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X-TEM TEM de amostras em vista transversal



Resumo

O S tensonado (sS) € um materiad com propriedades de transporte eetrdnico bastante
superiores as do S, sendo consderado como uma dternativa importante para a producdo de
digpogtivos MOSFET (transistor de efeito de campo metal-Oxido-semicondutor) de mais dta
performance (e.g. freqliéncias de operacdo f>100 GHz). O sS é obtido através do crescimento
epitaxid de S sobre um subgrato de mesma estrutura cristaina, porém com parémetro de rede
diferente. Edta tese apresenta uma investigacdo detdhada de um novo méodo que possibilita a
producéo de camadas relaxadas de Sj,.,Ge, com espessuras inferiores a 300 nm, consideradas
como a mehor dternativa tecnoldgica para a producdo de sS. Este méodo envolve a
implantacdo de ions de He* ou de Si*t em heteroestruturas pseudomorficas de S;.,Ge,/SI(001) e
tratamentos térmicos. Foram estudados os efeitos dos diversos parametros experimentais de
implantacdo e tratamentos térmicos sobre o processo de relaxacdo estruturd, utilizando-se
heteroestruturas  pseudomorficas de S ,Ge/Si(001) crescidas via deposicdo de vapor quimico,
com distintas concentragdes de Ge (0,19¢ x £0,29) e com espessuras entre 70 e 425 nm.

Com base no presente estudo foi possived identificar diversos mecanismos adémicos que
influenciam o processo de relaxag@o edtrutural das camadas de S, ,Ge /Si(001). O processo de
relaxacdo é discutido em termos de um mecanismo complexo que envolve formagéo, propagacdo
e interac® de discordancias a partir de defeitos introduzidos pela implantagdo. No caso das
implantagdes de He, por exemplo, descobrimos que podem ocorrer perdas de He durante as
implantagbes e que ede efdto influencia negaivamente a relaxacd de camadas fines. Além
disso, também demonstramos que os melhores resultados sfo obtidos para energias e fluéncias de
implantacéo que resultam na formacéo de bolhas planas locdizadas no subgstrato de S a uma
disténcia da interface equivalente a uma vez a espessura da camada de SiGe. O grau de relaxacéo
satura em 50% para camadas de SGe com espessura < 100 nm. Este resultado € discutido em
termos da energia déagtica acumulada na camada de SiGe e da retencdo de He. No caso de
implantagbes de Si, discutimos a formacdo de defeitos tipo {311} e sua transformagdo térmica
em discordancias. Este estudo resultou numa visdo aborangente dos principas fatores limitantes do
processo, bem como na otimizagdo dos vaores de parametros experimentais para a producéo de

camadas de SiGe com ato grau de relaxacdo e com baixa densidade de defeitos.

Vi



Abstract

Straned S (sS) is a new materid presenting enhanced dectronic trangport properties as
compared to standard S. This materid brings a promisng dternaive to expand the S
technology, enhancing the peformance of MOSFET devices (eg. working frequencies
f>100GHz). sS can be obtained via epitaxid growth of thin S layers deposited onto a substrate
with amilar cryddline gructure, but with a dightly different lattice parameter. The present work
introduces a detailed investigation aout a new method to relax pseudomorphic Si.,Ge, layers
(thickness lower than 300 nm), so far consdered as the best “virtud” substrate for deposition of
sSS layers. This method involves He* or Si ion implantation into pseudomorphic S, Ge,/Si(001)
heterogtructures followed by themd annedings. The effects of the implantation and anneding
parameters on the relaxation process are studied using heterostructures grown by chemica vapor
deposition, with digtinct Ge concentration (0,19¢ x £0,29) and thickness between 70 and 425 nm.

Severd a@omic mechanisms influencing the structura relaxation process of the S, Ge, layers
were invesigated. The relaxation process is discussed in terms of a complex process involving
nuclegtion, propagetion and interaction of didocaions, which originaes from specific defects
introduced by ion implantation. In the case of He implantation, for example, we discovered that
He losses occur during the implantations, which affects negatively the rdaxation behavior. We
adso demongrate that the best results are obtained for implantation energies and fluences leading
to the formation of plateet-like bubble structures located in the S subdirate (i.e. undernesth the
SGeS interface) a a depth corresponding to the SiGe layer thickness (t). For SGe layers with
t <100 nm, the relaxation degree saturates in 50%. This result is discussed in terms of i) the
accumulation of elagtic energy of the SGe layer with increasng thickness and Ge content, and ii)
the He retention phenomenon. On the other hand, the resuts of S implantations are discussed in
terms of the formation of {311} defects and ther evolution into didocation loops during therma
annedings. The sudy provides a generd overview about the main factors and effects limiting the
relaxation process, thus providing basc guiddines for the optimization of the experimentd
conditions leading to the production of SGe/S thin layers with high relaxaion degree and low

defect concentration.
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| ntroducéo

Apesar do germanio ter sido o material com o qual foi construido o primeiro
transistor em 1947, o silicio rapidamente passou a dominar o mercado de dispositivos
microeletrénicos. 1sso ocorreu ndo so devido as suas excelentes propriedades naturais,
mas também devido a facilidade de crescimento/deposicdo de excelentes isoladores de
Si, tais como o SIO, e 0 Si3N, que formam sistemas estaveis e com interfaces
apresentando baixa densidade de ligagcBes incompletas. Todas essas peculiaridades
fizeram com que a tecnologia baseada no Si predominasse sobre os demais materiais,
mesmo 0s mais rapidos como o0 GaAs.

Ao longo dos anos a performance de dispositivos CMOS (complementary metal
oxide semiconductor), que possuem o Si como material semicondutor, tem sido
melhorada através da reducdo do tamanho fisico de todos os componentes dos
circuitos integrados. Entretanto, a reducdo em tamanho e aumento da freguéncia de
operacdo estd atingindo os limites da integridade das propriedades fisicas dos
materiais, acarretando excessivas correntes de fuga e altos consumos de energia, bem
como 0s custos cada vez mais elevados devido a sofisticacdo dos processos de
fabricagdo de dispositivos. Em conseqiiéncia, novos materiais compativeis com a
tecnologia CMOS estdo sendo investigados com o intuito de melhorar a performance
de dispositivos. Dentre os novos materiais destacase 0 silicio biaxialmente tensionado
(sSi - strained silicon), isto é, Si com estrutura tetragonal, que possui uma maior
mobilidade tanto para elétrons como para buracos [1-6]. O aumento da mobilidade dos
elétrons no sSi ocorre devido ao decréscimo de sua massa efetiva no plano de
tensionamento e a diminuicdo dos eventos de espalhamento nos entre-vales da banda
de conducdo. Assim, uma das vantagens do sS frente ao Si é de que 0 SSi requer um
valor mais baixo de campo elétrico para gerar a mesma velocidade de portadores,

dissipando assim menos poténcia. Além disso, os transistores MOSFET com cana de



sSi apresentam valores mais elevados de corrente de saturacdo no dreno e s8o mais
rapidos.

