristalina com o recozimento.

A Figura 4.5 apresenta os espectros RBS/C apds a terceira etapa de implantacio,
ou fluéncia total de 1,3 x 10" C/cm?. No estado como-implantado desta etapa, tem-se a
composicdo de Sips4Co,16, para a camada 1, e de Sip72Co2s, para camada 2 (note a
concentracdo de carbono mais elevada na camada 2). Ao passar pelo processo de

recozimento, novamente apenas a camada mais interna (camada 2) aumenta a
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composicdo de C, assim como ocorreu na etapa anterior. A composicdo pos-

recozimento passa a ser de Sip70Co30 para a segunda camada.
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Figura 4.5 - Espectros de RBS/C correspondentes a terceira etapa de implantagdo com fluéncia total acumulada
de 1,3 x 10" C/em®, em (a) é apresentado o estado como-implantado desta etapa e em (b) o estado ap6s o

recozimento.

Observando os espectros canalizados em ambas as situacdes, como-implantado e
pos-recozido, ndo existe grande varia¢do no valor do ymi (aproximadamente 60%).

E interessante observar que, nas Figuras 4.3 — 4.5, a camada superficial de SiO,
estd sistematicamente mais alargada no estado pés-recozido em comparagdo ao
respectivo como-implantado. Também € possivel observar que a camada de SiO, vai
aumentando a sua espessura ao decorrer dos passos de implantagao.

A fim de facilitar a comparagdo dos espectros ao avangarmos nos passos de
implantacdo, a Figura 4.6 (a) - (c) apresenta os espectros de RBS/C (e simulagdo) para
as fluéncias totais de 1 x 10" C/cm? (etapa 2), 1,3 x 10" C/em? (etapa3)e 1,8 x 10"
Cl/em? (etapa 4), apds os recozimentos terem sido realizados a 1250°C/30 min em
ambiente de Ar com 1% de O,. Esta figura demonstra claramente um forte alargamento
da camada superficial de SiO,, resultante de uma intensa oxidag¢@o da camada cristalina
SOV que estd sendo convertida em SiC. A oxidac¢do ocorre tanto no Si quanto nas

regides de SiC, nesta tltima, porém, a taxa de oxidacdo € substancialmente mais lenta
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[66] e ocorre via liberagdo de CO,. Porém, no presente caso, temos C em abundancia
dentro da propria capa de SiO,, e podemos supor que um mecanismo alternativo e
competitivo esteja ocorrendo: a migragdo de C da camada 1 para a camada 2 (mais
interna).

A quantidade de carbono necessdaria para a conversdo total do SOV (65 nm) em
SiC é cerca de 3,3 x 10" C/cm?. Ser4 visto posteriormente que, na presente sintese, é
obtido apenas 40 nm de SiC. Neste caso, a densidade de carbono integrada ao longo da
camada convertida de SiC € cerca de 1,9 x 10" C/cm?. Isto é coerente com o passo final
de implantacdo (a ser mostrado) onde se atingiu a fluéncia total de 2,3 x 10" C/em?
(note que apenas uma fragdo do carbono implantado estd efetivamente na camada
SOV). Isso nos leva a conclusio que cerca da metade da camada SOV original é
consumida por oxidacdo, afetando fortemente a redistribui¢do de carbono.

Também pode ser observado na Figura 4.6 (c) que, na etapa 4 (fluéncia total de
1,8 x 10" C/cmz), ocorre uma alteracdo mais pronunciada na estrutura formada. A
formacdo de duas camadas é mantida. Porém, uma comparagdo entre as alturas do
espectro canalizado e do aleatério mostra um aumento na decanalizagdo em comparagdo
com as etapas anteriores do processo. No entanto, nesta etapa a camada 1 também

demonstra um elevado aumento na composi¢do de C, até entdo estdvel nas etapas

anteriores.
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Essa desordem € mais aparente na camada interna, onde 0 Ymin aproxima-se de
100%, enquanto que na camada superficial o yni, € cerca de 80%. Este resultado é
provavelmente devido a um aumento significativo na estequiometria da camada mais
interna passando da composicdo Sio7Co33 (como-implantado) para Sips7Co43 (pOs-
recozimento), enquanto que no passo anterior era Siyp 70Co,30 (pOs-recozimento).

Observa-se que a camada 1 mantém a mesma composi¢ao (Sip70Coz0) apos o
recozimento, mostrando a tendéncia do C implantado ir a direcio da camada mais
préxima a estequiometria, conforme se espera em um processo de coarsening. Além
disso, TEM demonstra que a camada de SiC sintetizado tem elevada densidade de danos
estruturais que, em adicdo a alta compactacdo da estrutura do SiC, resulta em um
Ymin=100% para a camada de SiC.

Na etapa seguinte, a mesma fluéncia do passo anterior (5 X 10'® C/em?) foi
implantada, acumulando o total de 2,3 x 10'” C/cm®. As Figuras 4.7 (a) e (b) apresentam
os espectros de RBS/C, para esta etapa de implantagdo, nos estados como-implantado e
p6s-recozido. Por ja ter até mesmo ultrapassado a estequiometria na camada 2, esta foi a
ultima etapa, e os espectros apresentados sdo de amostras submetidas a um ataque
quimico em uma solu¢do de H,O(DI) + HF(40%) (2:1) para a remoc¢do do SiO,
superficial, expondo as camadas de SiC & superficie. Isto permitiu uma melhor
avaliag@o final pela técnica de canalizagdo, uma vez que o feixe ndo é parcialmente
decanalizado pela camada amorfa superficial de SiO; (se a mesma estivesse presente).
Podemos notar que a altura do espectro canalizado e do aleatério sdo praticamente
idénticos (Ymin ~ 100%). A seguir, nos resultados de TEM, entenderemos que isto se
deve a desordem na rede do SiC (além desta ser uma estrutura compacta).

Ao final desta etapa, ainda temos a formacdo de duas camadas com diferentes

composicdes, com a camada mais interna ultrapassando a estequiometria ja no estado
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como-implantado (Si43Co,57). Apds o recozimento, ambas as camadas aumentam a
quantidade de C incorporado. A camada 1 passa da composicdo SipssCoas para
Sip,53Co,47, € a camada 2 passa a ter a composicdo de Siy41Cos9. Um fato interessante,
que ndo estava ocorrendo, é o leve acréscimo na quantidade C (Ax=0,02) na primeira
camada apds o recozimento, que pode ser devido ao fato da camada 2 ja ter superado a

estequiometria correta.
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Figura 4.7 — Espectros de RBS/C da quinta e ultima implanta¢do do processo por partes, (a) estado
como-implantado, (b) pés-recozimento. O SiO, superficial foi removido antes da medida por uma solugdo

de HF.

Ao finalizar o presente estudo composicional, podemos especular sobre algumas
hipdteses de redistribuicdo de C. Para tanto é melhor nos referirmos diretamente aos
valores apresentados na Tabela 1. Uma andlise da composi¢do de C na camada 1, nos
mostra que praticamente ndo hé alteracdo na quantidade de C com as implantacdes até
as trés primeiras etapas de implantacdo. Nas duas ultimas etapas houve um aumento
substancial da C na camada 1 devido a implantacdo. Os resultados também indicam que
0s recozimentos nao alteram a composicdo de C na camada 1. A fim de entendermos

melhor o processo de redistribuicio de C, vamos dividi-lo em dois estdgios: a)
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redistribuicdo de C durante o processo de implantagdo e, b) redistribui¢cao de C durante
0s recozimentos a temperatura elevada.

A Figura 4.8 (a) esquematiza a redistribuicio de C presumida a partir dos
resultados durante a implantacdo. Durante o processo de implantacdo, C ndo §é
incorporado na camada 1 até a etapa 3 (® = 1,3 x 10" Clem?®) e portanto todos os fons
de C que chegam fluem para a camada 2. Nas duas ultimas etapas de implantacdo, ha
um aumento expressivo na quantidade de C na camada 1. Provavelmente o carbono
implantado agora permaneceu na primeira camada, sem fluir para a camada 2. J4 o
aumento na concentragdo de C na camada 2 (mais interna) provém da propria
implantacdo nessa regido além do fluxo de C advindo da camada 1, j4 comentado
anteriormente. Esse aumento € bem menor nas duas dltimas etapas e, possivelmente, se
deve apenas ao carbono implantado diretamente nessa regio.

A Figura 4.8 (b) esquematiza a redistribui¢do de C durante os recozimentos. No
decorrer do processo, o0s recozimentos ndo trouxeram nenhum acréscimo na
concentragdo de C na camada 1 (somente na ultima etapa foi verificado um leve

aumento (4x = 0,02)). No entanto, na regido mais interna (camada 2), os recozimentos
sempre ocasionaram um considerdvel aumento na composi¢do de C (Ax=0,04). A

hipdtese mais provdvel € que esse C que se incorpora seja proveniente da regido da
camada 1 que oxidou bem como, em menor propor¢do, de C que flui da regido de

interface com o SiO, do BOX.
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(a) Durante a implantagéo (b) Durante o recozimento
aumento de C 20,
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durante implantagéo a?ee;;a;;:,, (acréscimo por oxidagao]
Implantacao
de C
Si SiO, Si SiO, SiO,

Figura 4.8 — Diagramas esquematizando a redistribuicdo de C durante o processo de implantagdo (a) e

durante os recozimentos a elevada temperatura (b).

4.2.2 — Implantacao direta com fluéncia 2,3 x 10" C/em®

Ap6s efetuarmos as implantagdes pelo método “por partes”, a fluéncia total de
2,3 x 10" C/em? foi definida como aquela minima a ser implantada diretamente sem
sofrer os processos de recozimentos intermedidrios. No caso de implantacdo direta,
achou-se conveniente analisar dois tipos diferentes de recozimento: sem a capa
superficial de SiO, e com a capa superficial de SiO,. A Figura 4.9 apresenta os
resultados obtidos na medida de RBS/C para a amostra implantada com a dose de 2,3 x
10" C/em® no estado como-implantado [Figura 4.9 (a)], apés recozimento com o SiO,
superficial [Figura 4.9 (b)] e recozimento sem o SiO, superficial [Figura 4.9 (c)]
(removido com uma solucdo de H,O(DI): HF). A simulacdo dos espectros aleatérios
mostra que, da mesma forma que no caso por partes, existe a formacdo de duas camadas
com composi¢des diferentes. No caso como-implantado temos a primeira camada com a
composicao Sig,es5Co,35 € a segunda camada com a composi¢do SigssCogs, j4 proxima a

estequiometria.
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Ap6s o recozimento em ambiente de Ar ¢/ 1% de O, por 2 hs, a camada mais
interna (camada 2) torna-se estequiométrica para ambas as situacdes de recozimento
[Figuras 4.9 (b) e (c)]. No caso do tratamento térmico com a capa de SiO, superficial
[Figura 4.9 (b)], a concentracdo final das camadas € de Sip,60Co40 para a camada 1 e de
Sip,sCo,s para a camada 2. No caso do recozimento sem SiO,, as concentracdes finais das
camadas ficaram em Sip3Co32 para a primeira, e Sips0Cos0, para a segunda. Esta
situacdo de recozimento é equivalente ao procedimento por partes, onde o SiO, foi
removido ao concluir todas as etapas de implantagao.

Observa-se uma diferenga na concentracio da camada mais préxima a

superficie, onde ocorreu uma reducao Ax =0,08 no caso do recozimento sem a capa de

Si0,. Acredita-se em pelo menos duas possiveis justificativas para essa diferenca, que
inclusive, poderiam estar acontecendo de forma simultinea. Por simulagdo no programa
SRIM, estima-se que em torno de 30 % de carbono é implantado na regido do SiO,
superficial. Uma pequena parcela deste carbono poderia estar se redistribuindo para a
camada 1 durante o recozimento, através de um mecanismo Ostwald Ripening. Também
é razodvel supor que a capa de SiO; superficial sirva como uma espécie de barreira para
a volatilizacdio de C, que pode ser eliminado pela formacdo de CO, durante o
recozimento.

Além disso, ao se expor a camada que queremos sintetizar diretamente ao
ambiente de recozimento, ela acaba sofrendo uma maior oxidacdo devido ao 1% de O,
misturado ao Ar, o que ocasiona também uma redugfo na sua espessura, além da queda
na concentracdo de C. Em nosso trabalho anterior [31] empregamos esses dois
processos e concluimos que o recozimento sem o SiO, resulta em uma superficie
morfologicamente mais plana, o que também € importante para o futuro crescimento de

outros materiais utilizando SiC como substrato.
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Mediante uma comparagdo entre o espectro aleatdrio e o canalizado, nota-se que
nao existe uma grande diferenca entre suas alturas na drea que compreende a regido da
camada estequiométrica. Uma pequena canalizacdo (Ymin= 90%) é vista na regido da

camada 1 ainda devido ao seu estado sub-estequiométrico.

4.2.3 - Implantacio direta com fluéncia 4 x 10" C/em?

A fim de compararmos o resultado anterior com uma situacdo clara de excesso
de C, efetuamos a implantacdo de C em SIMOX com uma fluéncia de 4 x 10" C/em®.
Essa fluéncia é bem superior a fluéncia minima de 2,3 x 10" C/cm?®, e também é a
mesma empregada em nosso trabalho inicial [31], cujo foco era implantagdo em Si(111)
e Si0,/Si(111). Isso também nos permitird investigar o comportamento da camada
sintetizada devido a diferenca de substrato. Os resultados de RBS/C sio apresentados na
Figura 4.10, nela estdo presentes os espectros referentes ao estado como-implantado
[Figura 4.10 (a)], apds recozimento com a capa de SiO, superficial [Figura 4.10 (b)] e
sem a capa de SiO, superficial [Figura 4.10 (c)].

A diferenca mais marcante em relacdo a fluéncia minima (sec¢@o anterior), € que
as simulacdes dos espectros aleatérios pelo programa RUMP ndo evidenciaram a
formagdo de uma dupla camada com diferentes composi¢des no SOV, ao contririo do
que haviamos obtido para as situagdes anteriores. No estado como-implantado temos
uma camada com a composicdo de Siys5Co4s, coerente com o fato de que nem todo o C

implantado fica na camada de Si superficial SOV.
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recozimento) e em (c) pés
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Por intermédio de cdlculos do programa SRIM, estima-se que em torno de 45%
de C ¢ implantado no SOV, enquanto que o restante se distribui no SiO, da superficie e
do BOX. No entanto apds os recozimentos, em ambas as situagdes (com ou sem Si0,),
atinge-se a estequiometria (Sips0Co,s0), obtendo-se uma camada continua de SiC. A
sintese de uma camada estequiométrica, a partir do recozimento de uma camada cujo
balangco na quantidade de C ¢é deficitario, ¢ um forte indicio de que uma parcela do C
(presente nas camadas de SiO, superficial e do BOX) migra para a camada SiC
cristalina.

A maneira mais precisa de se determinar a espessura da camada de SiC € através
de medidas de HRTEM, a serem discutidas na Secdo 4.3. A partir destas medidas (ver
Figura 4.25 (c), Sec¢do 4.3) determinou-se que a espessura final da amostra recozida sem
SiO; é de 47 nm. Este valor é préoximo ao estimado pelas simula¢des através do
programa RUMP (51 nm), usando-se a densidade do SiC (3,21 g/cm3 ).