O método mais utilizado na obtencdo de sSi é o crescimento epitaxial de Si
sobre um substrato contendo uma camada de SiGe, denominada de substrato virtual. O
Si se torna biaxialmente tensionado devido ao seu parametro de rede ser menor que o
da liga de SiGe. A chave do problema esta na producdo de substratos virtuais com
densidade de defeitos suficientemente baixa, pois os defeitos no substrato podem se
propagar para a camada de Si tensionado, inutilizando o materia para a confeccéo de
dispositivos. O problema torna-se ainda mais complexo, pois atualmente ainda ndo se
tem nenhuma tecnologia para crescer monocristais de SiGe. No momento, 0 método
mais usual € o crescimento epitaxial de SiGe sobre substratos de Si cristalino.
Contudo, de forma similar ao crescimento epitaxial de sSI/SIGe, as camadas epitaxiais
de SIGe/Si mantém o parametro de rede do substrato de Si no plano de crescimento.
Portanto, para que estas heteroestruturas possam ser usadas como substratos virtuais
paraa producdo de sSi serd necessario relaxar a estrutura da camada de SiGe.

O objetivo do presente estudo é o de investigar um novo método de producéo de
camadas relaxadas de Si,.,Ge,/Si(100). O método consiste na implantacdo de ions de
He" ou Si* em heteroestruturas pseudomorficas de SiGe/Si(100) e tratamentos
térmicos. A energia dos ions é escolhida de forma gue os mesmos fiquem implantados
preferencialmente no substrato de Si, proximos da interface com a camada de SiGe. A
relaxacd@o das camadas tensionadas de SiGe se da através de um mecanismo complexo
de nucleacdo, crescimento, propagacdo e interacdo de discordancias durante
tratamentos térmicos realizados apés a implantagéo idnica. Variacdes sisteméticas dos
parametros das implantagdes (energia, fluéncia e temperatura do alvo) e de tratamento
térmico (temperatura) foram realizadas no intuito de maximizar o grau de relaxacdo e
minimizar a densidade residual de defeitos em camadas de SiGe com diferentes
espessuras e concentragoes de Ge.

Parte dos estudos foi realizada no Centro de Pesquisas em Jilich, na Alemanha
(no @mbito do projeto de cooperagdo CAPES-DAAD — PROBRAL), durante estagio
de doutorado-sanduiche, no periodo de novembro de 2003 a maio de 2004. Os demais

experimentos foram realizados no Laboratorio de Implantacéo 16nica e no Centro de



Microscopia Eletronica da UFRGS em Porto Alegre.

A caracterizac8o estrutural das amostras foi realizada através das técnicas de
anadlise de materiais por feixes de ions: retroespalhamento Rutherford (RBS), RBS em
direcdo canalizada e deteccdo de particulas por recuo elastico (ERD). Amostras
também foram investigadas através das técnicas de microscopia €eletronica de

transmissdo (TEM) e microscopia de forca atdbmica (AFM).

A presente tese é composta por sete capitulos. O capitulo 1 traz uma breve
revisdo sobre as propriedades eletronicas do sSi e as propriedades estruturais de
camadas epitaxiais de SiGe/Si. Também sdo apresentados 0s principais meétodos ja
desenvolvidos para produzir camadas relaxadas de SiGe, inclusive 0 método que esta
sendo investigado no presente trabalho. O capitulo 2 apresenta os principais conceitos
relativos a modificacdo de materiais por implantagdo iGnica e recozimentos térmicos,
com enfoque em ions de He e Si implantados em substratos de Si ou SIGe/Si. Uma
sintese das técnicas experimentais usadas na producéo, modificacdo e caracterizagéo
das camadas de SiGe/Si é descrita no capitulo 3. O capitulo 4 apresenta os resultados
experimentais e discussdes sobre a retencéo de atomos de He implantados em matrizes
de Si e SiGe/Si. Os capitulos 5 e 6 tratam da relaxacéo de camadas pseudomorficas de
SiGe sobre substratos de Si via implantagdo de He' e Si*, respectivamente, e
recozimento térmico. A tese é finalizada no capitulo 7, onde sdo feitas as conclusdes

gerais e comentadas al gumas perspectivas de continuidade do trabal ho.



Capitulo 1
Propriedadesdo sS edo SIGe/S

O objetivo deste capitulo € o0 de apresentar uma breve introducdo sobre as
propriedades eletronicas do Si tensionado (sSi) e das propriedades estruturais de
camadas epitaxiais pseudomorficas e relaxadas de SiGe/Si. Os métodos mais comuns
de producéo de camadas de SiGe/Si, inclusive 0 método usado no presente trabalho,

também ser&o apresentados.

1.1 — Propriedades eletrénicasdo sSi -

Quando uma camada fina (10 a 20 nm) de Si € epitaxialmente crescida sobre a
superficie de um substrato de Si;.,Ge,, 0 parémetro de rede da camada de Si segue o
do substrato de SiGe na direcdo do plano de crescimento. Devido ao parametro de rede
do Si ser menor que o do SiGe (seccdo 1.2), a camada de Si se tornara biaxialmente

tensionada. Esta situagdo estailustradanafigural.1(a). A figura 1.1(b) apresenta

@)

| n imypband |  tmiplant 1 imyplant

P=Slg 1oy o well fY="] A=ty ety y well

Tensile-Sirained SiGe graded bulMer

Si on Sij., Ge,

Fig. 1.1. (8) Camada ultrafina de Si tensionado (sSi) sobre SiGe relaxado [6]. (b) Esquematipico de
dois transistores CMOS com cana desS [2].

" O volume 48 (n. 8) do periédico Solid-State Electronics (August 2004) esté inteiramente dedicado ao tema
“Strained-Si Heter ostructures and Devices’ e proporcionainformagdes bastante atuais sobre este assunto.



como exemplo o esqguema de dois transistores MOSFET (n-FET e p-FET) com cand
desS.

O aumento de mobilidade de portadores de carga no sSi em comparagdo com 0
Si normal foi previsto teoricamente e demonstrado experimentalmente [1-5 e citagbes].
Conforme esta ilustrado na figura 1.2(a), a banda de conducdo do Si ndo tensionado €
constituida por seis vales degenerados cujas superficies de energia constante formam
seis elipsbides localizados em posi¢Oes equivalentes no espaco-k, quatro paralelos e
dois perpendiculares ao plano da superficie. Com a deformacgdo da rede cristalina do Si
ocorre um desdobramento no espaco de energia dos estados degenerados. Essa
situacdo esta representada nas figuras 1.2(b) e 1.2(c) para Si deformado por esforco de
compressao (compressive strain) e esfor¢o de tracdo (tensile strain), respectivamente.
O aumento do tamanho dos elipsoides representa um deslocamento do vale para uma
energia mais baixa; a reducdo em tamanho representa um deslocamento do vale para
umaenergiamais alta.

A figura 1.2(d) ilustra o desdobramento em energia dos vales da banda de
conducdo para uma camada de sSi como a da figura 1.1(a) (tensile strain): os dois
vales perpendiculares ao plano de tensionamento tém sua energia reduzida ao passo
gue os quatro vales localizados no plano de tensionamento tém sua energia aumentada.

[001]
A perpandicular

valleys T 7/
—— A, inplane walleys .
R iy Si nao . ,
— e [010) SreioRada Strained Si

my
& A - A‘* - M
|1':|!:|| —%m: E': 6 y AE &7 meV
- m. 1 10%Ge

{a) 5i ndo tensionado 1
A, M

r'y (d) m,
-
/ . m?&/‘ M m,<m,
- , Strained Si

(b) compressao {e)tragao
Fig. 1.2. Elipsdides de energia constante na banda de conducéo do Si (a), do S deformado por esforgo
de compressdo (compressive strain) (b) e deformado por esforgo de tragdo (ensile strain) (c). A
ateracdo no tamanho dos eipsdides indica um deslocamento para cima (reducéo) ou para baixo
(aumento) no nivel de energia da banda de conducéo, conforme ilustrado em (d) para o caso (c).



Além disso, a curvatura das bandas de energias dos vales perpendiculares também é
modificada no sentido de diminuir a massa efetiva dos portadores. A diferenca em
energia dos dois niveis da banda de conducdo do sSi € de 67 meV para cada 10% de
Ge no substrato de SiGe, que € um vaor muito superior ao valor da energia de
excitacdo térmica a temperatura ambiente ks T, » 2,6 meV, onde k; € a constante de
Boltzmann. O desdobramento dos niveis de energia reduz fortemente o espalhamento
entre-vales para os portadores de carga, e causa uma ocupacdo preferencia dos dois
vales onde a massa efetiva dos portadores € menor (m € a massa efetiva transversal e
m, € a massa efetiva longitudinal). O resultado combinado destes dois efeitos € um
forte aumento na mobilidade dos elétrons de conducdo no plano de tensionamento.
Resultados experimentais (figura 1.3) mostram que a mobilidade de elétrons em
dispositivos NFET é »70% maior em comparacdo ao Si ndo tensionado [6]. Curvas
Ip-Vp de dispositivos NFET mostram que, em relagdo ao Si ndo tensionado, a corrente
de saturacdo no dreno aumenta entre 20 e 25% para sSi sobre camadas relaxadas de
SiGe com 15% de Ge [6, 7]. O aumento da mobilidade e da corrente faz com que
transistores individuais sejam mais rapidos (frequéncias de cut-off > 95 GHz).

A mobilidade de buracos na banda de valéncia também € maior no sS frente ao
S ndo tensionado. Nesse caso, aém de desdobrar os niveis de energia dos estados
degenerados no topo da banda de valéncia, o tensionamento da estrutura do Si também

desloca a banda spin-6rbita para umaenergia mais baixa. O resultado combinado dos
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Fig. 1.3. Mobilidade efetiva de elétrons em dispositivos MOSFET com cana de sSi [6].



desdobramentos em energia dos nivels da banda de valéncia e de conducéo produz um
gap de energia E; entre a banda de valéncia e a de condugdo menor que 1,11 eV (S
nao tensionado).

O grande problema na producdo de sSi € que ainda ndo temos nenhuma
tecnologia para produzir monocristais de Si,.,Ge,, ao contrario de monocristais de Si
gue sdo de fécil crescimento. Até o momento, 0 método mais usua é o crescimento
epitaxial de SiGe sobre substratos de Si cristalino, cujas propriedades estruturais sao

apresentadas abaixo.

1.2 — Propriedades estruturaisdo SiGe/S

Tanto 0 Si como 0 Ge possuem a estrutura cristalina do diamante. Entretanto, o
parametro de rede destes elementos difere em 4,2%, sendo ag. = 0,5658 nm e
ag = 0,5431 nm. Uma mistura dos dois elementos forma uma liga metdlica. O sistema
S-Ge forma uma solugdo sdlida quase ideal em toda a faixa de composicdo, e seu
pardmetro de rede pode ser estimado através da interpolacéo linear entre os parametros
derededo Si e do Ge, obtendo-se:

AS1xGe) =ag + (A — &)X, (1.1)

onde x representa a fragdo atdmica de Ge. Valores mais exatos de parametros de rede

podem ser obtidos através darelagcdo empirica[5]:
a(Si1Ge,) = 0,002733%* (nm) + 0,01992% (nm) + 0,5431 (nm),  (1.2)

gue apresenta desvios, em relacdo a aproximacao linear, menores que 0,07%.

1.2.1 Camadas epitaxiais de SiGe pseudomorfico

Heteroestruturas pseudomorficas de SiGe/Si(100) podem ser crescidas por
diferentes técnicas de epitaxia como, por exemplo, epitaxia de feixe molecular (MBE)
e deposicdo de vapor quimico (CVD) [3]. Com estas técnicas é possivel crescer
camadas epitaxiais de SiGe com espessuras em escala nanométrica sobre substratos de
Si cristalino. Devido as diferencas nos parametros de rede do Si e do SiGe ocorre uma
distorcéo tetragonal na estrutura inicial mente cubica do SiGe, que termina acumulando

um excesso de energiaeléstica. A figura 1.4 ilustra esta situagéo.
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Fig. 1.4. Estruturas clbicas do Si e do Ge e estrutura tetragonal de uma camada epitaxia de SiGe sobre
um subgtrato de Si(100).

Para uma camada pseudomorfica de SiGe crescida epitaxialmente sobre um
substrato de Si(100), a componente do parametro de rede g paraéela ao plano de
crescimento sera a mesma do Si. A componente perpendicular a pode ser obtida com
boa aproximagao pelateoriaelastica[4], sendo igua a:

CSCe gog. &
Lo L, (13)
Cn Agce 4]

é
a/\ = aSiGe@.' 2
e

onde CJ° e CJ° sdp as constantes elasticas da liga de SiGe, cujos valores podem ser
obtidos a partir darelagéo [5]:
C;% =x>C{* +(1- x)>C] (1.4)

sendo Cﬁ e Cﬁe as constantes el &sticas do Si e do Ge, respectivamente.

1.2.2 Camadas epitaxiais relaxadas ou parcialmente relaxadas

A energia elastica acumulada na camada pseudomorfica de SiGe aumenta com
0 aumento da espessura da camada e também com a concentracdo de Ge. Para uma
dada concentracdo de Ge existe uma espessura, denominada de espessura critica, a
partir da qual a energia eléstica ndo consegue mais ser compensada através do
crescimento pseudomorfico. A partir dessa espessura, a camada comeca a relaxar
através da formagdo de uma rede de discordancias de misfit (MD) nainterface SiGe-Si,

conforme estailustrado nafigura 1.5.
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Fig. 1.5. Discordancias de misfit (MDs) nainterface SiGe-Si e discardanciastipo threading (TDs) na
camada de SiGe.

Praticamente todos os model os propostos para estimar a espessura critica foram
desenvolvidos a partir de métodos de balanceamento de energias ou, de forgas ou de
tensdes. A reducdo na energia elastica devi do a relaxacéo causada pela introducdo de
uma MD deve ser compensada pelo custo de energia necessaria para introduzir a
discordancia. O modelo mais simples e conceitual € o de Matheus e Blakeslee (MB)
[8,9], que estA baseado num baanceamento de forcas para propagacdo de
discordancias tipo misfit / threading.