Por simulagdo SRIM, estima-se que em torno de 45% da fluéncia de 4 x 10"
C/cm® é a parcela que corresponde a quantidade de C implantado no SOV, ou seja, ~ 1,8
x 10" C/cm?. Um célculo simples, a partir da densidade atomica do SiC, evidencia que,
para a conversdo de uma camada de 45 nm (recozimento sem Si0,), é necessdria uma
quantidade de carbono integrada na camada de 2,2 x 10" C/em®. Este valor é em torno
de 18% maior que o valor efetivamente implantado no SOV (1,8 x 10" C/cm?), que é
coerente com o valor levemente sub-estequiométrico do estado como-implantado
(Sig,55Co45). Isso tudo nos indica que ndo existiria carbono intersticial em excesso na
camada SOV, até mesmo porque a avaliagdo composicional por RBS ndo distingue a

posicao cristalina.
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4.3 — Estudo estrutural dos substratos SIMOX(111): Medidas TEM

A Figura 4.11 apresenta imagens de TEM no modo de campo claro [Figura 4.11
(a)] e campo escuro [Figura 4.11 (b)] que correspondem ao estado como-implantado do
processo de implantacdo direto até a fluéncia 2,3 x 10" C/em®. Essas imagens foram
obtidas em vista transversal (seta no canto superior esquerdo indica a superficie)
utilizando uma condi¢do de dois feixes formado com o feixe difratado pelos planos
(022) da estrutura do SiC, i.e, BF022 e DF022 (ver Secdo 2.4.1). Nesta condi¢do, as
imagens DF022 localizam as regides com formacao de SiC como regides brancas na
imagem. E visto que a camada superficial tem espessura de aproximadamente 55 nm. A
imagem DF022 demonstra o contraste de dupla camada, observado nas andlises por
RBS. A camada mais interna (mais proxima da estequiometria — Sigs5Co45) aparece
com um contraste mais claro e se estende da interface com o SiO(BOX) em diregéo a

superficie, até aproximadamente a metade da camada do SOV implantada (~28 nm).

(a)

30 nm

Figura 4.11 — Imagens de TEM na condicdo de campo claro (a) e campo escuro (b) obtidas na condigdo
de dois feixes, com o feixe [022] do SiC, para a amostra como-implantada com a fluéncia de 2,3 x 10"

C/cm’®
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Pelo padrdo de difracdo apresentado na Figura 4.12, observamos a sintese de
regides de estrutura cibica de SiC ja na situagdo como-implantada. Esse padrdo de
difracdo foi obtido pela técnica SAD (ver Secdo 2.4.3) onde a abertura selecionou a
regido de difracio como proveniente somente da camada superficial. A figura de
difracdo apresenta spots referentes a estrutura do SiC e do Si, estando alguns deles
indexados (os demais s@o indices simétricos). A difracdo para a estrutura do SiC € uma
réplica da difracdo para a estrutura do Si, porém os seus spots estdo mais afastados do
spot central (ascsic= 4,34 A e ag= 543 A). E importante notar que a amostra niao é
policristalina, no sentido de possuir grios de SiC aleatoriamente orientados, pois isto
resultaria anéis como padrido de difragdo do SiC. O presente caso € caracteristico de
graos de SiC epitaxiais aos eixos da estrutura precursora de Si, portanto a fase cubica.

Observe que mesmo sem o processo de recozimento, os spots de SiC sdo mais
intensos que os de Si, indicando que as regides de SiC ja predominam na camada. A
presencga de spots referentes a estrutura do Si indica, porém, que neste caso ndo houve
uma conversio completa da camada superficial em SiC. Este resultado estd de acordo
com o estudo por RBS discutido na Secdo 4.2.2, onde se viu que as camadas 1 e 2 eram
sub-estequiométricas antes do recozimento (1- SipesCoss € 2- Sips5Co45). Apds o
recozimento viu-se que a camada 2 atinge a estequiometria a custa de uma redugdo da
concentragdo da camada 1 (Sig,68Co32 — recozimento sem capa de SiO,), indicando um

mecanismo do tipo Ostwald-Ripening.
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Figura 4.12 — Padrdo de difracdo no eixo de zona [OTI] obtido da amostra como-implantada com

fluéncia de 2,3 x 10" C/em?.

Uma compreensio estrutural mais precisa das camadas 1 e 2 € obtida a partir de
imagens de alta resolucio (HRTEM), como as apresentadas na Figura 4.13. Esta figura
mostra com bastante clareza a formag¢ao da dupla camada e que a estrutura de ambas é
diferente. Por estas imagens temos, aproximadamente, 24 nm de espessura, para a
camada 1, e 32 nm, para a camada 2 (~ 56 nm de espessura total). De uma maneira
geral, a estrutura ainda € bastante desordenada antes do processo de recozimento,
justificando a baixa canaliza¢do nos espectros de RBS/C apresentados anteriormente
(ver Secdo 4.2.2). A camada 1 contém regides com formacio de grios pequenos de SiC
(~ 4 nm - detalhe na figura magnificada 1, ao lado) imersas em regides de alta desordem
estrutural, semelhante a um amorfo. Pela andlise de RBS sabemos que estas regides sdo
ricas em Si. Na camada 2 podemos perceber a presenca de defeitos do tipo falhas de
empilhamento (Stacking Faults) que se estendem por toda essa regido. Esse tipo de

defeito € apresentado em detalhe na figura ao lado correspondente a uma regido

87



magnificada da camada 2. Talvez o ponto mais importante aqui € que estas imagens
demonstram que a camada 2 € mais ordenada, onde as regides cristalinas ji se
encontram bem coalescidas e constituem uma camada cristalina de fato, apesar da alta
densidade de defeitos. Ja a regido 1, apresenta pequenos graos isolados de SiC imersos
em uma matriz desordenada que mais lembra um amorfo. Essa observagdo estrutural

justifica um mecanismo de Ostwald Ripening que privilegia uma migra¢do de C da

camada 1 para a camada 2, como descrito anteriormente no final da Secédo 4.2.1.

Figura 4.13 - Imagem de alta resolucdo correspondente ao estado como-implantado da amostra
implantada com a fluéncia de 2,3 x 10'7 C/cm®. Ao lado apresentamos figuras magnificadas das camadas

le?2.

No entanto, uma questio ainda carece de um melhor esclarecimento: Por que a
regido 1 apresenta grios pequenos de SiC se € nela que se localiza o pico do perfil de
implantacdo de C? Talvez a resposta dessa pergunta esteja no fato de que é também em
torno do pico, onde se tem a maior danificacio pelo processo de implantacdo idnica.
Supostamente, a temperatura de implantagio de 600°C deveria ser suficiente para

recuperar esta desordem e manter uma boa cristalinidade da camada 1. Isto foi
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realmente observado no nosso trabalho inicial [31] para a amostra de Si como-
implantada. Porém, aqui ndo temos a regidao de Si correspondente ao pico de
distribuicdo de C totalmente imerso numa matriz de Si, mas sim ao lado de uma
interface com o Si0O, superficial, que é um amorfo. A Figura 4.14 apresenta um perfil de
danos devido a implantacio calculada pelo programa SRIM. Neste ponto apresentamos
a seguinte hipdtese: a presenca da interface com um amorfo superficial estaria
prejudicando a recuperacdo da cristalinidade da regido implantada mais danificada
(camada 1), como se a estrutura que estd se formando perdesse a memdaria da epitaxia a
ser seguida nestas regides de elevada danificacao.

Com esta hipdtese mostramos que a sintese de SiC pode apresentar resultados
bem diferentes se efetuada em uma camada de Si entre regides de SiO, (amorfas) ou

enterrada, dentro do Si bulk.
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Figura 4.14 — Perfil de danos gerados por implantag@o, calculado pelo programa SRIM, para as estruturas

de Si e SIMOX (com SiO, superficial).
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As Figuras 4.15 (a) e (b) também sdo imagens de TEM BF022 e DF022,

respectivamente, em vista transversal proximo ao eixo de zona [011]. Elas sdo

imagens da amostra correspondente a etapa final do processo de implantagdo por partes
(fluéncia total de 2,3 x10" C/cmz). A camada sintetizada tem a espessura final de
aproximadamente 35 nm, lembrando que a espessura inicial do SOV era de 65 nm. E
interessante notar que no caso de uma conversao total da camada SOV em SiC, teriamos
67 nm de espessura final. Isto evidencia a forte oxidacdo sofrida pela camada SOV
durante os recozimentos a 1250°C, mesmo com apenas 1% de O, na mistura com o gis
Ar. Na condi¢do DF022 para o SiC, as regides brancas localizam as regides de SiC na
imagem. A Figura 4.15 (b) demonstra de uma forma nitida a formagdo de uma camada
de SiC, porém podemos ver que ela nio € totalmente continua. Pequenos grios sdo
também observados na regido do Si bulk, isso se deve ao fato de alguma quantidade de
C alcangar essa regiio no momento da implantacdo. Com isso, hd a formacdo de

pequenos precipitados de SiC.

Figura 4.15 - (a) Imagem de campo claro e (b) campo escuro (utilizando o feixe difratado 022 do SiC)
correspondente 2 etapa final do processo de implantagdo por partes (fluéncia total de 2,3 x10'7 C/cm?). A

regido branca na imagem (b) demonstra a existéncia da estrutura de SiC.
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O padrao de difracdo correspondente a camada sintetizada é apresentado na
Figura 4.16 (a), onde podemos ver a presencga dos spots referentes a estrutura do SiC
(mais externos) assim como a da estrutura do Si (mais internos), ambos com simetria
ctibica. E importante lembrar que a abertura do SAD é posicionada de tal forma que o
feixe de elétrons do microscopio, que forma a figura de difracdo, € proveniente apenas
da camada SiC. O aparecimento de spots caracteristicos da estrutura do Si esta coerente
com os resultados obtidos por RBS, e se deve a existéncia de uma camada mais préxima
a superficie (chamada de camada 1) ainda sub-estequiométrica. Observa-se ainda a
presenga de spots que ndo sdo referentes a nenhuma das duas estruturas. Eles sdo

chamados “spots extras” e estdo relacionados com alguma mudanga estrutural.

111(SiC) * (a)

-
e 200(SiC)
111(Si) -
200(Si) *

111(SiC)

TS &

022(si)
-

o2z(sicl®

() Spots extras (Dupla-difragio) 5'pr>é.‘u‘ P.xlr-'-lis t?']WJ”]
= . lanos [111

Figura 4.16 - (a) Padrio de difracdo correspondente a amostra final do processo por partes obtido através

do eixo de zona [OTl] , (b) spots extras origindrios de dupla difrag@o (c) spots extras provenientes de
regides twinned.

As Figuras 4.16 (b) e (c) sdo copias da Figura 4.16 (a), onde estdo marcados os
spots extras de mesma origem. Ao analisarmos a origem'® desses spots extras, vimos

que eles estdo basicamente ligados a dois fendmenos: dupla difracdo [Figura 4.16 (b)],

10 Para o estudo da origem dos spots extras apresentados nesse trabalho utilizamos os programas CaRIne
3D ® e DIFFRACTION °®, que possibilitam a criagio de estruturas cristalinas e a geracio de seus
respectivos spots de difracdo para um dado eixo de zona.
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indicada pelos circulos em vermelho, e regides twinned, principalmente em torno das
direcoes [111] [Figura 4.16 (c)].

A dupla difracdo [49], esquematizada na Figura 4.17 (a), ocorre quando o feixe
de elétrons difratado por uma das estruturas, em nosso caso Si ou SiC, difrata
novamente tanto no mesmo cristal quanto no outro gerando spots adicionais. No
presente caso, eles se devem a um feixe incidente difratado por uma estrutura que
redifrata pela outra estrutura. Portanto, como no final da sintese temos uma camada
quase estequiométrica, eles correspondem predominantemente a existéncia de
precipitados de Si imersos numa camada de SiC (como ilustrado no esquema da direita
na Figura 4.17 (a)).

A estrutura twinned [49] é simplesmente uma regido do cristal que estd
orientada de maneira diferente em relacdo a outra de acordo com alguma regra de
simetria. A regra de simetria mais comum, mas nfo a Unica, descreve o fwin como uma
imagem espelhada da estrutura cristalina da matriz ao redor de certo plano
cristalografico, chamado de plano rwin [Figura 4.17 (b)]. Analogamente, pode-se pensar
como um giro de 180° da estrutura da matriz em torno de uma direcdo [hkl] do plano
espelho. Também podemos pensar em termos da seqiiéncia de empilhamento de uma
estrutura fcc, (esquema a direita na Figura 4.17 (b)) acima e abaixo do plano twin temos
a seqiiéncia: ABCABCIBACBACBA. Isto gera spots extras, pois essa regido estd
disposta ao feixe de elétrons em uma orientacdo diferente. A existéncia de spots devido
a uma possivel fase hexagonal também foi estudado, porém nenhum dos spots extras

mais visiveis corresponderam a essa possibilidade.
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Figura 4.17 — Possiveis origens de spots extras nos padrdes de difracdo da estrutura sintetizada. (a) dupla
difracdo devido a presenca de Si imerso em SiC ou vice-versa, (b) ocorréncia de regides twinned, que sdo

estruturas rotadas 180° em relacdo a sua matriz.

A Figura 4.18 apresenta uma imagem de microscopia eletrdnica de alta

resolucdo (HRTEM), em vista transversal, obtida com o feixe de elétrons alinhado na
direcdo [OTI] do cristal de SiC (eixo de zona [OTIJ). A superficie da amostra esta
marcada por uma seta no canto superior esquerdo. Esta ¢ uma imagem da amostra que
corresponde a etapa final do processo partes (fluéncia total de 2,3 x 10" Clem?).

Podemos notar que existe um cardter granular na camada sintetizada por este processo,

com algumas regides aparentemente amorfizadas entre esses graos.
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Ao lado mostramos uma figura magnificada da area indicada pela seta A, nela
observamos a presenca de algumas regides com padrao de Moiré [49]. Este padrao, que
se caracteriza pelo aparecimento de franjas na imagem, ocorre quando se tem a
inclusdo, em uma matriz, de uma regido cristalina de parametro de rede diferente. No
presente caso, ¢ uma imagem caracteristica que indica a sobreposicdo das estruturas de

Si e SiC, i.e., precipitados de Si na camada SiC.

Figura 4.18 — Imagens de TEM de alta resolu¢do obtidas na diregdo [OTI] para a amostra final do

processo por partes com a fluéncia total de 2,3 x 10'” C/em®. Uma figura magnificada da regido indicada

pela seta A € apresentada ao lado.

E possivel comprovar que este padrio se deve a sobreposi¢io das estruturas de
Si e SiC medindo-se os espacamentos entre as franjas do padrdo de Moiré observado,
como ilustrado na Figura 4.19. Esta figura corresponde ao contraste de Moiré observado
anteriormente na Figura 4.18, onde o espacamento medido na imagem corresponde a

uma distincia entre as franjas (D) de 1,54 nm. A distincia entre as franjas (D) esta
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relacionada a diferenca entre os parimetros de rede das estruturas sobrepostas. A

equacdo que determina o espacamento entre franjas no padrao de Moiré € dada por [49]:

— d.d,
D= g @.1)
1 2
onde d; e d, sdo, respectivamente, a distancia interplanar das estruturas 1 e 2, e D o
espacamento entre as franjas. Essa férmula é um caso especial em que temos as duas
estruturas em paralelo (ou epitaxiais). O valor de D calculado pela férmula foi de 1,53
nm, onde usou-se as distdncias interplanares para as estruturas do SiC e Si cubicos na

direcdo [111]. Este dado estd em perfeito acordo com a medida efetuada na imagem (D

= 1,54 nm).

Figura 4.19 — Medida do espacamento entre as franjas do padrdo de Moiré. O valor encontrado é em

média de 1,54 nm.

Na Figura 4.18 também pode ser observada uma tendéncia para a formacao de

uma estrutura hexagonal no grio grande mostrado na figura magnificada. Isto é
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corroborado pela Transformada de Fourier (TF)'' da imagem correspondente a esse
grao. A TF de uma imagem de alta resolugdo é como se fosse o célculo do padrdo de
difracdo associado a ela (ver Secdo 2.4). A TF desta regido é apresentada na Figura
4.20, onde se identificou spots referentes a uma estrutura hexagonal. Isto nos parece
evidenciar uma certa “perda de memoria” da estrutura precursora ao utilizarmos
substrato tipo SIMOX, uma vez que gridos em fase hexagonal nido ocorreram em
substratos de Si(111) [31]. No entanto, ¢ importante salientar que a ocorréncia deste tipo
de graos é muito rara e ndo foi algo representativo da estrutura da camada. Tanto é

assim, que o padrio de difracdo ndo mostra spots associados a uma fase hexagonal.

SiC(O111)  sic(0110)

e.z=[2110]

Figura 4.20 — TF da regido correspondente ao grao apresentado na Figura 4.18 mostrando a formagao de

uma estrutura com cardter hexagonal. O eixo de zona identificado foi o [ ZTIO ].

A Figura 4.21 (a) e (b) sdo imagens BF022 e DF022, em vista transversal, de
uma amostra recozida a 1250°C/2hs, sem a capa de SiO, presente no recozimento, e
ap6s uma implantacdo direta de C até a fluéncia minima definida de 2,3 x 10" C/em?
(ver Secdo 4.2.2 para estudo composicional). Em relacdo a respectiva amostra como-

implantada [Figura 4.11], verifica-se uma importante reducdo na espessura da camada

"" A transformada de Fourier da imagem foi feita com o auxilio do programa IMAGE J®, utilizado na
manipulacio de imagens de microscopia eletronica.
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devido ao recozimento (que envolve O,). A imagem BF022 fornece uma espessura total
em torno de 40 nm. Novamente a estrutura de duas camadas aparece bem pronunciada
na imagem DFO022 [Figura 4.21 (b)]. A camada mais interna € bem mais clara, coerente
com a formagdo de SiC estequiométrico, como visto nas medidas de RBS. Ela possui a
espessura em torno de 20 nm e apresenta regides mais escuras no interior da camada,
que corresponde a regides de SiC ainda muito desordenadas e que ndo difratam. Ainda

podemos notar a formacao de alguns graos de SiC na regido do Si bulk.

(a)

——
30 nm

Figura 4.21 - Imagens de campo claro (a) e campo escuro (b) referentes a amostra implantada

diretamente com a fluéncia de 2,3 x 10! C/cm? e recozida sem Si0, na superficie.

O padrao de difracdo desta amostra € apresentado na Figura 4.22 (a) - (c). Como
antes, as Figuras 4.22 (b) e (c) sdo copias da Figura 4.22 (a), mostradas a fim de agrupar
os spots de mesma origem. Os spots mais intensos novamente sdo referentes as
estruturas de Si e SiC cuibicas e em epitaxia, demonstrando que a amostra ndo é
policristalina. O fato de ainda termos spots de Si se deve a camada 1 sub-

estequiométrica. Além disso, observamos a presenca de spots extras que sdo somente
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devido a dupla difracdo [Figura 4.22 (b)] e defeitos do tipo twin [Figura 4.22 (c)] ndo

demonstrando presenga de fase hexagonal.

@225 - (a)

111(SIiC)
L

022(Si) 300(SIC)
111(si) ‘e

z00(si) *

O Spots extras (dupla difracao) O Spots extras (Twin)
Planos [111]

Figura 4.22 - Padrio de difragio para a amostra implantada diretamente com a fluéncia de 2,3 x 10"
C/em’ e recozida sem SiO, na superficie. Em (a) observamos a presenga dos spots referentes as estruturas

do Si e do SiC além de spots extras cujas origens sdo apresentadas em (b) e (c).

A Figura 4.23 sdo imagens BF022 e DF022, respectivamente, em vista
transversal de uma amostra recozida a 1250°C/2hs sem a capa de SiO, e apds uma
implantacdo direta de C até a fluéncia de 4 x 10" C/cm®, quase o dobro da fluéncia
minima (ver Secdo 4.2.3 para estudo composicional). Os contrastes observados nas
imagens se assemelham as anteriores, Figuras 4.11 (a) e (b) e Figuras 4.21 (a) e (b). A
camada sintetizada é agora mais espessa, em torno de 45 nm, e ndo apresenta mais o
contraste de dupla camada na imagem DF022 [Figura 4.23 (b)]. Essa falta do contraste
de dupla camada, ap6s o recozimento, corrobora os resultados obtidos por RBS que

mostraram a sintese de uma tinica camada estequiométrica.
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Figura 4.23 — Imagens BF022 (a) e DF022 (b) para a amostra implantada com a fluéncia de 4 x 10"

C/em? ap6s o recozimento sem SiO,.

Outro resultado que demonstra uma grande coeréncia com a andlise
composicional feita por RBS € a figura de difracdo desta camada. O padrdo de difracdo
para esta amostra é apresentado na Figura 4.24. Ela apresenta uma diferenca marcante
em relacdo aos padrdes mostrados até agora: nao existe a presenca de spots referentes a
estrutura do Si. Com este resultado podemos afirmar que nio existem regides de Si
cristalino na amostra, coerente com a conversio total da camada SOV em SiC. Outra
andlise que demonstra a coeréncia entre os resultados, é que, agora os spots extras sdao
originarios apenas de defeitos do tipo rwin em torno das dire¢cdes [111], conforme
ilustrado na Figura 4.24 (b). Este é um resultado esperado uma vez que dupla difracdo
ocorre quando existem inclusdes cristalinas (no caso Si) dentro de outra estrutura
diferente (no caso SiC), portanto confirma a inexisténcia de precipitados de Si dentro da

camada.
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Figura 4.24 — (a) Padrao de difragdo obtido para as amostra implantadas diretamente até a fluéncia de 4 x

10 7 C/em® e apés o recozimento sem SiO,. (b) Demonstra a presenga de spots extras referentes a

presenca de regides twinned.

As Figuras 4.25 (a) - (c) sdo imagens de HRTEM em vista transversal ao longo

do eixo de zona [011]. A fim de efetuarmos uma comparacio entre a qualidade
estrutural devido aos diferentes processos de sintese, a Figura 4.25 (a) corresponde a
amostra implantada por partes até 2,3 x 10" C/cm’ (idem a Figura 4.18), a Figura 4.25
(b) corresponde a amostra implantada diretamente com C até a fluéncia minima de 2,3 x
10" C/em?, e a Figura 4.25 (c) corresponde 2 amostra implantada diretamente até a

fluéncia 4 x 10" C/cm?.
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Figura 4.25 - Imagens HRTEM obtidas ao longo do eixo de zona [OTI ]. (a) apresenta a amostrra final
do processo por partes (@ = 2.3 x 10'7 C/em? ), (b) corresponde a amostra diretamente implantada até d=
2.3 x 10" C/em? e (c) a amostra implantada até ®= 4 x 10"7 C/em®. Ambas (b) e (c) recozidas sem SiO,

superficial. Ao lado direito sdo mostradas figuras magnificadas das regides apontadas pelas setas.
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As figuras de HRTEM sdo o método mais preciso de se determinar as
espessuras. Das Figuras 4.25 (a) - (c) extrai-se, respectivamente, as espessuras de 35
nm, 42 nm e 47 nm, conforme citado anteriormente. As andlises de RBS forneceram
espessuras totais 30 nm (camada 1 + camada 2), 40 nm (camada 1 + camada 2) e 45 nm
para estas camadas, representando um acordo satisfatorio.

Na Figura 4.25 (a) podemos identificar uma camada com um aspecto mais
granular. E importante salientar que esses grios possuem a mesma orientacio da
estrutura percussora de Si, j4 que ndo sdo observados anéis no respectivo padrido de
difracdo apresentado anteriormente [Figura 4.16]. A natureza granular observada é
devida principalmente a ocorréncia de regides de alta desordem cristalina entre os graos
mais ordenados, i.e., ndo corresponde a uma desorientacao entre os proprios graos. Ao
lado direito temos a regido magnificada da 4drea apontada com a seta A, ela mostra o
padrio de Moiré devido a sobreposicdo das estruturas de SiC e Si, discutido
anteriormente. Conforme visto antes, ocasionalmente, graos com fase hexagonal podem
ser encontrados. A Figura 4.25 (b) demonstra que uma implantagdo direta na fluéncia
minima, definida pelo processo “por partes”, resulta em uma camada com um carater
menos granular (mais continua). O padrdo de Moiré também ¢é localmente observado ao
longo da extensdo da camada sintetizada neste caso, confirmando a presenca de Si
residual, como demonstrado pelo respectivo padrdo de difragdo apresentado [Figura
4.22] e, também, pela andlise composicional por RBS (ver Sec¢do 4.2.2), que indica uma
camada superficial sub-estequiométrica. Ao seu lado apresentamos uma regido
magnificada correspondente a apontada pela seta B, esta imagem confirma a obtengdo
de uma camada com uma melhor qualidade cristalina. Esses diferentes resultados
indicam que implantagdo “por partes”, com recozimentos intermediarios a 1250°C entre

os passos de implantacdo, ndo melhora a qualidade cristalina no caso da sintese a partir
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de substratos SIMOX. Ao contrdrio, parece ocorrer uma “perda de memoria” da
estrutura original de Si, pois até graos com fase hexagonal foram observados.

A Figura 4.25 (c), correspondente a amostra implantada diretamente até a
fluéncia de 4 x 10'” C/cm?, apresenta uma imagem de HRTEM que demonstra também
a sintese de uma estrutura com cariter granular rodeada por dreas aparentemente
amorfas. Ao seu lado direito € disposta uma imagem magnificada da regido apontada
com a seta C, que demonstra a existéncia de regides cristalinas com alta densidade de
defeitos do tipo twin através dos planos (111) que se estendem por toda a camada. Isto é
coerente com o surgimento de spots extras no seu respectivo padrao de difracdo [Figura

4.24].

4.4 — Implantacées em substratos SiO»/Si(111): Resultados RBS/C e TEM

No sentido de comparar com os resultados apresentados até agora (sobre sintese
em substratos SIMOX), usou-se um processo de implantacdo adicional “por partes”,
agora sobre um substrato Si(111) com uma capa superficial de SiO, de ~ 100 nm. Esse
tipo de substrato foi escolhido por ja termos resultados da sintese de SiC sobre ele em
um trabalho anterior [31], onde foi empregada uma fluéncia de 4 x 10" C/em?, que foi
vista ser bem superior a fluéncia minima para a estequiometria ser atingida no caso das
camadas SIMOX. A questdo que segue agora € se a fluéncia pode ser menor também
para este sistema, e se sim, qual seria o reflexo em termos de qualidade cristalina
relativo a uma diminui¢do da fluéncia de implantacdo. Além disso, agora ndo existe
mais uma camada enterrada de SiO,, portanto, a camada a ser sintetizada estard

submetida ao stress gerado pela diferenca entre os parametros de rede do Si e do SiC.
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O procedimento de limpeza é o mesmo descrito para as amostras SIMOX (ver
Secdo 4.1). Antes da implantacdo, laminas limpas de Si(111) passaram por um processo
de oxidacdo seca nos fornos de alta temperatura do Laboratério de Microeletronica do
Instituto de Fisica da UFRGS, que consistiu em um recozimento a uma temperatura de
1100°C por 1h sob um fluxo de O, super-seco de 55 I/h . O tempo de oxidacdo foi
controlado para se obter uma camada superficial de SiO, de aproximadamente 100 nm
de espessura.

Uma vez oxidadas, uma lamina foi limpa (Solucdo 2 — limpeza RCA, ver Secao
4.1) e implantada com C a uma energia de 40 keV sendo mantida a 600°C durante o
processo. Como efetuamos apenas a sintese pelo processo “por partes”, a fluéncia total
foi determinada pelas medidas de RBS, de onde se obteve a concentra¢do da camada
implantada apds cada passo com o auxilio de medidas RBS/C e simulagdes feitas pelo
programa RUMP. Entre cada etapa de implantacdo foi realizado o mesmo tratamento
térmico efetuado para as amostras SIMOX: recozimento a 1250°C por 30 minutos em
um ambiente que consiste de uma mistura de Ar (99%) com O, (1%)

A seguir sdo apresentados os resultados para o procedimento de sintese por
partes. Eles complementam os resultados anteriores na nossa avaliagdo de qual
componente ¢ mais importante na determinacdo da qualidade cristalina: stress ou
excesso de carbono.

As Figuras 4.26 (a) - (d) apresentam os resultados de RBS/C apds cada etapa de
implantacdo do processo por partes. Sao mostrados os resultados apds o tratamento
térmico. No primeiro passo [Figura 4.26 (a)], foi implantada uma fluéncia de 0,8 x 10"
Cl/em® que gerou duas camadas com as composicdes de Sip75Co2s, para a mais proxima

a superficie, e de Sig,70Co 30, para a mais interna.
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A segunda etapa de implantacdo [Figura 4.26 (b)] consistiu de implanta¢do com
fluéncia de 1 x 10" C/cm® totalizando 1,8 x 10" C/cm®. As camadas tém agora as
composicdes de Sips7Coq3, para a mais proxima a superficie, e de Sip1Co39, para a
posterior. O terceiro passo de implantacdo, também foi com a fluéncia de 1 x 10"
C/cmz, resultando em uma fluéncia total acumulada de 2,8 x 10" C/cmz, que é
suficiente para sintetizar uma camada estequiométrica de SiC. O tratamento térmico
final foi feito de duas maneiras distintas: uma amostra recozida sem a capa de SiO,
superficial e outra recozida com a capa de SiO;. Neste tltimo caso, o SiO; foi removido
ap6s o recozimento. A Figura 4.26 (¢) mostra o resultado do recozimento feito sem a
capa de SiO,, enquanto que a Figura 4.26 (d) € o resultado da amostra recozida com a
capa de SiO,.

Em relacdo a composi¢cdo, a amostra recozida sem SiO, superficial apresenta a
camada mais proxima a superficie mais rica em C (Siy,47Co,53) do que a amostra recozida
com SiO,, cuja a camada superficial é estequiométrica (Sips0Cos0). A camada de
interface com o Si bulk possui a mesma composi¢@o para as duas amostras (Sig,s5Co.4s)-
No caso deste substrato, o fato da camada superficial ser mais rica em carbono a partir
da segunda etapa, em oposto ao observado no caso SIMOX, ndo é contraditério. Agora
o C implantado tem toda a extensdo do substrato para se redistribuir durante a
implantacdo a 600°C, pois ndo estd limitado a uma estreita camada devido a presenca de

uma camada enterrada de SiO, (BOX).
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Figura 4.26 — Resultados de RBS/C e simulacio RUMP para as etapas apds o tratamento térmico da
implantagdo de C da sintese “por partes” no substrato SiO,/Si(111) . Em (a) implantagdo com fluéncia de
0,8 x 10"7 C/cm?, em (b) etapa com implantacdo de 1 x 10" C/cm® com fluéncia total implantada de 1,8 x
10" C/em®. Nas figuras (c) e (d) é apresentada a etapa final de implantacdo (fluéncia total de 2,8 x 10"
C/cm?). Em (c) o recozimento final foi feito sem SiO, superficial e em (d) o recozimento final foi feito

mantendo o SiO, superficial (removido apds o recozimento)

Ao observarmos os resultados de canalizagdo para a etapa final vemos que 0 Ymin
€ de aproximadamente 75%, o que significa uma melhoria na qualidade cristalina em
comparacdo com os resultados obtidos no trabalho anterior [31]. Anteriormente foi
efetuada implantagdo direta de C na fluéncia de 4 x 10" C/cm’ e 0 mesmo tratamento
térmico nos substratos com e sem SiO; na superficie, e ndo se verificou nenhuma
canalizag¢do na camada de SiC.