A figura 1.6 mostra um grafico da espessura critica em funcéo da concentracéo
de Ge das camadas de SiGe/Si. Bean et al [10] demonstrou experimentalmente que
camadas pseudomorficas com espessuras acima da espessura critica estimada pela
teoria MB podem ser crescidas. Tais camadas, denominadas de metaestavels, se
tornam parcialmente relaxadas quando submetidas a recozimentos térmicos em altas
temperaturas. Entretanto, o processo de relaxacdo também resulta na formagdo de uma
densidade de TDs excessvamente ata (da ordem de 10° a 10%cm?).
Comparativamente, as aplicacbes tecnologicas de camadas de SiGe relaxadas

requerem uma densidade de discordancias igual ou menor do que 10” cm’®.
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Fig. 1.6. Espessura critica de uma camada de SiGe em funcdo da concentragdo de Ge [2].

1.2.3 Mecanismos de r elaxacdo

Em estruturas cubicas do tipo diamante como a do Si, do Ge e do Si,,Ge,
discordancias se propagam por deslizamento (glide) nos planos {111} [11]. Uma
propriedade geométrica das discordancias € que as mesmas ndo podem terminar num
ponto qualquer do substrato. O ponto de terminacdo deve ser uma superficie livre, ou
um nodo com outro defeito ou uma autoterminacdo através da formacdo de anéis
fechados, denominados de anéis de discordancia (dislocation loops). No caso de
epitaxia de camadas tensionadas, 0os segmentos de MDs estdo conectados, em geral,
com discordancias tipo threading (TD), que atravessam a camada de SiGe e terminam
na superficie livre. Essa situagcdo esta ilustrada na figura 1.5(b). Uma revisdo sobre
propriedades fundamentais de discordancias pode ser encontrada na referéncia [11].
Para 0 caso particular de discordancias em camadas tensionadas recomenda-se a
excelente revi sdo de Fitzgerald [12].

O processo convencional de relaxagdo estrutura de camadas tensionadas de
SiGe com espessura acima da espessura critica pode ser caracterizado em quatro
etapas envolvendo a tensdo no plano da camada associado com 0 ndo-casamento dos
parametros de rede nainterface SiGe-Si:

(1) a formagéo (nucleacdo) de anéis de discordancia na interface SiGe-Si ou de

meio-anéis (half |oops) na superficie da camada de SiGe;
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(2) a expansdo dos anéis de discordancia, guiada pela tensdo, através da camada
de SiGe até a formagdo de meio-anel (figura 1.5b) que consiste de um segmento de
MD eduas TDs,

(3) o movimento em direcdes opostas do par acoplado de TDs (setas na figura
1.5b), resultando na expansédo do segmento de MD €

(4) a interacdo de segmentos de discordancias resultando em multiplicacéo,
blogueamento ou aniquilagdo de TDs, dependendo da relagdo entre seus vetores de
Burguer [12].

Nesse processo de relaxacdo, a probabilidade de nucleacdo de anéis de
discordancia é relativamente pequena, mesmo considerando atos vaores de
tensionamento. Dessa forma, para alcangar altos valores de relaxacdo sera necessario
gue TDs se movam sobre disténcias relativamente grandes comparadas com as
distancias entre os pontos de nucleagdo. Sob tais circunstancias, a probabilidade de
uma TD encontrar e se aniquilar mutuamente com outra TD de sinal oposto € peguena.

Como resultado tem-se uma distribuic¢&o ndo uniforme de MDs e TDs.

1.3 —Métodos de producéo de SiGerelaxado

Diversos métodos de producdo de camadas relaxadas de SiGe tém sido
propostos na literatura ao longo dos ultimos anos. Contudo, a grande maioria ou €
economicamente inviavel, ou ndo se gusta a linha de producdo da industria de
semicondutores. No gque segue, vamos descrever alguns destes métodos.

O atud “estado da arte” na producéo de substratos virtuais de alta qualidade € o
crescimento epitaxial de camadas de SIGe/Si com véarios pm de espessura contendo
niveis graduais de variacdo de concentracdo de Ge (até 30%) [13-15]. Tais camadas
apresentam alto grau de relaxacdo e densidades de TDs da ordem de 10" a 10" cm?,
sendo que valores <10’ cm® s30 aceitaveis para confeccso de dispositivos. Entretanto,
camadas com varios pm de espessura perdem a planaridade e precisam ser polidas
para que, entdo, uma nova camada uniforme de SiGe possa ser crescida na sua
superficie [16]. Mais ainda, dispositivos construidos sobre tais substratos mostram
auto-aquecimento devido a baixa condutividade térmica do SiGe [17, 6], dificultando a

sua integracdo com a atual tecnologia MOS. Atualmente, camadas de sSI/SIO,/Si(100)
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estdo comercialmente disponiveis e sdo produzidas por meio da transferéncia das
camadas de sSI para substratos de SIO,/S via clivagem induzida pela implantacéo de
H ou He e recozimento térmico [18]. Contudo, todas essas etapas adicionais
encarecem em muito os custos de producéo.

Para superar esses problemas varios métodos de obtencdo de camadas de SiGe
relaxadas com espessuras de 50 a 300 nm tém sido propostos ao longo dos ultimos
anos. Transistores NMOSFET com canal de sSi construidos sobre camadas de 250 nm
de Sip/Gey 3 Ndo apresentaram problemas de auto-aquecimento [7]. Powell et al. [19]
relataram a producdo de camadas relaxadas de SiGe crescidas diretamente sobre
camadas finas de S sobre SIO,. Se a camada de SiGe for consideravelmente mais
espessa que a de Si, a mesma tende a relaxar através da formacdo de TDs que se
propagam através da camada enterrada de S até a interface com o SiO,. Contudo,
camadas finas de Si/SIO, sobre substratos de Si sdo de dificil producéo.

Outro método consiste no crescimento em baixas temperaturas de uma camada
de S rica em defeitos, os quais auxiliam na relaxacdo de camadas de SiGe
posteriormente crescidas sobre tais substratos de Si [20, 21]. Todavia, o crescimento
epitaxial de Si a baixas temperaturas (~400°C) ndo € possivel de ser realizado com as
técnicas mais comuns de epitaxia como, por exemplo, a técnica de CVD amplamente
usada pelaindustria microel etrénica.

Um método promissor € o uso da implantacdo idnica como alternativa para
introduzir defeitos no substrato de Si. A vantagem € que a implantagdo de ions pode
ser realizada independentemente do tipo de substrato, como também pode ser realizada
antes ou apds o crescimento das camadas de SiGe, sem contar que ela é uma das
ferramentas usuais na industria da microeletrobnica. Sawano et al. [22] implantaram
ions de Ar para gerar defeitos em substratos de Si. Apos a implantacéo, os substratos
de S foram aguecidos a 600°C por 10 minutos para entdo uma camada de SiGe ser
depositada por MBE. Altos valores de relaxacdo foram reportados para essas camadas
de SiGe, contudo a densidade de discordanciastipo TD néo foi mencionada.

Uma alternativa consiste na implantacdo de ions preferencialmente no substrato
de Si através de camadas pseudomorficas metaestavels de SiGe previamente crescidas.
Camadas finas de SiGe de boa qualidade e apresentando altos valores de relaxacéo
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foram produzidas apds implantacdo de H' ou He" e subseqiientes tratamentos térmicos
[23-28]. Os resultados reportados mostram que implantacoes de H sdo eficientes para
relaxar camadas com até 20% de Ge, enquanto que He foi usado para relaxar camadas
com até 30%. Nesses casos as heteroestruturas pseudomorficas de SiGe eram crescidas
por MBE.