A Tabela 2 apresenta o resumo das etapas de implantagdo e as respectivas

concentragdes das camadas obtidas, mostrando a evolu¢ido da quantidade de C na regido
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implantada. E importante frisar que a estequiometria foi atingida com uma fluéncia bem
menor do que a empregada no trabalho anterior, i.e., 2,8 x 10'” C/cm? frente a 4 x 10"’

Clem? (trabalho anterior).

Passo de Fluéncia Pds-recozido
implantacao Total x(Si. C
o 5 LCd

(em?) ) Camada 2 | Camada 1
0,8x10" 0,8x10" 0,30 0,25
1x10" 1,8x10" 0,39 0,43
05 [0 2,8x10" 0,45 5 | 0,53
0,45 5. | 0,50

Tabela 2 - Resumo das etapas de implantagdo pelo método “por partes” em substratos de SiO,/Si(111)

apresentando os passos de implantagdo e as respectivas concentra¢des das camadas sintetizadas.

A Figura 4.27 apresenta imagens BF022 [Figura 4.27 (a)] e DF022 [Figura 4.27
(b)] para a amostra final do processo de sintese “por partes” apds o tratamento sem
Si0,. Podemos verificar a sintese da camada de SiC com uma espessura de
aproximadamente 50 nm, ja levando em conta a camada de interface. Pela imagem de
campo escuro, onde a regido branca indica a presencga da estrutura de SiC, observamos
uma camada mais continua proxima a superficie que se estende até 30 nm em direc¢do ao

bulk. A regido de interface apresenta um cardter mais granular.
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Figura 4.27 — Imagens BF022 (a) e DF022 (b) referentes a amostra final do processo de implanta¢do por

partes apds o recozimento sem o SiO, superficial.

O padrao de difracdo para a mesma amostra é apresentado na Figura 4.28 (a) e
demonstra a sintese de SiC de estrutura cibica e perfeitamente alinhado com o Si bulk.
Neste caso, os spots referentes a estrutura do Si surgem porque a abertura do SAD (de ~
200 nm de didmetro) nao evita que o feixe de elétrons incida sobre o Si bulk.
Verificamos também a presenca de muitos spots extras que foram identificados como
sendo provenientes do fendmeno de dupla difragdo [Figura 4.28 (b)]. A auséncia de
spots intensos de defeitos do tipo rwin também indica uma melhoria na qualidade

cristalina.
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Figura 4.28 — (a) Padrao de difracdo obtido para a amostra final do processo de implantagio “por partes”
ap6s o recozimento sem o SiO, superficial, demonstrando a sintese de SiC cibico e epitaxial ao substrato
Si. Em (b) apresentamos o estudo feito para a identificagdo dos spots extras, mostrando sua origem na

dupla difracio.

Imagens de microscopia de alta resolucio (HRTEM) sdo apresentadas na Figura
4.29, onde encontramos maiores detalhes da estrutura obtida. A camada apresenta uma
estrutura formada por regides de SiC com algumas inclusdes, aparente amorfas, de SiC.
Essa imagem lembra muito o cariter granular observado na amostra SIMOX com
implantacdo “por partes” [ver Figura 4.25 (a)]. Por analogia, pode se esperar que, talvez,
uma implantacdo direta nesta mesma fluéncia oferecesse uma camada mais globalmente

ordenada.
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Figura 4.29 — (a) Imagem de alta resolucdo obtida para a amostra final do processo de implantacdo “por
partes” apds o recozimento sem o SiO, superficial, (b) apresenta uma magnificagdo da regido apontada
pela seta B, onde podemos extrair informacdo sobre a distdncia interplanar da rede do SiC sintetizado. Em
(c) uma regido de mesma magnificagdo referente ao trabalho anterior [31], onde foi implantado

diretamente a fluéncia de 4 x 10'” C/cm® em um substrato idéntico ao empregado no atual trabalho.

Na regido de interface com o bulk, o padrio de Moiré surge devido a
superposicdo com a rede cristalina do Si [Figura 4.29 (a)]. Abaixo, apresentamos a
regido indicada pela seta B com uma ampliacdo em escala, nela podemos observar a

estrutura do SiC com boa qualidade cristalina. A rede do SiC pode ser identificada
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através da medida do espacamento entre os planos atdmicos: na dire¢do [022] temos a
distancia de 0,345 nm e para a direc@o [100] a distancia de 0,440 nm, enquanto que os
valores da literatura sdo de 0,352 nm e 0,434 nm, respectivamente [49]. A estrutura
obtida no trabalho anterior [Figura 4.29 (c)] apesar de mais coalescida, no sentido de
ndo possuir um carater granular, ndo apresenta o contraste de planos cristalinos ao nivel
do observado na Figura 4.29 (b).

A melhoria do ordenamento cristalino ocorreu dentro dos grios de SiC e explica
a canalizagdo de 75% observada, apesar da camada ser menos continua que a obtida por
implantacdo direta em fluéncia mais alta [31]. Esse resultado corrobora a observagdo
feita nos resultados SIMOX de que C em excesso é mais prejudicial a qualidade
cristalina final que o stress gerado pelo desajuste entre as redes cristalinas do Si e do

SiC
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5 - CONCLUSOES

Esta dissertacdo foi sobre a sintese de SiC por implantagéo idnica de C em Si. O
processo de implantacdo foi efetuado com amostras mantidas a uma temperatura de
600°C durante a implantacio e, apds, submetidas a tratamentos térmicos a 1250°C em
um ambiente de Ar (com 1% de O,). A sintese foi efetuada em dois tipos de substratos:
SIMOX(111), que consiste de uma camada de Si(111) separada do bulk por uma
camada enterrada de SiO,, e sobre Si(111). Ambos os substratos foram cobertos com
uma camada de aproximadamente 100 nm de SiO, Apés o término da sintese, a
remocdo desta capa superficial de SiO,, por ataque quimico, aflorava a camada de SiC a
superficie. O principal enfoque deste trabalho foi implantagdo em SIMOX, objetivando
se obter uma camada sintetizada de SiC separada do substrato Si e, entdo, analisar as
conseqiiéncias sobre a qualidade estrutural do SiC. A fim de também se estudar a
importancia da fluéncia de implantacdo, i.e., do excesso de carbono, na qualidade
cristalina final da estrutura sintetizada, também foram implantadas amostras pelo
método que denominamos “por partes” (implantacdo em etapas seqiienciais de baixa
fluéncia de C intermediadas por 30 min. de tratamento térmico a 1250°C). Este processo
permitiu definir uma fluéncia de carbono minima para a conversao de SiC. Medidas de
RBS/C mostraram que uma fluéncia de 2,3 x 10" C/em® é suficiente para obtermos
uma camada de SiC estequiométrica, para o caso da estrutura SIMOX(111), e de 2,8 x
10" Clem?, para o caso da estrutura SiO,/Si(111). Em SIMOX foi observado, tanto por
medidas de RBS como por TEM, a formac¢do de uma estrutura de 2 camadas de
espessuras semelhantes que dividiam a camada SOV sob conversdo, exceto na amostra
implantada diretamente até uma fluéncia de 4 x 10" C/cm® bastante superior a

minima. Esta fluéncia mais alta promoveu uma conversio total da camada SOV em SiC.
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No caso da implantacio em SIMOX com até 2,3 x 10" C/em’, tanto por partes ou
diretamente, a camada mais superficial foi subestequiométrica.

A sintese por partes também nos possibilitou compreender o comportamento da
redistribuicdo do carbono durante a implantacdo, e durante o processo de recozimento.
Vimos que a concentragdo de carbono na camada 1 (superficial) se manteve estavel
durante as etapas iniciais de implantag@o e recozimento, em uma composi¢cdo em torno
de Siy,85Co,15, enquanto que, a camada mais interna (camada 2), teve acréscimos em seu
valor. Acredita-se que um mecanismo Ostwald Ripening foi o responsavel pelo o
coarsening da camada 2 durante a implantagdo e recozimento, em detrimento da
camada 1. Entendemos que, durante o recozimento, o carbono que enriqueceu a camada
2 originou-se principalmente da oxidagdo da camada 1. Somente quando a composi¢do
da camada mais interna (camada 2) atingiu em torno de Siy¢7Co33, houve uma mudanca
de comportamento onde o carbono que fora implantado na camada 1, 14 permaneceu.
Por TEM notou-se que a camada 2 (mais interna) tem uma qualidade cristalina superior,
principalmente no estado como implantado, e que a regido 1 é altamente danificada. A
regido 1 apresentou pequenos grios de SiC imersos em uma regido muito desordenada
(quase um amorfo), fundamentando um mecanismo de redistribui¢do de carbono (do
tipo Ostwald Ripening) para a camada 2, onde os graos eram maiores e coalescidos.

Utilizando a técnica SAD, obteve-se sempre padroes de difracdo que
demonstraram a obtencdo de estruturas de SiC de simetria cubica e alinhadas as
dire¢Ges originais do substrato Si. No caso da sintese em SIMOX, foi observada a
presenga de spots referentes ao fendmeno de dupla difracdo, fato coerente com a
presencga de Si residual na camada 1 (préxima a superficie), e spots extras originados

pela existéncia de estruturas twinned em torno das dire¢des {111}, vistos mais

113



fortemente na sintese com a fluéncia mais alta de 4 x 10'" C/cm®. J4 na sintese sobre
Si0,/Si(111) os spots extras foram, em sua totalidade, gerados por dupla difracao.

Os resultados TEM demonstram, de uma maneira geral, que as camadas de SiC
sintetizadas apresentam uma alta densidade de defeitos estendidos (twins e falhas de
empilhamento) bem como inclusdes de fases muito desordenas (ou amorfas) entre
regides cristalinas. Isto explica porque ndo se obteve o fendmeno de canalizacdo nas
camadas estequiométricas (ou para aquelas mais ricas em carbono). No entanto,
HRTEM demonstrou claramente que a implantacdo direta, em SIMOX e na fluéncia
minima (2,3 x 10"” C/cm?), resultou em uma melhor qualidade cristalina do que aquela
obtida pelo método por partes. Isto nos indica que, no caso de um substrato SIMOX
onde a camada em conversdo estd separada do substrato monocristalino, um processo de
sintese por implantacdes seqiienciais intercaladas por recozimentos a elevadas
temperaturas facilita uma “perda de memoria” da estrutura original a ser seguida.

Por outro lado, ao se comparar, implantacio direta na fluéncia de 4 x 10" C/cm?
com aquela efetuada diretamente na fluéncia minima (2,3 x 10" C/cmz), constatou-se
por HRTEM que a qualidade estrutural da amostra minimamente implantada € superior
e ndo apresenta tantas regides amorfas e defeitos rwins. Isto nos indica que o carbono
em excesso estd prejudicando a qualidade estrutural, possivelmente por formar ligacdes
C-C em um maior nimero ji nos estado como implantado. Sendo estas ligacdes
altamente estdveis, elas ndo conseguem ser rompidas pelo recozimento, o que dificulta
um reordenamento de dtomos e ligacdes. Especula-se que as regides com ligagdes C-C
em excesso também ddo origem as regides amorfas.

Além disso, ao se comparar a qualidade estrutural da amostra SIMOX
implantada diretamente na fluéncia de 4 x 10" C/cmz, com a sintetizada em

Si0,/Si(111) bulk (trabalho inicial [31]) nesta mesma fluéncia, ndo se verificou
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qualquer melhoria. A fim de complementarmos nossa avaliagdo, verificamos a
possibilidade de uma fluéncia menor em SiO,/Si(111) bulk também produzir uma
camada estequiométrica. De fato, efetuando-se a sintese pelo método partes encontrou-
se que uma fluéncia bem menor (2,8 x 10" C/cm?) j produz a sintese em SiO,/Si(111)
bulk. HRTEM mostraram que a estrutura sintetizada sobre SiO,/Si(111) bulk com uma
fluéncia menor é de melhor qualidade cristalina, apesar de demonstrar um carater
granular bastante intenso, e que atribuimos a natureza do processo “por partes”. Apesar
da natureza granular, e, até mesmo, com regides amorfas entre os graos, esta amostra
Si0,/Si(111) bulk minimamente implantada foi a dnica que demonstrou um certo grau
de canalizacdo (Ymin= 79%) na camada SiC. Estes resultados indicam que a sintese do
trabalho anterior [31] foi realizada com carbono em excesso e que isto afetou a
qualidade cristalina final.

Alguns pontos ainda devem e podem ser trabalhados para a obtengdo de uma camada de
SiC de melhor qualidade através de implantag@o i6nica, porém algumas perguntas foram
respondidas neste trabalho. Todos estes resultados nos levam a concluir que, entre os
fatores, stress (gerado pelo desajuste entre as estruturas Si e SiC) e existéncia de
carbono em excesso, € o carbono em excesso que € o fator mais prejudicial na
determinagdo da qualidade cristalina final do SiC sintetizado por IBS. Vimos também
que existem diferengas entre os mecanismos que ocorrem na sintese de uma camada de
SiC enterrada em Si bulk e aquela sintetizada fazendo interface com SiO,. No ultimo
caso, em que se inclui a sintese por SIMOX aqui realizada, a regido de maior
danificacao devido a implantacdo de carbono foi a que mais se apresentou desordenada
(quase um amorfo) no estado como implantado. Isto pode ser um indicio que talvez a
temperatura de implantagdo precise ser acima de 600°C para melhorar a qualidade

cristalina da sintese em SIMOX. Estudos tais como: implantacdo direta no sistema
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Si0,/Si(111) na fluéncia minima, sintese a partir de SIMOX em temperaturas de
implantacdo mais elevadas, e melhoria da superficie, para o futuro crescimento de

estruturas como GaN, ainda sdo questdes a serem tratadas futuramente.

116



[1]

(2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

REFERENCIAS

MORKOC, H.; STRITE, S.; GAO, G. B.; LIN, M. E.; SVERDLOV, B.; BURNS, M.
Large Band-Gap SiC, III-V Nitride, and II-VI ZnSe: Based Semiconductor Device
Technologies. Journal of Applied Physics, Woodbury, v. 76, n. 3, p. 1363-1398, Aug.
1994.

SKORUPA, W.; YANKOV, Y. Carbon-Mediated Effects in Silicon and in Silicon-
Related Materials. Materials Chemistry and Physics, Lausanne, v. 44, n. 2, p. 101-
143, May 1996.

MATSUSHITA, Y.; NAKATA, T.; UETANI, T.; YAMAGUCHI, T.; NIINA, T.
Fabrication of SiC Blue LEDs Using Off-Oriented Substrates. Japanese Journal of
Applied Physics, Tokyo, v. 29, n. 2, p. L343-1.345, Feb.1990. pt. 2.

IKEDA, M.; HAYAKAWA, T.; YAMAGIWA, S.; MATSUNAMI, H.; TANAKA, T.
Fabrication of 6H-SiC Light-Emitting-Diodes by a Rotation Dipping Technique:

electroluminescence mechanisms. Journal of Applied Physics, New York, v. 50, n. 12,

p. 8215-8225, Dec.1979.

EDMOND, J. A.; KONG, H. S.; CARTER, C. H. Blue LEDs, UV Photodiodes and
High-Temperature Rectifiers in 6H-SiC. Physica B, Amsterdam, v. 185, n. 1/4, p.
453-460, Apr.1993.

KITTEL, C. Introduction to Solid State Physics. New York: John Wiley, 1996.

KRAMERS, M.R.; SHCHEKIN, O.B..; MUELLER-MACH, R.; MUELLER, G.O.;
ZHOU, L.; HARBERS, G.; CRAFORD, G. Status and Future of High-Power Light-
Emitting Diodes for Solid-State Lighting. Journal of Display Technology, Piscataway,
v. 3,n. 2, p. 160-175, June 2007

NAKAMURA, S.; SENOH, M.; NAGAHAMA, S.; IWASA, N.; YAMADA, T.;
MATSUSHITA, T.; KIYOKU, H.; SUGIMOTO, Y.; KOZAKI, T.; UMEMOTO, H.;
SANO, M.; CHOCHO, K. Continuous-Wave Operation of InGaN/GaN/AlGaN-Based

117



[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

Laser Diodes Grown on GaN Substrates. Applied Physics Letters, Woodbury, v. 72,
n. 16, p. 2014-2016, Apr. 1998.

USUIL A.; SUNAKAWA, H.; SAKAI A.; YAMAGUCHI, A.A. Thick GaN Epitaxial
Growth with Low Dislocation Density by Hydride Vapor Phase Epitaxy. Japanese
Journal of Applied Physics, Tokyo, v. 36, n. 7B, p. L.899-1.902, July 1997. pt. 2.

NAKAMURA, S.; SENOH, M.; NAGAHAMA, S.; IWASA, N.; MATSUSHITA, T.;
MUKALI T. Blue InGaN-Based Laser Diodes with an Emission Wavelength of 450
nm. Applied Physics Letters, Melville, v. 76, n. 1, p. 22-24, Jan. 2000.

STARKE, U. Atomic Structure of Hexagonal SiC Surfaces. Physica Status Solidi B,
Berlin, v. 202, n. 1, p. 475-499, July 1997.

YAMAMOTO, A.; TSUJINO, M.; OHKUBO, M.; HASHIMOTO, A. Nitridation
Effects of Substrate Surface on the Metalorganic Chemical Vapor Deposition Growth
of InN on Si and a-Al,O; Substrates. Journal of Crystal Growth, Amsterdam, v. 137,
n. 3/4, p. 415-420, Apr. 1994.

ISHIKAWA, H.; ZHAO, G.Y.; NAKADA, N.; EGAWA, T.; JIMBO, T.; UMENO,
M. GaN on Si Substrate with AIGaN/AIN Intermediate Layer. Japanese Journal of
Applied Physics, Tokyo, v. 38, n. SA, p. L492-1.494, May 1999. pt. 2.

TAIROV, Y. M.; TSVETKOV, V. F. Investigation of Growth Processes of Ingots of
Silicon-Carbide Single Crystals. Journal of Crystal Growth, Amsterdam, v. 43, n. 2,
p- 209-212, Mar.1978.

MANASEVIT, H. M.; SIMPSON, W. L. Use of Metal Organics in Preparation of
Semiconductor Materials. I Epitaxial Gallium-V Compounds. Journal of

Electrochemical Society, Pennington, v. 116, n. 12, p. 1725-1732, Dec.1969

KERN, R.S.; JARRENDAHL, K.; TANAKA, S.; DAVIS, R.F. Homoepitaxial SiC
Growth by Molecular Beam Epitaxy. Physica Status Solidi B, Berlin, v. 202, n. 1, p.
379-404, July 1997.

ITO, Y.; YAMAGUCHI, T.; YAMAMOTO, A.; SASASE, M.; NISHIO, S.;
YASUDA, K.; USHIGAMI, Y. Ion Beam Synthesis of 3C-SiC Layers in Si and its

118



[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

Application in Buffer Layer for GaN Epitaxial Growth. Applied Surface Science,
Amsterdam, v. 238, n. 1/4, p. 159-164, Nov. 2004.

YAMAMOTO, A.; YAMAGUCHI, T.; TANIKAWA, T.; SASASE, M.; GOSH, B.
K.; HASHIMOTO, A.; ITO, Y. Organometallic Vapor Phase Epitaxial Growth of
GaN on a 3¢-SiC/Si(111) Template Formed by C* - Ton Implantation into Si(111)
Substrate. Journal of Crystal Growth, Amsterdam, v. 261, n. 1/3, p.266-270, Jan.
2004.

RISTIC, J.; SANCHEZ-GARCIA, M. A.; CALLEJA, E.; PEREZ-RODRIGUEZ, A_;
SERRE, C.; ROMANO-RODRIGUEZ, A.; MORANTE, J. R.; KOEGLER, V. R;
SKORUPA, W. Growth of GaN Layers on SiC/Si(111) Substrate by Molecular Beam
Epitaxy. Materials Science and Engineering B, Lausanne, v. 93, n. 1/3, p. 172-176,
May 2002.

LINDNER, J. K. N. Ion Beam Synthesis of Buried SiC Layers in Silicon: basic
physical processes. Nuclear Instruments and Methods in Physics Research B,

Amsterdam, v. 178, p. 44-54, May 2001.

WANG, D.; HIROYAMA, Y.; TAMURA, M.; ICHIKAWA, M.; YOSHIDA, S.
Growth of Hexagonal GaN on Si(111) Coated with a Thin Flat SiC Buffer Layer.
Applied Physics Letters, Melville, v. 77, n.12, p. 1846-1848, Sept. 2000.

LIU, C.W.; AMOUR, A. St.; STURM, J. C.; LACROIX, Y. R.; THEWALT, M. L.
W.; MAGEE, C.W.; EAGLESHAM, D. Growth and Photoluminescence of High
Quality SiGeC Random Alloys on Silicon Substrates. Journal of Applied Physics,
Woodbury, v. 80, n. 5, p. 3043-3047, Sept.1996.

STECKL, A.; DEVRAJAN, J.; TRAN, C.; STALL, R. A. SiC Rapid Thermal
Carbonization of the (111)Si Semiconductor-on-Insulator Structure and Subsequent
Metalorganic Chemical Vapor Deposition of GaN. Applied Physics Letters,
Woodbury, v. 69, n.15, p. 2264-2266, Oct. 1996.

ZORMAN, C. A.; FLEISCHMANN, A. J.; DEWA, A. S.; MEHREGANY, M.;
JACOB, C.; NISHINO, S.; PIROUZ, P. Epitaxial Growth of 3C-SiC on 4 in. diam.
(100) Silicon Wafers by Atmospheric Pressure Chemical Vapor Deposition. Journal

of Applied Physics, Woodbury, v. 78, n. 8, p. 5136-5138, Oct.1995.
119



[25]

[26]

[27]

(28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

INTARASIRL S.; HALLEN, A ; LU, J.; JENSEN, JI.; YU, L. D.; BERTILSSON, K_;
WOLBORSKI, M.; SINGKARAT, S.; POSSNERT, G. Crystalline Quality of 3C-SiC
Formed by High-Fluence C'- Implanted Si. Applied Surface Science, Amsterdam, v.
253, n. 11, p. 4836-4842, Mar. 2007.

MARTIN, P.; DAUDIN, B.; DUPUY, M.; ERMOLIEFF, A.; OLIVIER, M.; PAPON,
A. M.; ROLLAND, G. High Temperature lon-Beam Synthesis of Cubic SiC. Journal
of Applied Physics, Woodbury, v. 67, n. 6, p. 2908-2912, Mar. 1990.

ZHANG, Z. J.; NARUMI, K.; NARAMOTO, H.; YAMAMOTO, S.; MIYASHITA,
A. X-Ray Characterization of Beta-SiC Growth and Structural Modification of Si by

MeV Ion Implantation. Journal of Physics: condensed matter, Bristol, v. 10, n. 50, p.

11713-11718, Dec. 1998.

NEJIM, A.; HEMMENT, P. L. F.; STOEMENOS, J. SiC Buried Layer Formation by
Ion-Beam Synthesis at 950-degrees-C. Applied Physics Letters, Woodbury, v. 66, n.
20, p. 2646-2648, May 1995.

LINDNER, J. K. N.; VOLZ, K.; PRECKWINKEL, U.; GOTZ, B.; FROHNWIESER,
A.; RAUSCHENBACH, B.; STRITZKER, B. Formation of Buried Epitaxial Silicon
Carbide Layers in Silicon by Ion Beam Synthesis. Materials Chemistry and Physics,
Lausanne, v. 46, n. 2/3, p. 147-155, Nov./Dec. 1996.

LINDNER, J. K. N. High-dose Carbon Implantations into Silicon: fundamental
studies for new technological tricks. Applied Physics A, Berlin, v. 77, n. 1, p. 27-38,
June 2003.

MALTEZ, R. L.; OLIVEIRA, R.M. de; REIS, R.M.S. dos; BOUDINOV, H. Ion
Beam Synthesis of Cubic-SiC Layer on Si(111) Substrate. Journal of Applied Physics,
Melville, v. 100, n. 6, 063504 7p., Sept. 2006.

DEARNALEY, G.; FREEMAN, J. H.; NELSON, R. S.; STEPHEN, J. Ion
Implantation. Amsterdam: North-Holland, 1973. (Defects in Crystalline Solids, v. 8).

CHU, W. K.; MAYER, J. W.; NICOLET, M. A. Backscattering Spectrometry. New
York: Academic Press, 1978.

120



[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

ZIEGLER, J. F.; BIERSACK, J. P.; LITTMARK, U. The Stopping and Range of lons
in Solids. Oxford: Pergamon, 1985. v. 1.

IZUMI, K.; DOKEN, M.; ARIYOSHI, H. CMOS Devices Fabricated on Buried SiO,
Layers Formed by Oxygen Implantation into Silicon. Electronics Letters, Hertford, v.

14, n. 18, p. 593-594, Aug. 1978.

HEMMENT, P. F. L.; MAYDELLONDRUSZ, E.; STEVENS, K. G.; KILNER, J. A;
BUTCHER, J. Oxygen Distributions in Synthesized SiO, Layers Formed by High
Dose O" Implantation into Silicon. Vacuum, Oxford, v. 34, n. 1/2, p. 203-208, 1984.

LAM, H.W. SIMOX SOI for Integrated Circuit Fabrication. IEEE Circuits and
Devices Magazine, Piscataway, v. 3, n. 4, p. 6-11, July 1987.

CELLER, G. K.; HEMMENT, P. L. F.; WEST, K.W.; GIBSON, J. M. High-Quality
Si-on-SiO, Films by Large Dose Oxygen Implantation and Lamp Annealing. Applied
Physics Letters, Woodbury, v. 48, n. 8, p. 532-534, Feb.1986.

GUERRA, M. A. The Status of SIMOX Technology. Solid State Technology, New
York, v. 33, n. 11, p. 75-78, Nov.1990.

WHITE, A. E.; SHORT, K. T.; BATSTONE, J. L.; JACOBSON, D. C.; POATE, J.
M.; WEST, K.W. Mechanisms of Buried Oxide Formation by Ion Implantation,
Applied Physics Letters, Woodbury, v. 50, n. 1, p. 19-21, Jan. 1987.

COLINGE, J. P.et al. (Eds.). Physical and Technical Problems of SOI Structures and
Devices. Dordrecht: Kluwer Academic Publishers, 1995. (NATO ASI Series
Partnership Sub-Series 3, v. 4).

CAMPBELL, S. A. The Science and Engineering of Microelectronic Fabrication.
New York: Oxford University Press, 1996.

DOOLITTLE, L. R. Algorithms for the Rapid Simulation of Rutherford
Backscattering Spectra. Nuclear Instruments and Methods in Physics Research B,

Amsterdam, v. 9, n. 3, p. 344-351, Jan.1985.

THOMPSON, M. O. Genplot. Disponivel em:

<http://paros.princeton.edu/genplot.html>. Acesso em: 15 dez. 2008.

121



[45] ANDERSEN, J. U. Axial and Planar Dips in Reaction Yield for Energetic lons in
Crystal Lattice. Matematisk-Fysiske Meddelelser Udgivet af det Kongelige Danske
Videnskabernes Selskab, Copenhagen, v. 36, n. 7, p. 3-6, 1967.

[46] LINDHARD, J. Influence of Crystal Lattice on Motion of Energetic Charged
Particles. Matematisk-Fysiske Meddelelser Udgivet af det Kongelige Danske
Videnskabernes Selskab, Copenhagen, v. 34, p. 1-4, 1965.

[47] BARRET, J. H. Monte Carlo Channeling Calculation. Physical Review B, New York,
v.3, p.1527-1547, Mar.1971.

[48] WILLIAMS, D. B.; BARRY-CARTER, C. Transmission Electron Microscopy. New
York: Plenum, 1999.

[49] EDINGTON, J. W.; PHILIPS, N. V. Practical Electron Microscopy in Materials
Science. New York: Van Nostrand Reinhold Company, 1976.

[50] REIMER, L. Transmission Electron Microscopy Physics of Image Formation and
Microanalysis. Heidelberg: Springer-Verlag, 1993.

[51] BEAN, A. R.; NEWMAN, R. C. Solubility of Carbon in Pulled Silicon Crystals.
Journal of Physics and Chemistry of Solids, Oxford, v. 32, n. 6, p. 1211-1219, 1971.

[52] GOSELE, U. The Role of Carbon and Point Defects in silicon. In: MIKKELSEN IJr.,
J. C. et al. (Eds.). Oxygen, Carbon, Hydrogen, and Nitrogen in Crystalline Silicon.
Pittsburgh: Materials Research Society, 1986. p. 419-429. (Materials Research

Society Symposium Proceedings, v. 59).

[53] WERNER, P.; GOSSMANN, H. J.; JACOBSON, D. C.; GOSELE, U. Carbon
Diffusion in Silicon. Applied Physics Letters, Woodbury, v. 73, n. 17, p. 2465-2467,
Oct.1998.

[54] SIMPSON, T.W.; ENDISCH, D.; GOLDBERG, R. D.; LOVE, D.; MITCHEL, 1L.V_;
HAYNES, T. E.; BARIBEAU, J. M. Damage Accumulation in Si Implanted Strained
Alloy Layers. In: ROBERTSON, I. M. et al. (Eds.). Microstructure of Irradiated
Materials. Pittsburgh: Materials Research Society, 1995. p. 511-516. (Materials

Research Symposium Proceedings, v. 373).

122



[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

WILSON, I. H.; MAZZOLDI, P.; ARNOLD, G. Ion Beam Modification of Insulators.

Amsterdam: Elsevier, 1987.

WESCH, W. Silicon Carbide: synthesis and processing. Nuclear Instruments and
Methods in Physics Research B, Amsterdam, v. 116, n. 1/4, p. 305-321, Aug. 1996.