Um modelo tedrico para o processo de relaxacdo de SiGe/Si por implantacéo de
H ou He seguida de recozimento térmico foi recentemente proposto por Trinkaus [24]
e esta ilustrado esquematicamente na figura 1.7. A diferenca basica deste método
frente ao processo convenciona de relaxacdo, discutido na seccéo 1.2.3, é de que aqui
anéis de discordancia sdo nucleados no substrato de Si, logo abaixo da interface com a
camada de SiGe. Tratase de um processo complexo que, aém do movimento de
discordancias, envolve inicialmente a nucleacdo e crescimento de bolhas de H ou He
gue sdo responsaveis pela nucleacdo de anéis de discordancia [29]. A nucleacdo e
crescimento de bolhas e a formagdo de discordancias serdo discutidos no proximo
capitulo. No que segue, vamos discutir o processo de relaxacéo partindo do ponto na
qual anéis de discordancias com vetor de Burguer tipo b = <101>a/2 séo nucleados em
planos (001) no substrato de Si, préximo da interface com a camada tensionada de
SiGe.

8 —
@ & -
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- “ ¥
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Fig. 1.7. llustragdo esguemética representando 0s passos elementares na relaxagdo estrutural induzida

pelaimplantacdo ionica de H ou He em uma heteroestrutura de SiGe/Si(001) [24].
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Fig. 1.8. llustracio esquemética representando a aniquilagio de TDs na camada de SiGe/S.

Anéis de discordancia formados no substrato de S se tornam moveis em
temperaturas acima de 700°C [27], sendo impulsionados na direcdo da camada de
SiGe devido ao excesso de tensdo nessa regido (figura 1.7(a)). Conforme discutido
anteriormente, na estrutura cristalina do Si, o movimento de discordancias @lide)
ocorre ao longo dos planos {111}. Quando um anel de discordancia atinge a interface
SiGe/Si, atua sobre ele uma forca assimétrica devida ao tensionamento de misfit na
interface (figura 1.7(b)). Um de seus lados sera repelido para a superficie, enquanto
gue o outro é mantido preso a interface (figura 1.7(c)). Como consequiéncia, seréo
formados um degrau monoatdémico na superficie e um segmento de MD na interface,
ambos conectados por dois segmentos de TDs ao longo de uma das possiveis direcdes
{111} do SiGe (vegja figura 1.3). A forca que impulsiona a relaxacdo estrutural € a
energia el astica acumulada na estrutura tensionada da camada epitaxial de SiGe.

A partir da teoria de discordancias [11] e de fatores geométricos, Trinkaus [24]
deduziu condi¢cdes que devem ser satisfeitas de forma que um segmento de anel de
discordancia seja atraido para a interface, e que a relaxacdo ocorra por meio de
deslocamentos minimos de TDs antes desses se aniquilarem via reagcdo entre pares
com vetor de Burguer oposto (figura 1.8). Para satisfazer simultaneamente todas essas
condic¢des, Trinkaus encontrou as relagoes:

d£25d e

(1.5)
d£h

" Figuraretirada do Trabalho de Diplomag&o de Dirk M. Kirch, Forschungszentrum Jiilich, Junho 2001.
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onde d e d representam, respectivamente, o diametro e a distancia entre anéis de
discordancias, e h representa a espessura da camada de SiGe. De acordo com essas
duas relacfes, serdo necessarias uma ata densidade de anéis de discordancias e
consequentemente uma ata densidade de bolhas para otimizar o processo de
relaxacao.

SimulagcBes numeéricas computacionais recentes mostram que o0 grau de
relaxacdo na camada de SiGe depende fortemente do nimero de TDs envolvidas no
processo [30]. Contudo, essas simulagbes indicam que a densidade residual minima de
TDs satura em valores bem superiores aos observados experimentalmente no presente
trabalho. A complexidade dos mecanismos de interagbes entre discordancias e as
aproximagdes usadas nas simul agdes sdo as possivel's causas dessa discrepancia.

Apesar deste método de producdo de heteroestruturas relaxadas de SIGe/S ja
ter sido proposto ha alguns anos, ainda existem diversos pontos que ndo foram
totalmente esclarecidos. Ja foi demonstrado em experimentos de TEM, com
tratamentos térmicos ex-situ [31] e in-situ [32], que bolhas de He emitem anéis de
discordancia. Anéis de discordancia sdo freglentemente encontrados préximos a
bolhas ou cavidades, contudo, o movimento de discordancias do substrato de Si em
direcdo a interface com o SiGe e a nucleagdo de MDs e TDs ainda ndo foram
observados experimental mente.

O objetivo do presente estudo sera estender a investigacdo do método de
relaxacdo de camadas de SiGe via implantagdo de ions de He" e também de Si* e
tratamentos térmicos para camadas crescidas via deposicdo de vapor quimico. O
trabalho prevé a variacdo dos parametros experimentais como a energia dos ions, a
fluéncia de implantacdo, a temperatura da amostra durante a implantacdo e a
temperatura de recozimento para estudar sistematicamente e otimizar o processo de
relaxacdo das heteroestruturas pseudomorficas de SiGe. Os efeitos da espessura e da
concentracdo de Ge também s3o investigados. Pretende-se maximizar o grau de

relaxacdo e minimizar a densidade residual de discordancias nas camadas de SiGe.
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Capitulo 2
M odificacOes microestruturais decorrentesda

Implantacdo deHee S em alvosde S e SIGe/S

O objetivo inicial deste capitulo serd o de revisar alguns conceitos fundamentais
associados com a penetrag@o de ions energéticos em materiais solidos. Nesta parte sera
descrita a forma como os ions transferem sua energia para o alvo, a criacéo de danos e
a distribuicdo final dos ions apos serem totalmente freados. Numa segunda etapa seréo
discutidas a formacdo de defeitos e a evolugdo térmica da microestrutura das amostras
implantadas apds recozimentos térmicos a altas temperaturas. A abordagem desses

temas sera voltada especificamente aos materiais e ions estudados nesta tese.

2.1 -Implantacao | 6nica

Implantacéo iénica € o nome dado para a técnica de processamento tecnol 6gico
gue emprega aceleradores de ions para direcionar feixes de ions energéticos sobre
materiais. Atualmente a técnica de implantacdo iénica € uma ferramenta fundamental
para 0 processamento de materiais semicondutores, sendo amplamente usada para
modificar suas propriedades por meio da introducéo de dopantes, producéo de danos
deirradiacdo, desbaste de superficies e até sintese de compostos [33].

Feixes de ions energéticos também sdo amplamente usados na andlise de
materiais, como retroespalhamento Rutherford (RBS), deteccdo por recuo elastico
(ERD), reacbes nucleares (NRA), dentre outras. Dessa forma, para compreender as
medidas experimentais ou determinar o perfil de uma implantacdo ou os defeitos
gerados na matriz implantada sera necessario conhecer 0s processos de interacéo ion
matéria. No que segue, vamos apresentar brevemente 0s principais conceitos

relacionados com esse tema. Estudos mais aprofundados sobre a interacéo e o alcance
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de ions na matéria podem ser encontrados nas referéncias [ 33, 34].