BACKER, J. A.; TUCKER, T. N.; MOYER, N. E.; BUSCHERT, R. C. Effect of
Carbon on Lattice Parameter of Silicon. Journal of Applied Physics, Woodbury, v. 39,
n. 9, p. 4365-4368, Aug. 1968.

TAYLOR, W.J.; TAN, T. Y.; GOSELE, U. Carbon Precipitation in Silicon: why is it
so difficult. Applied Physics Letters, Woodbury, v. 62, n. 25, p. 3336-3338, June
1993.

TAIROV, Y. M.; TSYETKOV, V. F. NSM Archive — Silicon Carbide. Disponivel
em: <http://www.ioffe.rssi.ru/SVA/NSM/Semicond/SiC/index.html>. Acesso em: 10
dez . 2008.

REISS, S.; HEINIG, K. H. Self-Structuring of Buried SiO, Precipitate Layers during
IBS: a computer simulation. Nuclear Instruments and Methods in Physics Research B,

Amsterdam, v. 112, n. 1/4, p. 223-227, May 1996.

LINDNER J. K. N.; GOTZ, B.; FROHNWIESER, A.; STRITZKER, B. MeV Ion
Beam Synthesis of Well-Defined Buried 3C-SiC Layers in Silicon. In: POKER, D. B.
(Eds.) lon-Solid Interactions for Materials Modification and Processing. Pittsburgh:
Materials Research Society, 1996. P. 877-882. (Materials Research Society

Symposium Proceedings, v. 396.

FRANGIS, N.; NEJIM, A.; HEMMENT, P. L. F.; STOEMENOS, J.; van
LANDUYT, J. Ion Beam Synthesis of beta-SiC at 950 Degrees C and Structural
Characterization. Nuclear Instruments and Methods in Physics Research B,

Amsterdam, v. 112, n. 1/4, p. 325-329, May 1996.

LINDNER, J. K. N.; REIBER, W.; STRITZKER, B. Mechanisms of SiC Formation in
the Ton Beam Synthesis of 3C- Layers in Silicon. In: PENSL, G. et al. (Eds.). Silicon
Carbide, IlI-Nitrides and Related Material. Zurich: Trans Tech Publications, 1997. p.
215-218. (Material Science Forum, v. 264/268).

123



[64] LINDNER, J. K. N.; FROHNWIESER, A.; RAUSCHENBACH, B.; STRITZKER, B.
KeV and MeV Ion Beam Synthesis of Buried SiC Layers in Silicon. In: JACOBSON, D.
C. et al. (Eds.). Beam-Solid Interactions for Materials Synthesis and Characterization.
Pittsburgh: Materials Research Society, 1995. p. 171-176. (Materials Research

Society Symposium Proceedings, v. 354).

[65] LINDNER, J. K. N.; STRITZKER, B. Controlling the Density Distribution of SiC
Nanocrystals for the Ion Beam Synthesis of Buried SiC Layers in Silicon. Nuclear
Instruments and Methods in Physics Research B, Amsterdam, v. 147, n. 1/4, p. 249-
255, Jan.1999.

[66] NEJIM, A.; HEMMENT, P. L.; STOEMENOS, J. High Temperature Carbon
Implantation in SIMOX. Nuclear Instruments and Methods in Physics Research B,
Amsterdam, v. 120, n. 1/4, p. 129-132, Dec.1996.

[67] COSTELLO, J. A.; TRESSLER, R. E. Oxidation Kinetics of Silicon Carbide Crystals
and Ceramics: I. in Dry Oxygen. Journal of the American Ceramic Society, Easton, v.

69, n. 9, p. 674-681, Sept.1986.

124



APENDICE

Publicacoes relacionadas com a presente dissertacao

125



JOURNAL OF APPLIED PHYSICS 100, 063504 (2006)
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We have investigated SiC layers produced by ion beam synthesis on Si(111) substrates using
different procedures. Bare Si(111) and SiO,/Si(111) structures were implanted with carbon at
40 keV up to a fluence of 4 X 107 cm™2 at a temperature of 600 °C. Postimplantation annealing was
carried out at 1250 °C for 2 h in pure O, or Ar (with 1% of O,). A SiC layer was synthesized for
all the procedures involving annealing under Ar. However, for the samples annealed under pure O,
flux, only that employing implantation into the bare Si(111) resulted in SiC synthesis. Rutherford
backscattering spectrometry shows that, after annealing, the stoichiometric composition is obtained.
Transmission electron microscopy measurements demonstrate the synthesis of cubic-SiC layers that
are completely epitaxial to the Si(111) substrate. However, there is a high density of nanometric
twins, stacking faults, and also narrow amorphous inclusions of laminar shape between the
crystalline regions. The procedure based on high temperature implantation through a SiO, cap,
etching the cap off, 1250 °C postimplantation annealing under Ar ambient (with 1% of O,), and
final etching has shown advantages from the point of view of surface flatness and increased layer
thickness, keeping the same layer epitaxy and accurate composition. © 2006 American Institute of

Physics. [DOI: 10.1063/1.2344813]

I. INTRODUCTION

SiC semiconductor is well known by its high thermal
and chemical stabilities," which are attractive for high power
operation, and also by its large band gap (2.2-2.9 eV),
which is appropriate for light emission in the green to blue
range. However, the light emitting recombination
efficiency” for SiC is only about 0.02% (indirect band gap);
it can be partially compensated for by the capability to work
at higher current levels.

SiC can be used as a substrate of choice for GaN het-
eroepitaxial growth. GaN semiconductor also has high ther-
mal and chemical stabilities with the additional advantage of
being a direct band gap semiconductor. Blue InGaN-based
lasers on GaN substrates, for example, are available on the
market,” where special growing techniques3’4 have to be em-
ployed to obtain a GaN material with low density of thresh-
old dislocations. These dislocations are formed as a result of
a large misfit between GaN and sapphire basal lattice param-
eters (ag,n=0.3189 nm and ag,,=0.4758 nm, respectively).
SiC is offering a better lattice matching (ag;c=0.3076 nm) to
GaN. An important additional advantage in having SiC as
substrate is that its thermal conductivity is about four times
higher than the GaN one, while the sapphire thermal conduc-
tivity is about four times lower." But in practice SiC is not
the preferred substrate for GaN growing, probably due to its
smaller wafer size and higher cost.

The possibility of obtaining epitaxial SiC on Si can bring
some technological benefits, and it is an active research
field.>"® Some straightforward advantages are cheaper and
larger substrate area, Si—SiC device integration, Si—-GaN de-
vice integration through a SiC intermediate layer, and ther-
mal dissipation improvement of GaN devices, since Si ther-
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mal conductivity is almost the same as the GaN. In this
work, we are investigating the possibility of obtaining a SiC
layer on Si(111) by using ion implantation technique, which
is deeply employed in Si processing steps. Some authors
have attempted such synthesis,s_8 almost all of them into
Si(111), since SiC and GaN can be also found in the hexago-
nal symmetlry.l Lindner,® however, implanted C into Si(100)
and demonstrated the synthesis of cubic-SiC eptiaxial to
Si(100) matrix. Ristic e al.” used multiple C implantations
into Si(111) at very high total doses (2.6 X 10'® C/cm?), fol-
lowed by reactive ion etching on the surface. Ito et al’ and
Yamamoto et al.® employed a procedure similar to Lindner,®
but they used Si(111) wafers. Yamamoto ef al® performed
postimplantation annealing under O, atmosphere and a sub-
sequent etching of the oxidized layer. By performing refelec-
tion high-energy electron diffraction (RHEED) pattern on the
etched surface, they verified the presence of a single crystal-
line cubic-SiC layer. Finally, they used this layer as substrate
for GaN growing, which has demonstrated half of the tensile
stress, as compared with GaN layer grown on AIN/Si
substrates."> However, they reported a relatively rough sur-
face.

In this work, we have explored different procedures for
SiC ion beam synthesis. Carbon was implanted into bare and
oxidized Si(111). High temperature postimplantation anneal-
ing was performed either in O, or in an inert atmosphere
with 1% O,. Characterization of the synthesized structures
was done by transmission electron microscopy (TEM) and
Rutherford backscattering spectrometry (RBS)/channeling
measurements, in order to understand the consequences of
each treatment and to identify the layer of increased struc-
tural quality. We have observed important differences on the
final structure depending on the performed procedure.

© 2006 American Institute of Physics
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Il. EXPERIMENTAL DETAILS

Bare Si(111) and SiO,/Si(111) structures (110 nm thick
thermally grown SiO,) were implanted with 40 keV of car-
bon up to a fluence of 4X10'7 cm™ at a temperature of
600 °C. We will name these samples bare Si and SiO,/Si,
respectively. All carbon implantations have been done using
a 500 kV ion implanter with a current density of about
0.5 uwA/cm?,

The carbon low dose depth distribution simulated by
TRIM (Ref. 14) program is a Gaussian-like profile with an
average projected range of about 110 nm and a full width at
half maximum (FWHM) of about 78 nm. If this low dose
depth profile was valid for high dose ion implantation, we
would have almost pure carbon at the depth of the peak
concentration. However, as observed in some works,ﬁ’8
sample temperature and depth extension dynamically redis-
tribute the implanted atoms, and a wider profile with a com-
position closer to the Si:C ratio of 1:1 may be obtained.

A number of Si samples implanted with SiO, cap had
their oxide removed by HF etching prior to annealing, giving
rise to a third distinct set. All samples were submitted to
postimplantation annealing at 1250 °C for 2 h. Two distinct
annealing ambients were employed: a reactive one, where
samples of each set were annealed under a flux of high purity
and dry O, gas, and an almost inert one, where samples of
each set were annealed under a flux consisting of a mixture
of 99% Ar and 1% O,. In the end, we had an ensemble of six
different approaches to be investigated. The annealing had
two main purposes: to improve the quality of the synthesized
SiC layer, and especially for the bare Si samples, to oxidize
the Si surface. Finally, in order to remove the oxide and
reveal the buried SiC layer, all the annealed samples were
etched in HF:H,O (1:2) solution.

The structural information was obtained using the JEOL
JEM 2010 transmission electron microscope of the Center
for Electron Microscopy at UFRGS, operated at 200 kV of
acceleration voltage. Cross-sectional specimens were pre-
pared by mechanical polishing and dimpling, followed by
ion polishing at shallow angles (~6°). We have also per-
formed RBS measurements, under random incidence and

also aligned to the [111] sample direction (channeling nor-
mal to the surface). These measurements were carried out
with a 1.2 MeV He* beam produced by a 3 MV tandem
accelerator.

lll. RESULTS AND DISCUSSIONS
A. As-implanted bare Si and SiO,/Si samples

The synthesis of SiC during the implantation is demon-
strated by selected area diffraction (SAD) under TEM mea-
surements. In these measurements, we have selected the im-
planted region as the one to generate the diffraction pattern
(our smallest TEM aperture has a diameter typically twice
the thickness of the formed SiC layer; thus, Si matrix spots
are always expected). Figure 1 shows a SAD pattern ([110]
zone axis) corresponding to the as-implanted SiO,/Si
sample, but there is no substantial difference between this
diffraction pattern and that from the bare Si sample. In Fig.
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FIG. 1. SAD pattern for the as-implanted SiO,/Si sample taken from an
area including the implanted region. The outer spots for distinct g vectors
demonstrate the synthesis of a cubic-SiC structure epitaxial to the Si(111)
substrate (inner spots).

1, we can identify always two spots for the same g vector,
where the outer spots are consistent with the synthesis of a
cubic-SiC structure. The measured lattice parameter for the
SiC structure was about 0.44 nm, which is in good agree-
ment with the cubic phase of SiC (Refs. 1 and 15) (agic
=0.435 nm). Other main feature observed in all diffraction
patterns is that the synthesized SiC structures are completely
epitaxial to the Si matrix, as if we had a continuous layer or
SiC grains with the same orientation as the Si substrate.
Figures 2(a)-2(d) are cross-sectional TEM micrographs
from the as-implanted samples, where the surface is at their
top (indicated by the arrow heads). Figs. 2(a) and 2(b) were
taken from the bare Si sample, while Figs. 2(c) and 2(d) are
from the SiO,/Si one. All micrographs were taken close to a

two-beam condition for the planes (111) of the SiC structure.
The left column images [(a) and (c)] are bright field (BF

111), while the right column images are their respective dark

field (DF 111) ones. From Fig. 2(a) (bare implanted Si) we
can observe the carbon-rich region extending to about
145 nm from the sample surface, which is followed by an
end-of-range defect region up to about 270 nm. Under DF

111 condition for the SiC crystals [Fig. 2(b)], we can observe
a denser white band with some dispersed white dots at its
extremes. This white region is mainly located in a depth
range between about 55 and 145 nm from the sample sur-
face.

Regarding the samples implanted with a SiO, cap on
their surfaces [Figs. 2(c) and 2(d)], we can promptly observe
the amorphous SiO, layer extending from the surface to
about 70 nm [Fig. 2(c)], which means that about 40 nm of
the superficial SiO, was sputtered off during the implantation
procedure. In addition, the implanted carbon region is fairly
the same as that of the bare sample [Figs. 2(a) and 2(b)], i.e.,
it also extends to the depth of about 140 nm from the sample

surface. In particular, the corresponding DF 111 condition
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FIG. 2. [(a)—(d)] Cross-sectional TEM micrographs from the as-implanted
samples (sample surface is indicated by the arrow heads). (a) and (b) were
taken from the bare Si(111) sample, while (c) and (d) from the SiO,/Si(111)
one. All micrographs were taken close to a two-beam condition for the

planes (111) of the SiC structure. The left column images [(a) and (c)] are
bright field (BF 111), while the right column images are their respective
dark field (DF 111) ones.

[Fig. 2(d)] shows that the SiO,/Si interface is approximately
located at the beginning of the white band shown in Fig.
2(b).

RBS measurements were also carried out on these
samples (not shown). Simulation of RBS spectra reveals syn-
thesized layers with distinct compositions (estimated sto-
ichiometric error is about £0.01): Si 5¢C( 44 for the bare Si
implanted sample, while the SiO,/Si sample is at the correct
composition SijsCys. However, both substrates were placed
together on the implantation sample holder and the distinct
compositions cannot be explained by differences in the im-
plantation procedure. One possible explanation for obtaining
a layer less rich in carbon for the bare Si substrate could be
an occasional channeling of the C beam (even though the
sample holder was intentionally tilted by some degrees). This

J. Appl. Phys. 100, 063504 (2006)

FIG. 3. [(a) and (b)] Cross-sectional HRTEM micrographs for the bare
Si(111) as implanted sample taken along [110] zone axis. (a) Low-magnified
view of the implanted area. Labels (from inside to outside the sample):
1—Si(111) substrate; 2—SiC/Si(111) inner interface; 3—SiC layer; 4—
Si(111)/SiC outer interface; and 5—Si close to surface with isolated SiC
precipitates. (b) Magnified HRTEM image showing the boundary between
layers 4 [Si(111)/SiC outer interface] and 3 (SiC layer).

effect is less pronounced (or inexistent) for the oxidized
sample due to a dechanneling component offered by the su-
perficial amorphous layer.

TEM DF images, as shown in Figs. 2(b) and 2(d), would
not suggest synthesis of a continuous single crystalline SiC
layer. But, according to Fig. 1, a cubic-SiC layer with the
same orientation as the Si substrate has been formed. A better
understanding of the formed structure can be obtained from
the TEM analysis of Fig. 3(a), which was taken from the
bare Si implanted sample. Figure 3(a) is a high resolution
TEM (HRTEM) image taken along the [110] zone axis, but
shown at low magnification. It is evident that a layered struc-
ture is formed, already at the as-implanted state, since there
is an alternation of lighter and darker regions as a function of
the depth (dashed lines were inserted to aid the eyes). Such
layers were labeled with numbers 1-5, where number 1 is the
deepest region (silicon matrix), while region 5 is the closest
layer to the surface. The presence of Moire patterns in some
layers is clear in Fig. 3(a). In our case, Moir¢ patterns are a
consequence of the overlap between SiC and Si crystal struc-
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tures, which have an epitaxial orientation but distinct lattice
parameters. They can reveal the presence of either SiC pre-
cipitates in Si, or Si precipitates in SiC.

Region 5 corresponds to a region with few implanted
carbon atoms. It begins at the sample surface and extends
down to about 55 nm. This is a region where some isolated
SiC precipitates are found (Moir¢ patterns) and no amor-
phous region was detected in HRTEM images. Layers 4-2
form the region between the depths of ~55 and ~155 nm,
which correspond to the carbon-rich region as mentioned
before [white region on Fig. 2(b)]. Analysis of HRTEM im-
ages is coherent with the following: (i) layer 4 is the Si/SiC
interface closer to the surface; (ii) layer 3 is a continuous but
highly disordered SiC layer with a thickness of 35 nm (the
Moire patterns that could help to identify Si precipitates are
not present), and (iii) layer 2 is the deeper SiC/Si interface.

Figure 3(b) is a HRTEM image showing the boundary
between layers 4 (SiC interface) and 3 (SiC layer). The upper
side of this figure is close to region 5, and shows lattice
contrast combined with Moiré pattern, i.e., crystalline region
with coexistence of Si and SiC crystals at the same depth.
The bottom part of this figure is the synthesized SiC layer
(layer 3). Such region is highly disordered, and the lattice
image of the SiC could not be perfectly defined. However,
the calculated diffraction pattern (Fourier tranform exclu-
sively done over the image area of layer 3) has exactly re-
produced the SiC spots of the experimental diffraction pat-
tern, i.e., outer spots as shown in Fig. 1. The presence of
disordered and/or amorphous SiC or Si regions in this layer
would generate dark regions under DF images, and, in this
sense, the white band observed under DF [Figs. 2(b) and
2(d)] could not be a continuous bright region. However,
while the existence of amorphous clusters of Si is possible
for the bare Si case, it is improbable for the sample with
Si0,/Si, which has a stoichiometric SiC layer.

The central area of Fig. 3(b) (at the Si/SiC interface,
region 4) clearly demonstrates the existence of amorphous
regions closer to the SiC layer. Similar condition is also ob-
served at layer 2 (the deeper SiC/Si interface, not shown).
However, in this case, the amorphous and Moiré patterns
seem to be more homogeneously distributed along the inter-
face.

B. Bare Si samples annealed in O, and Ar/1%0,

Figures 4(a)-4(c) are results from bare Si sample after
postimplantation annealing at 1250 °C for 2 h under dry O,
gas flux, after removal of the thermally grown SiO, layer of
the sample surface. Figure 4(a) shows RBS measurements
under random incidence (open circles) and also aligned (full

circles) along the [111] sample direction. As we can see, the
channeled spectrum shows a poor minimum yield (xpin
=85%) for the SiC layer. However, some improvement has
been obtained in relation to the as-implanted case (not
shown), where no channeling was verified for the synthe-
sized SiC layer (x;i,=100%). RBS simulation of the ran-
dom spectra reveals a synthesized layer with a composition
of Sig49Cos; (the estimated error is about +0.01) and a thick-
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FIG. 4. [(a)—(c)] Results from bare Si sample after annealing at 1250 °C for
2 h in dry O,. (a) RBS spectra under random incidence (open circles) and
aligned (full circles) to the [111] sample direction. (b) Cross-sectional TEM
micrograph (DF 200 for the SiC structure) with the surface at the right side
(dashed lines). SiC layer is the white region. (c) Inset showing the measured
SAD pattern: It demonstrates a cubic-SiC structure epitaxial to the Si
matrix.

ness of 30 nm. Then, the annealing under O, flux has pro-
moted changes in the SiC layer composition from Si-rich
(Sig56Co.44) to stoichiometric SiC.

Figure 4(b) is a cross-sectional TEM micrograph, where
the surface is at the right side and the dashed line indicates
the surface position. This is a dark field image close to a
two-beam condition for the (200) planes of SiC structure (DF
200), and thus the SiC layer is imaged as the white region.
As we can see in Fig. 4(b), the SiC layer has a thickness of
about 30 nm, and it is now at the sample surface, which is
undulated with maximum amplitude of about 6 nm. A layer
thickness of 30 nm is close to the thickness of about 35 nm
associated with layer 3 (SiC layer) of Fig. 3(a) (HRTEM of
the as-implanted material). It indicates that the annealing
temperature for 2 h was high enough to completely oxidize
layers 4 and 5 (layer 4—Si/SiC interface closer to the sur-
face, and layer 5—dispersed SiC precipitates embedded in
Si). Apparently, some SiC material from region 3 was con-
verted into SiO,. The inset in Fig. 4(c) corresponds to a SAD
pattern of the SiC layer. This pattern is basically the same as
shown in Fig. 1 and demonstrates the synthesized SiC layer
having a cubic-SiC structure and being completely epitaxial
to the Si matrix.

Figures 5(a)-5(c) are results from bare Si samples after
postimplantation annealing at 1250 °C for 2 h under Ar with
1% O,. The samples were etched in HF solution in order to
remove the thermally grown thin SiO, layer from the sur-
face. Figure 5(a) presents RBS measurements under random
incidence (open circles) and also aligned (full circles) along
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FIG. 5. [(a)—(c)] Results from bare Si sample after annealing at 1250 °C for
2 h in Ar with 1% O,. (a) RBS spectra under random incidence (open

circles) and aligned (full circles) to the [111] sample direction. (b) Cross-
sectional TEM micrograph (DF 200 for the SiC structure) with the surface at
the right side (first dashed line from the right). SiC layer is still buried in this
sample (second dashed line is at about the interface). (c) SAD pattern:
Pronounced double diffracted extra spots over the regular SAD pattern.

the [111] sample direction. Figure 5(b) is a cross-sectional
TEM micrograph under DF 200 condition for the SiC struc-
ture, where the surface is at the right side and the dashed line
indicates the surface position. The inset in Fig. 5(c) corre-
sponds to a SAD pattern of the corresponding SiC layer.
Figures 5(a) and 5(b) are both consistent with the forma-
tion of a layered structure where the SiC layer is still buried
in the sample, while the near surface layer is formed by SiC
precipitates imbedded into Si. RBS simulation (not shown)
performed at the random spectrum of Fig. 5(a) has evidenced
that the buried layer has an almost correct SiC composition
(it has changed from Sijs5cCy44, before annealing, to
Sip53Co47). The composition of the near surface layer is,
however, much richer in Si (Siy77C»3). For this reason, the
channeled spectrum in Fig. 5(a) (full circles) shows a xmin
that gradually increases from about 30% (at surface) to 85%
at the SiC depth. This demonstrates the coexistence of Si and
SiC crystals at the same depth (in the near surface layer), i.e.,
there is a more effective ion beam channeling in Si crystals.
The observed SAD pattern [Fig. 5(c)] demonstrates pro-
nounced extra spots in addition to the cubic-SiC and Si dif-
fraction spots [compared to Fig. 1 or 4(c)]. These extra spots
are from the double diffraction of the electron beam due to
the coexistence of Si and SiC crystals at the same depth in
the near surface layer. Additional hypothesis for extra spots
were also considered: (i) inclusions of SiC hexagonal phases
and (ii) inclusions of twinned precipitates. The first option
was disregarded by software calculation of corresponding
diffraction patterns. For the second, we have investigated

J. Appl. Phys. 100, 063504 (2006)

twin {111} planes for both Si and SiC structures. These mir-
ror planes would generate extra spot distribution similar to
some of the experimental spots. However, the resulting pat-
tern clearly did not match the experimental pattern. Consid-
ering extra spots from double diffraction phenomenon (i.e., a
first diffraction in Si followed by re-diffraction in SiC, or
vice versa), a perfect match between theoretical and experi-
mental patterns was obtained. This effect is mainly due to the
near surface layer, which consists of Si with SiC precipitates.

C. SiO,/Si samples annealed in O,

RBS/channelling measurements (not shown) do not
demonstrate any synthesis of SiC layer for those samples
implanted through SiO, cap and submitted to annealing at
1250 °C for 2 h under O, flux. The remaining material, after
etching in HF solution, is just the substrate silicon with an
excellent crystal quality, i.e., xmin=5%. This result is ob-
served for samples annealed with or without the SiO, cap. It
indicates a SiC oxidation rate not negligible for the as-
implanted material.

D. SiO,/Si samples annealed in Ar/1%0,

A SiC layer is synthesized for samples implanted
through the SiO, cap and annealed at 1250 °C for 2 h (with
or without SiO, cap layer during the annealing) under a flux
of Ar with 1% O,.

Figures 6(a)-6(c) are HRTEM images under [110] zone
axis of the sample annealed without the SiO, cap. Figure
6(a) reveals a SiC thickness of 45 nm (sample surface is
marked with an arrow head at the top of the figure). The SiC
thickness increases to 55 nm when the sample is annealed
with the SiO, cap (not shown). Both thicknesses are much
larger than the one obtained for bare Si sample under O, flux
(35 nm). In addition, the present procedure produces
smoother surfaces. Simulation of the RBS spectra (not
shown) shows that the stoichiometric composition was
reached in both cases.

The SiC layer is formed by crystalline regions, or grains,
welded by laminar amorphous regions in between [Fig. 6(a)].
Since the layer is at the stoichiometric composition, such
amorphous or very disordered regions are also made of SiC
material. These observations can explain why continuous
layers of SiC show a granular type contrast under usual BF
and DF TEM images. The crystalline regions are all epitaxial
to the Si(111) substrate, as demonstrated by SAD patterns.
HRTEM measurements show that the near surface area
(down to 15 nm below the surface) is more disordered for
samples annealed with the SiO, cap.

A high density of twins and stacking faults can be ob-
served in Fig. 6(a), in the SiC layer. The faults and twin
planes are both on {111} planes. For example, in Fig. 6(a),
the arrow head B marks the position of a defect we have
interpreted as a very narrow twin inclusion between two

(111) twin planes. A magnified view of this area is shown in
Fig. 6(b). Since these twins are very narrow, their corre-
sponding extra twin spots, in the SAD pattern, could not be
observed.
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FIG. 6. [(a)—(c)] Cross-sectional HRTEM micrographs for the SiO,/Si im-
planted sample, and annealed without the SiO, cap, taken along [110] zone
axis. (a) Low-magnified view of the synthesized SiC layer: lighter and upper
region with the surface position marked by the upper arrow head. A high
density of amorphous zones, twins, and stacking faults can be observed. (b)
Magnified HRTEM image of the area indicated by the arrow head B show-
ing a nanometer-scale twin inclusion between two (111) twin planes. (c)
Magnified HRTEM image of the area indicated by the arrow head C show-
ing the typical Moir¢ pattern (SiC precipitate inclusion) on the substrate
Si(111).

J. Appl. Phys. 100, 063504 (2006)

Figure 6(c) is a magnified view of the area pointed with
the arrowhead C in Fig. 6(a). As can be seen, this is an area
in the Si substrate, just at the end of the SiC/Si interface. It
shows the typical Moire pattern observed in our samples.
Also, the crystalline planes are now much better defined than
they were at the SiC layer [compared to Fig. 6(b)]. This is
another indication of the noticeable difference between the
crystal quality of the substrate and the synthesized SiC layer.
These observations clarify why we do not observe ion beam
channeling for aligned RBS spectra of SiC layers, although
SiC layer keeps an epitaxial alignment to Si(111) substrate,
as revealed by SAD patterns.

IV. CONCLUSIONS

We have shown SiC layers produced by ion beam syn-
thesis on Si(111) substrates, aiming to expose the SiC layer
to the sample surface. A SiC layer was synthesized in all
samples annealed under Ar flux (with 1% of O,). When the
annealing was carried out under pure O,, the synthesis was
obtained only for the bare Si sample. For those samples im-
planted through a SiO, cap, the SiC layer was not obtained
after annealing in O, ambient.

Flat SiC layers on the sample surface were obtained for
SiO, capped samples after annealing under Ar and further
etching. They were also thicker than the one obtained for the
bare Si sample. However, postimplantation annealing per-
formed with the SiO, cap resulted in more disordered sur-
faces (down to 15 nm below the surface). RBS measure-
ments demonstrated that, after annealing, a correct Si:C ratio
of 1:1 was obtained for almost all the cases. Some channel-
ing (Xmin=85%) was observed at the SiC layer obtained
from bare Si implanted samples, but none from SiO,/Si
ones. It suggests that C implantation into bare Si produces
samples with a better crystal quality as compared to the ones
implanted with a SiO, cap (but the flatness of the surface is
much better for the latter). TEM measurements demonstrated
that the synthesized layer is cubic-SiC and is epitaxial to the
Si(111) substrate. However, it has a high density of extended
defects (twins and stacking faults) and also narrow inclu-
sions of amorphous phase (laminarlike) between the crystal-
line regions. The procedure based on high temperature im-
plantation through a SiO, cap, etching the cap off, 1250 °C
postimplantation annealing under Ar ambient (with 1% of
0,), and final etching has shown advantages from the point
of view of surface flatness and increased thickness. It also
demonstrates the same epitaxial alignment and stoichio-
metric composition as observed for bare Si samples annealed
in pure O,. Work is in progress to improve the crystalline
quality of the synthesized SiC layer, however, at this point, it
could be used as a substrate for different material growing
processes.
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We report the conversion of a 65 nm Si(111) overlayer of a SIMOX(111) into 30-45 nm SiC by 40 keV
carbon implantation into it. High temperature implantation (600 °C) through a SiO; cap, 1250 °C post-
implantation annealing under Ar ambient (with 1% of 0,), and etching are the base for the present syn-

PACS: thesis. Sequential C implantations (fluence steps of about 5 x 10'® cm~2), followed by 1250 °C annealing,

61.72.uf has allowed to estimate the minimum C fluence to reach the stoichiometric composition as ~2.3 x

61.72.Ff 10'” cm~2. Rutherford Backscattering Spectrometry was employed to measure layer composition evolu-

ggggtﬁ tion. A t.W(.)—sublayers str}lcture is observed in the sythesized Si.C, being tbe superficial one rich.er. in Si.

68.55.Nq Transmission electron microscopy has shown that a single-step implantation up to the same minimum
fluence results in better structural quality. For a much higher C fluence (4 x 10'” cm~2), a whole stoichi-

Keywords: ometric layer is obtained, with reduction of structural quality.

lon beam synthesis © 2009 Elsevier B.V. All rights reserved.
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1. Introduction

Silicon carbide (SiC) is a semiconductor material which can be
used in high-power and high-frequency electronics [1]. In addition,
it is also a large band gap (2.2-3.3 eV) semiconductor suitable for
manufacturing of blue light emitting diodes [1-3]. However, the
light emitting recombination efficiency [4] for SiC is only about
0.02% (indirect band gap); it can be partially compensated by the
capability to work at higher current levels.