2.1.1 — Perda de energia de ions ao penetrarem na matéria

Quando um feixe de ions energéticos incide sobre um alvo solido ocorre uma
grande variedade de processos, tais como ions (atomos) e elétrons sendo g etados para
fora da superficie, cascatas de colisdes e deslocamentos de &omos no interior do
material, emissdo de raios-X devido a excitacbes eletronicas, etc. Assim, 0 ion
incidente acaba gerando danos e vai perdendo energia, por meio de varios processos de
perda de energia, a medida que penetra no alvo. Dessa forma, pode-se definir uma taxa
de perda de energia do ion incidente por unidade de percurso no interior do alvo solido
(dE/dx). Assume-se que a taxa de perda de energia ocorre devido a dois processos
distintos e n&o correlacionados, que s&o:

i) poder de freamento eletronico, de natureza ineléstica e que esta relacionado
com as interacdes do ion incidente com os elétrons do alvo. Aqui o ion perde energia
por meio de processos de excitacdo eletronica, ionizagdo, transferéncia e/ou troca de
elétrons com o alvo, fénons, etc. Esse processo predomina no regime de altas energias.

i) poder de freamento nuclear, de natureza eléstica, esta relacionado com
colisBes atémicas onde predomina a interacdo Coulombiana entre o ion incidente e os
aomos do avo e as interagbes quanticas devido a interpenetragdo das nuvens
eletronicas do sistema ion-atomo alvo. Nesse processo o ion transfere energia cinética
para os aomos do alvo, sendo responsavel pela producdo de danos (deslocamentos de
atomos darede).

Portanto, a perda de energia dos ions na amostra pode ser representada por:
onde os indices n e e representam, respectivamente, a parcela nuclear e eletronica da
taxa de perda de energia. As contribuicdes de cada uma dessas componentes na taxa de
perda de energia em funcdo da energia do projétil estdo representadas na figura 2.1(a)
para fons de He" em Si e na figura 2.1(b) para ions de Si¥ num alvo de Si. Os
comportamentos das taxas de perda de energia eletronica e nuclear descritos na figura

2.1 sdo caracteristicos de qualquer combinacéo ion-avo. Entretanto, asintensidades e
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He num avo de S e (b) ions de S num avo de Si. Os valores representados nas curvas acima foram

calculados pelo programa TRIM [34] s,

as posigdes dos maximos dependem de cada combinagdo particular ion-alvo. Maiores
detalhes da interagdo de ions com a matéria e, em particular, da penetracdo de ions em
avosde Si podem ser encontrados no artigo de reviséo de Behar et al. [35].

As faixas de energias usadas nas andlises e implantacdes envolvidas no presente

trabalho também sd0 mostradas nafigura 2.1.

2.1.2 — Distribuicéo dos ions implantados

Conforme ja mencionamos anteriormente, 0s ions ao penetrarem no alvo sofrem

sucessivas interacbes com o0s atomos e elétrons, perdendo energia a cada encontro

50 programa TRIM esta disponivel no enderego eletrdnico http://www.srim.org/ . O sitio também contempla

umarevisdo sobre a perda de energia e alcance de ions na matéria.
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assim como a orientacdo inicial de seu movimento. Quando o ion incidente atingir uma
energia abaixo de um determinado limiar, esse ndo mais prosseguira sua tragjetéria e
passa a ser considerado como um &omo implantado.

Como a perda de energia € um processo estatistico, no fina da implantagéo
teremos os &omos implantados distribuidos num perfil de concentracdo versus
profundidade dentro da amostra, denominado de perfil da implantacdo. Esse perfil
pode ser caracterizado através de paréametros como o alcance médio projetado R,

correspondente a profundidade do valor médio da distribuicéo:

R, =& =g a8
e n g

(2.2)
e a largura DRy correspondente ao desvio padrdo da distribuicdo de atomos
implantados:

S (Xi - RP)2

DR, =s =
] i=1 n

(2.3)

Os demais momentos que caracterizam o perfil de uma implantagdo sdo a
assimetria (“skewness’) e o achatamento (“kurtosis’) da distribuicéo, e séo definidos
respectivamente como:

é

a (Xi - RP)S
K =g=1——— 2.4
ewness = g A {DR.) (2.4)
e
é (Xi B RP)4
kurtosis =b =1&————— 2.5
urtosis A {DR.) (2.5)

Nas definicdbes acima, o acance médio projetado e o desvio padréo da
distribuicdo tém dimensdes de comprimento, enquanto que os demais momentos da
distribuicdo, assimetria e achatamento, sdo adimensionais. A assimetria indica se o
perfil estd “inclinado” na direcdo da superficie (valores negativos) ou na direcéo
oposta a superficie (valores positivos). Em outras palavras, assimetrias negativas
indicam que o pico da distribuicdo estd numa profundidade maior que o alcance médio
projetado, e valores positivos indicam o contrério. O achatamento esta relacionado

com as “caudas’ da distribuicdo, sendo que um vaor 3,0 indica uma distribuicéo
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Gaussiana.

Um dos programas mais conhecidos e utilizados para a simulagdo de processos
de interagdo projétil-avo é o programa TRIM (“TRansport of lons in Matter”) [34].
Esse programa faz uso do método de Monte Carlo para smular a trgetéria de um
grande nimero de ions individuais dentro de um alvo amorfo. A histéria comegca com
um fon tendo uma dada energia, posicao e direcdo. E assumido que o ion altera sua
direcdo como conseqguiéncia de colisdes nucleares bindrias e se move ao longo de uma
linha reta entre as sucessivas colisdes com o0s &omos do alvo. O parametro de impacto
de cada uma das colisdes € descrito como uma funcdo numérica a ser sorteada
aleatoriamente. A energia € reduzida como resultado de perdas de energia eletrénicas e
nucleares, e a historia do ion é terminada quando a sua energia for menor que um
determinado valor pré-especificado, da ordem de 20 eV. Calculando a trgjetéria de um
grande nimero de ions individuais o programa nos fornece os parametros simulados da
implantac8o descritos nas equacgdes 2.2 a 2.5. A simulagcdo também nos fornece os
perfis em profundidade da deposicdo de energia e dos danos de implantacdo, entre
outros.

A figura 2.2 mostra um exemplo onde foi feito uso do programa TRIM para
simular a implantagdo de ions de Si com 180 keV de energia num avo de Si. A figura
2.2(a) mostra a trgjetoria individual que trés ions de Si percorreram dentro do substrato
de S antes de serem implantados. Como j& era de se esperar, 0s ions ndo seguem
trajetdrias retilineas dentro do substrato. Em 2.2(b), cascatas de colisdes, originadas
pelo deslocamento de atomos de Si das suas posicOes da rede no substrato durante o
processo de freamento nuclear, podem ser vistas proximas das trgjetorias dos ions
(cascatas de colisdes serdo discutidas na proxima secdo). A figura 2.2(c) mostra o
perfil de concentracdo versus profundidade apds a simulacdo de 30000 ions, e 0s

momentos da distribuicéo.

2.1.3 — Criacao de danos por implantacéo idnica
Quando a energia transferida por meio de uma colisdo eléstica do ion incidente
com um aomo do alvo € superior a um certo valor, denominado de energia de

deslocamento, entdo este &omo do alvo deixard a sua posicéo de equilibrio na rede,
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gue fica como um sitio vacante, e torna-se um aomo intersticia. O par vacancia
intersticial formado é denominado de par de Frenkel. Se a energia do atomo intersticial
criado for muito maior que a energia de deslocamento, esse atomo intersticial podera
colidir com outros &omos da matriz produzindo assm uma avalanche de pares de
Frenkel, denominada de cascatas de colisdes (vejaafigura2.2(b)).

O fato da distribuicdo de momentum transferido para &omos do alvo ter uma
componente maior na direcdo de incidéncia do feixe de ions gera uma separacéo
espacial entre vacancias e intersticiais. uma concentracdo maior de vacancias sera
formada mais perto da superficie, enquanto que uma concentracdo maior de
intersticiais sera formada numa regido mais profunda. Vacancias e intersticiais podem
se recombinar durante o processo de implantagd (recozimento dindmico) ou em
tratamentos térmicos posteriores. Em certas condicdes especificas, os defeitos pontuais
gue sobrevivem ao processo de recombinacdo podem vir a se aglomerar na forma de

defeitos estendidos, minimizando aenergialivre do cristal.
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Como os programas de simulagdo de implantagbes ndo contemplam nenhum
mecanismo de recombinagcdo de vacancias e intersticiais, torna-se dificil estimar o
nimero residual de defeitos gerados numa amostra apos uma implantagdo. De uma
forma qualitativa, podemos prever que o nimero residual de defeitos devera aumentar
com a fluéncia de implantagdo (nimero de ions implantados). Da Silva [36] estudou
por retroespalhamento Rutherford em incidéncia canalizada os efeitos da temperatura
do substrato em implantactes de He em Si. Os resultados, sumarizados na figura 2.3,
mostram que um nivel de 100% de danos pode ser gerado no caso de implantactes
realizadas na temperatura de —196°C. O nivel mais baixo dos danos de implantacéo
ocorreu nas implantacOes realizadas em temperatura ambiente. O aumento dos danos
para temperaturas acima da ambiente se deve a formagdo de bolhas de He durante o
processo de implantacdo. Mais detal hes seré&o apresentados nos capitulos 4 e 5.

O numero residua de defeitos também aumenta com o aumento da massa do
ion e/ou 0 aumento da massa do alvo. Isso ocorre devido ao fato da perda de energia
nuclear aumentar tanto com a massa do ion como com a do alvo, conforme pode ser
visto na figura 2.1 para 0 caso de ions de He e Si num avo de Si. Dessa forma
concluimos que, para um dado substrato, os danos gerados por uma implantacdo de
fons de Si serdo muito superiores comparados aos danos gerados por uma implantacdo
de ions de He. Também podemos concluir que, independentemente do ion, os danos de
implantacdo serdo maiores nas ligas de SiGe do que nos substratos de Si. E mais, em

ligas de SiGe a producdo de danos aumenta com o aumento da concentragéo de Ge.

100 [ ]

He em Si(100)
i E =40 keV ]
80 f =1x10*° cm? -
< | ]
=~
< 6ol ]
JAN
S
\\—/| L
o 40| -

- / E
L / i
20-_ // ]
- /i B
- /
O-

nivel da amostra n&o implantada]
1 "

-200 -100 0 100 200 300 400
Temperatura de implantacéo (°C)

Fig. 2.3. Fracdo de ions descanadizados em funcdo da temperatura de implantagdo [36].
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2.2 —Evolucao térmicade Si e SiGe/Si implantadoscom Si eHe

2.2.1 — Implantacbesde He

Devido a baixa solubilidade de &omos de He em sdlidos, os mesmos tendem a
precipitar formando pequenos complexos de gas em sitios vacantes na matriz
implantada. A microestrutura de amostras de Si implantadas com He e sua evolugéo
frente a tratamentos térmicos dependem fortemente de par@dmetros como energia,
fluéncia e temperatura de implantacdo, e também das caracteristicas dos recozimentos
(tempo, rampa de aguecimento, €etc).

No caso de implantagdes rasas de He (energia menor que 100 keV) realizadas
em temperatura ambiente podemos definir trés regimes distintos de fluéncias de
implantagéo:

i) para fluéncias de implantagdo menores que 5x10"° cm® o He é estabilizado
em peguenos complexos He,,,v, somente detectaveis por espectroscopia de aniquilagdo
de pdsitrons [37]. Durante recozimentos em altas temperaturas ocorre a dissolucdo dos
complexos He,,,v, € 0 He tende a permear parafora da amostra.

ii) para fluéncias superiores a 2x10'® cm®, ainda durante as implantacdes,
ocorre a formag&o de um sistema condensado de pequenas bolhas esféricas de He que
podem ser detectadas por microscopia eletronica de transmissdo (TEM) [29]. A figura
2.4(Q) ilustra o sistema de bolhas formado em Si(100) implantado com He na fluéncia
de 5x10™ cm®. Nessa situaco, a alta fluéncia de implantacdo gera um grande niimero
de complexos He,V, que se transformam em bolhas tanto pela absor¢cdo de novos
atomos de He como de vacancias. Durante recozimentos térmicos pos-implantacéo
essas bolhas crescem em tamanho devido a coalescéncia e ocorre uma reducdo na
densidade de bolhas. Conforme ilustrado na figura 2.4(b), a maior parte das bolhas esta
localizada na faixa de profundidades entre (R, - DR;) e R, ou sgja, naregidao mais rica
em vacancias. Atomos intersticiais de Si que ndo se aniquilaram com vacancias se
encontram em profundidades maiores que R,, onde € observada a formagéo de defeitos
estendidos.

A medida que a temperatura de recozimento € aumentada, os &omos de He

tendem a escapar das bolhas permeando pela matriz e evaporando pela superficie.
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Fig. 2.4. Imagens de TEM (segdo transversal) de amostras de Si implantadas em temperatura
ambiente com He na energia de 40 keV e fluéncia de 4x10™ cmi®. (a) amostra como-implantada e

(b) apds recozimento a 850°C por 10 minutos.

Apobs recozimentos em altas temperaturas ou longos tempos tem-se, entdo, um sistema
de cavidades vazias na matriz implantada.

iii) no caso de fluéncias intermedidrias (5x10™ cm? <f < 2x10'® cm?) os
aomos de He também sdo estabilizados em complexos He,V, durante as
implantagbes. Contudo, nesse caso ocorre a nucleagdo de bolhas planas de He para
recozimentos em temperaturas superiores a 350°C [29, 31, 38, 39], conforme esta
ilustrado na figura 2.5(a) para o caso de uma amostra de Si implantada com He na
energia de 40 keV e fluéncia de 1x10™ cm® Tais bolhas planas se encontram
preferencialmente alinhadas ao longo dos planos (100) paralelos a superficie do
substrato de Si e apresentam didametros e espessuras tipicas de 120 e 1,5 nm,
respectivamente. O forte contraste de difragdo em volta das bolhas planas indica que a
rede cristalina do Si se encontra deformada devido a alta pressdo de gas de He no
interior das bolhas. Pressdes superiores a 10 GPa foram estimadas por meio da
comparacdo quantitativa de imagens de TEM com imagens simuladas numericamente
usando aproximacdo de coluna em conjunto com teoria linear de elasticidade [40].
Para efeitos de comparacdo, numa amostra como-implantada na temperatura de 350°C
ocorre a formagéo de um sistema denso de pequenas bolhas de He ainda durante a
implantagdo, conforme ilustra a imagem da figura 2.5(b). No caso de altas