SiC can be also used as a substrate for GaN heteroepitaxial
growth, offering a good lattice matching in the basal plane (2.3%)
[5,6]. But, in practice, sapphire is the preferred substrate, in part
due to SiC smaller wafer size and higher cost. Blue InGaN-based la-
sers on sapphire, for example, are available on the market, where
special growing techniques [7-9] have to be employed to obtain
a GaN material with low density of threading dislocations. These
dislocations are formed as a result of the large misfit between
GaN and sapphire (~16%). However, an important additional
advantage in having SiC as substrate is that its thermal conductiv-
ity is about four times higher than the GaN one, while the sapphire
thermal conductivity is about four times lower.

On a previous work [10], we have studied some different ap-
proaches for the synthesis of SiC by C implantation into Si(111)

* Corresponding author. Tel.: +55 51 3308 6541.
E-mail address: maltez@if.ufrgs.br (R.L. Maltez).

0168-583X/$ - see front matter © 2009 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.nimb.2009.01.164

substrate. In this work, we are investigating the possibility of
obtaining a SiC layer from a SIMOX(11 1) (Separation by IMplanta-
tion of Oxygen) [11,12] by using the ion implantation technique.
The conversion of the SIMOX Si overlayer into a SiC one would al-
low us to obtain an electrically separated SiC from the Si substrate,
avoiding conductive effects of the Si bulk. Another more funda-
mental issue is to evaluate the real influence of the large lattice
mismatch between Si and SiC on determining the crystalline qual-
ity of the synthesized SiC layer. The existence of the buried oxide
(BOX) in the SIMOX structure might act as a buffer layer and allow
stress relaxation between Si substrate and the synthesized SiC. Our
results indicate, however, that excess of C may be the major detri-
mental factor to determine the final crystalline quality.

Some studies [13-15] have also explored the possibility of
obtaining a SiC layer separated from their substrate by using the
ion implantation technique in SIMOX(100), but a good crystalline
quality and full conversion still remains a challenge. In this study,
we have employed relatively modest C fluences trying to achieve a
full conversion and improvements in the crystalline quality of the
synthesized layer. Sequential and single-step implantations, fol-
lowed by high temperature annealing, allow us to understand
the role of the C content in the final crystalline quality. The change
from a Si(111) substrate, in our previous work [10], to a SIMOX, in
this work, has allowed us getting some insight about the role of the
stress on the crystalline quality, when performing ion beam syn-
thesis [10,13-16].
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2. Experimental details

A SIMOX structure with a 65 nm Si(111) overlayer (SOV) and a
65 nm buried silicon dioxide layer (BOX) on a Si(111) bulk was
used as starting material. A 100 nm SiO, cap was deposited by
CVD technique before implantation with 40 keV of C ions, up to flu-
ences of 2.3 x 107 cm™2 and 4 x 10" cm™2 (samples held at
600 °C). For the fluence of 2.3 x 10'7 cm~2, two set of samples were
prepared. One set suffered sequential implantations with steps of
about 5 x 10'® cm~2. Annealing at 1250 °C for ¥ h was perfomed
between implantation steps, under a flux consisting of a mixture
of 99% Ar with 1% O,. The SiO, cap of all implanted samples was
removed by HF etching and then submitted to a single final anneal-
ing under Ar (with 1% O,) for 2 h.

The carbon depth distribution simulated by SRIM 2003 [17]
program is a Gaussian like profile with a projected range of about
110 nm and a FWHM of about 78 nm. The purpose of SiO, cap was
to locate the carbon peak close to the SiO,/SOV interface, aiming a
complete conversion of the overlayer.

The structural information was obtained using the JEOL JEM
2010 transmission electron microscope of the Center for Electron
Microscopy - UFRGS, operated at 200 kV of acceleration voltage.
We have also performed RBS measurements under random and
[111] aligned direction. These measurements were carried out
with a 1.2 MeV He" beam produced by the 3 MV Tandem acceler-
ator of the Physics Institute — UFRGS.

3. Results and discussions

Table 1 shows the evolution of the carbon content (estimated
stoichiometric error is about +0.01) in the SOV, after each fluence
step (A¢), evaluated by RUMP simulation [18] of the Si signal be-
fore (as-implanted) and after the annealing at 1250 °C. The total
implanted fluence (¢) is also shown. A good agreement with RUMP
simulation was obtained by dividing the SOV layer in two-sublay-
ers of equal thickness but with distinct compositions. The deeper
sublayer (named as layer 2), near the BOX/SOV interface, is richer
in carbon than the one near the surface (layer 1). The differences in
composition are presented in Table 1, where we can also see that
the annealing always increases the carbon content in the layer 2,
when compared to the non-annealed state. This could be due to
a carbon redistribution in a narrower layer, if we consider that
annealing produces some shrinkage of the overlayer by forming a
thin SiO, oxide (due to 1% O, in the flow). A total fluence of
2.3 x 10'7 C/cm? is enough to overcome the stoichiometric compo-
sition by this process. The composition of Sig41Cosg is reached in
the richer carbon sublayer, while the layer with lower carbon con-
tent has reached a composition of Sig 53Co 47. At this point a precise
explanation for the observed sublayer structure, as well as for the
fact that layer 1 has lower carbon content, is still missing. How-
ever, this may also have a connection with oxidation under anneal-
ing. The amount of carbon required in the SOV (65 nm) for its full
conversion into a SiC overlayer is of about 3.3 x 10'7 C/cm?. As will

Table 1

be shown later, we are obtaining just about 40 nm of SiC as a result
of the present synthesis. In this case, the integrated density of car-
bon in the converted SiC layer is about 1.9 x 10'7 C/cm?, which is
coherent with the final implantation fluence of 2.3 x 10'7 C/cm?
(considering that just a fraction of the carbon is effectively im-
planted in the SOV layer). This lead us to the conclusion that about
half of the original SOV layer has gone by thermal oxidation and
that the carbon redistribution will be strongly affected by it. It is
even possible that we are losing some carbon by forming CO, dur-
ing annealing, which would be consistent with the lower carbon
content systematically observed in layer 1.

Figs. 1 and 2 show RBS/C comparing the random incidence (full
circles) spectra to the aligned ones along the [111] channel (open
circles). They display the backscattered signal from Si atoms in the
layered material (a sketch is shown as insert). RBS simulations
(lines) are also inserted. Fig. 1(a) shows an intermediary step with
a total carbon fluence of 1.3 x 10'7 cm™2, where the two-sublayers
structure can be observed in the simulation. Each sublayer has a
different composition: sublayer 1 - Sigg4Co 16 and sublayer 2 -
Sig.70Co.30. This structure is maintained up to the final step of the
synthesis (Fig. 1(b)) but with increased carbon content for both:
sublayer 1 - Sig53Co47 and sublayer 2 — Sig 41Co s9.

Fig. 2(a) and (b) shows the results for the set of single-step
implantation up to 2.3 x 107 C/cm? and up to 4 x 10'7 C/cm?,
respectively. The two-sublayers structure is also formed after
annealing for the lower fluence (Fig. 2 (a): sublayer 1 - SiggCo.32
and sublayer 2 - Sig 50Co.50)- This minimum fluence is therefore en-
ough to reach a stoichiometric layer in layer 2 (near BOX region).
However, for the heavily implanted sample shown in Fig. 2(b), a
full SOV conversion into a SiC stoichiometric layer is obtained. As
a general channeling result, always that the stoichiometry is
reached in a layer, there is no channeling (jmin = 100%), due to
presence of stacking faults, amorphous and twined inclusions, as
will be shown later on the TEM analysis.

Fig. 3(a) and (b) is cross-sectional TEM micrographs from an-
nealed samples where the surface is at their top (indicated by
the arrowheads). They are, respectively, bright field (BF) and dark
field (DF) images taken from the single-step implanted sample
up to 2.3 x 10'7 C/cm?. They were taken close to a two-beam con-
dition for the planes (220) of the SiC structure. In this condition,
the DF image (Fig. 3 (b)) displays SiC regions as white ones. How-
ever, it is important to stress that a continuous and homogeneous
defective SiC layer is not expected to exhibit a continuous white
contrast. The contrast observed in Fig. 3(b) indicates the formation
of two-sublayers, since a brighter region is mainly located near the
BOX interface (thickness of about 20 nm) in according to the RBS
simulation. Some channeling phenomenon at layer 1 is also ob-
served in the aligned spectrum of Fig. 2(a). Darker region near
the surface (20 nm) indicates a Si richer layer.

Fig. 3(c)-(e) is electron diffraction patterns taken exclusively
from the overlayer of the following samples: single-step
(Fig. 3(c)) and sequentially (Fig. 3(d)) implanted samples up to
the fluence of 2.3 x 10'” C/cm? and the single-step heavily im-
planted one (Fig. 3(e) - up to the fluence of 4 x 10'7 C/cm?). All

Results from RUMP simulation performed on RBS spectra measured after each fluence step (A®) of the sequentially implanted samples. It shows the evolution of the carbon
content (x) in the SOV for the as-implanted and annealed cases. A good matching is obtaining by defining two-sublayers with distinct compositions in the SOV. Layer 1 is defined
from surface to the half thickness of the SOV, while layer 2 is defined from the half thickness to the BOX/SOV interface. The columm (¢) indicates the total implanted fluence.

Fluence step A® (cm2) Total fluence & (cm2)

As-implanted x(Si;_y Cy)

Pos-annealing x(Si;_xCy)

Layer 1 Layer 2 Layer 1 Layer 2
1x 10" 1 x 10" 0.15 0.21 0.15 0.25
0.3 x 10" 1.3 x 107 0.16 0.28 0.16 0.30
0.5 x 10" 1.8 x 10"/ 0.30 0.33 0.30 0.43
0.5 x 10" 2.3 x 10" 0.45 0.57 0.47 0.59
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Fig. 1. RBS spectra under random incidence (full circles) and aligned along [111]
channel (open circles): (a) an intermediary step with a total fluence of 1.3 x 10'7 C/
cm? and (b) the final step with a total fluence of 2.3 x 10'7 C/cm? RBS simulation
for each is shown as a line. Dashed lines delimit the layers region where the carbon
content (x) is also indicated.

these diffraction patterns demonstrate a synthesized SiC layer con-
taining cubic-SiC regions which are always in epitaxy to the origi-
nal silicon axes. In the patterns from the samples implanted up to
the fluence of 2.3 x 10'7 C/cm? for either process, single-step
(Fig. 3(c)) or sequential (Fig. 3(d)) implantation, we can identify
spots from both SiC and Si structures, which is consistent with
the presence of residual Si, mainly in the near surface sublayer. A
different condition is observed in the diffraction pattern from the
heavily implanted sample (up to 4 x 10'7 C/cm?) (Fig. 3(e)), where
there is no Si spots, which is consistent with a whole conversion of
the overlayer. Nevertheless, we can also see in this case pro-
nounced extra spots from a high density of twinned regions, indi-
cating a higher degree of structural damage.

Fig. 4(a)-(c) is high resolution TEM (HRTEM) images taken
along the [110] zone axis. Fig. 4(a) is after annealing of the sequen-
tially implanted sample, where we can identify a layer with a more
granular character. It is important to notice that the grains have the
same crystalline orientation of the original Si structure, since no
ring patterns were observed in the electron diffraction (Fig. 3(c)-
(e)). The grain nature observed in the HRTEM is mainly due to
the occurrence of highly disordered crystalline regions in between
grains of better ordered crystals, i.e. it does not correspond to the
usual sense of grains having some misorientation between them.
At the right side, we have placed a magnified view of the area
pointed with the arrowhead A. It shows the presence of some re-
gions with Moiré patterns due to the overlap of SiC and Si lattices.
Occasionally, grains in a hexagonal-like fase could be found as the
larger one present in the figure. Fig. 4(b) corresponds to a single-
step implantation to the same fluence and after annealing. It dem-
onstrates that single-step implantation results in a less granular
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Fig. 2. RBS spectra for single-step implanted samples: (a) carbon fluence of
2.3 x 10" cm~2 and (b) carbon fluence of 4 x 10'7 cm~2. RBS simulation for each is
shown as a line. Dashed lines delimit layers region where the carbon content (x) is
also indicated.

Fig. 3. (a) and (b) Cross-sectional TEM micrographs, from a single-step implanted
sample up to 2.3 x 10'7 C/cm~2, under bright field (BF) and dark field (DF) condition
(taken close to a two-beam condition for the (220) SiC planes). The corresponding
SAD pattern is shown on (c); (d) and (e) SAD patterns from samples sequentially
implanted up to 2.3 x 10'7 C/cm? and single-step implanted up to 4 x 10'7 C/cm?,
respectively.



1284 R.M.S. dos Reis et al./Nuclear Instruments and Methods in Physics Research B 267 (2009) 1281-1284

Fig. 4. Cross-sectional HRTEM micrographs taken along [110] zone axis. (a) From
the sequentially implanted sample (2.3 x 10'7 C/cm? ) after the final annealing. (b)
From the single-step implanted sample up to 2.3 x 10" C/cm? (c) From a heavily
single-step implanted sample (up to 4 x 10'7 C/cm?). At the right side is placed a
magnified view of the areas pointed with the arrowheads in each figure.

layer. Moiré patterns can also be seen along the layer confirming
the presence of residual Si, as revealed by the diffraction pattern
(Fig. 3(c)). At the right side, we have placed a magnified view of
the area pointed with the arrowhead B, that confirms the better
crystalline nature of this formed layer. These different results indi-
cate that sequential implantations, with high temperature anneal-
ing between implantation steps, do not improve the layer quality.
On the contrary, they seemed to introduce a lack of memory from
the original cubic Si structure, since hexagonal grains were
observed.

Fig. 4(c) is a HRTEM taken from the heavily implanted sample
(up to 4 x 10'7 C/cm?) after annealing. The structure again shows
a granular nature with large amorphous areas in between. At the
right side, we have placed a magnified view of the area pointed
with the arrowhead C. This magnified view reveals crystalline re-
gions which have a high density of twins on {111} planes (see

the zig zag of the white lines in the figure). This is coherent with
its corresponding diffraction pattern (Fig. 3(e)).

4. Conclusions

SiC layers were produced by ion beam synthesis in SIMOX(111)
substrates aiming to separate the synthesized layer from the Si
substrate and then analyze the consequences brought to the SiC
structural quality. RBS measurements have allowed to define a
minimal carbon fluence for the conversion. At this minimal fluence,
a two-sublayer structure was observed, being the full conversion
only obtained for a heavily implanted sample. TEM measurements
demonstrated that the synthesized layer is cubic-SiC and epitaxial
to the original Si(11 1) lattice. Nevertheless, it has a high density of
extended defects (twins and stacking faults) as well as inclusions
of amorphous phase between the crystalline regions. This explain
why we do not observe ion beam channeling neither for stoichiom-
etric SiC layers nor for C richer ones. Compared to our previous
work about synthesis of SiC on Si(111) substrate [10], it seems
clear that the lack of stress, as in the case of SIMOX (since we do
not force a lattice matching between the Si substrate and the syn-
thesized SiC), has not brought any improvement for the SiC layer
quality. However, when comparing the structural quality pre-
sented by the HRTEM images taken from a minimally C implanted
sample (2.3 x 107 C/cm?) with a heavily implanted one
(4 x 10" C/cm?), we see a better situation in the former. This all
seems to indicate that excess of carbon content is the major detri-
mental factor to determine the final crystalline quality in SiC ion
beam synthesis.
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