temperaturas de implantacéo, as bolhas de He apresentam sempre formato esférico.
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Conforme ilustrado nas figuras 2.5(c) e (d), durante tratamentos térmicos em
temperaturas mais elevadas, as bolhas planas de He colapsam formando um sistema de
bolhas esféricas. Num estagio intermediario, a estrutura apresenta uma grande bolha
central envolta por um anel de pequenas bolhas esféricas [38], que em temperaturas
mais elevadas coalescem formando uma Unica bolha esférica. Esee mecanismo de
crescimento foi demonstrado em experimentos de TEM com recozimento térmico in
situ [32]. Devido a alta pressdo interna, o crescimento em tamanho das bolhas ocorre
através da gecdo de atomos de Si da superficie interna das bolhas, gerando assim
atomos intersticiais de Si nas proximidades das bolhas. Para minimizar sua energia,
esses atomos intersticiais de Si se arranjam em posicfes especificas na matriz
formando defeitos estendidos tipo anéis de discordancia, indicadas por setas nas

figuras 2.5(c) e (d). Paratemperaturas de recozimento inferiores a 700°C, os anéis de

850°C 10 min.

Fig. 2.5. Imagens de TEM (secdo planar) de amostras de Si implantadas com He na energia de 40
keV e fluéncia de 1x10™ cm®. (a) implantada em TA (temperatura ambiente) e recozida a 350°C;
(b) como-implantada na temperatura de 350°C; (c) e (d) implantada em TA e recozida a 700°C e
850°C, respectivamente.
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discordancia estdo sempre ligados a uma bolha. Contudo, discordancias livres (que
ndo estdo ligadas a nenhuma bolha) podem ser encontradas para temperaturas acima de
700°C. Com o aumento da temperatura ocorre também um grande aumento no nUmero
de discordancia. Tanto as cavidades vazias como os anéis de discordancia sdo sistemas
estaveis, mesmo em temperaturas de recozimento nas quais todo o He implantado ja
permeou para fora das amostras.

Os primeiros trabalhos tratando de implantagbes de He para relaxar camadas
pseudomorficas de SiGe/Si foram redlizados por Follstaedt et al. [41]. Contudo, a
energia de implantagéo foi calculada para formar bolhas na interface SIGe/Si. Altos
valores de relaxacdo foram encontrados, porém, com uma quantidade de discordancias
muito elevada na camada de SiGe. Mais tarde, o grupo do Centro de Pesquisas em
Julich realizou trabalhos com implantacdes mais profundas, de forma a promover a
nucleacéo de bolhas dentro do substrato de 3, logo abaixo da interface com a camada
de SiGe. Nesse caso, anéis de discordancia nucleados na regido onde se localizam as
bolhas sdo atraidos em direcéo a interface devido ao excesso de tensdo existente entre
a camada de SiGe e o substrato de Si. Entrando em contato com a interface forma-se
um segmento de discordancia tipo misfit, desencadeando o processo de relaxacdo da
camada tensionada de SiGe, conforme o modelo de relaxagdo proposto por Trinkaus

[24], quejafoi descrito nasecdo 1.3 (pagina 13).

2.2.2 — Implantacbes de Si em Si(100)

Comparado com uma implantacéo de He, cada ion de Si implantado gera uma
guantidade de pares de Frenkd (par vacanciaintersticia) bem mais eevada. A
consequéncia dessa elevada taxa de producdo de danos é que uma matriz de S
cristalino pode ser localmente amorfizada realizando-se uma implantacdo de Si com
fluéncia tdo baixa como 5x10* cm®. Devido a sua maior massa, os fons de Si também
provocam uma maior separacado espacial entre vacancias e intersticiais, resultando em
uma regido rica em vacancias proxima da superficie e outra regido rica em intersticiais
numa profundidade pouco aém do acance médio da implantacdo. Contudo, para
amostras implantadas com fluéncia abaixo da fluéncia de amorfizagdo, o modelo “+1"

prediz que durante recozimentos térmicos ocorre uma completa recombinacéo de
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vacancias com intersticiais, levando a um excesso de atomos intersticiais de Si em
nimero igua ao da fluéncia de implantagdo. Essa hipdtese foi confirmada
experimentalmente por Stolk et al. [42]. Durante os recozimentos térmicos em
temperaturas elevadas, 0 excesso de d&omos de Si forma pequenos aglomerados ou
defeitos estendidos na matriz cristalina de Si. Numa etapa inicial, 0s peguenos
aglomerados evoluem formando defeitos lineares, mnhecidos como defeitos {311}
[42 - 46]. Numa escala de tempo maior, os defeitos { 311} se dissolvem e d&o origem a
anéis de discordancia que podem, em substratos com SiGe/Si, desencadear 0 processo
de relaxacdo. Essas situacOes estdo representadas nas imagens de TEM da figura 2.6

retiradas das referéncias [45, 46]. Mais detalhes sobre a microestrutura de alvos de S

implantados com ions de Si e tratados termicamente ser&o discutidos no capitul o 6.

Fig. 2.6. Imagens de TEM (segdo transversal) de amostras de S implantadas com S na energia de
100 keV e fluéncia de 2x10™ cm? apds recozimento a 850°C por 30 s (a) e 250 s (b) [45].
(c) Sequiéncia de imagens mostrando a evolugdo térmica dos defeitos estendidos em funcéo do tempo

e da temperatura de recozimento [46].
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Capitulo 3

Técnicas experimentais

O trabalho desenvolvido nesta tese tem como objetivo principal o estudo dos
mecanismos gque promovem a relaxagdo estrutural de heteroestruturas pseudomorficas
de SIGe/Si. Para estudar esses mecanismos, implantacGes de He e Si foram realizadas
tanto em amostras de SIGe/Si como em Si cristalino puro (tipo Czochralski). A
finalidade deste capitulo € o de apresentar as técnicas experimentais envolvidas desde
a etapa inicial de deposicéo das camadas epitaxiais de SiGe/Si até a caracterizacdo das

amostras implantadas e termicamente processadas.

3.1 - Crescimento epitaxial de SiGe/Si(100)

Os avancos nas tecnologias de crescimento de cristais tém permitido o
crescimento de camadas ultrafinas de materiais semicondutores com uma precisao de
monocamadas de espessura e controle da composi¢cao em torno de 1 at.%. Os diversos
métodos usados para a deposicéo epitaxial de Si, Ge, C e Sn sobre substratos de Si
podem ser classificados em dois tipos. os de deposicdo de vapor fisico e os de
deposicdo de vapor quimico. A seguir, vamos apresentar e discutir brevemente cada
uma dessas técnicas. Uma descricdo completa dessas técnicas pode ser encontrada, por
exemplo, nas referéncias [3 e 47]. A limpeza dos substratos antes da deposicéo das
camadas é de extrema importancia, porém ndo serd discutida nesta tese. Uma

abordagem desse tema pode ser encontradaem [3].

i) Deposicdo de vapor fisico
O principal método de deposicdo de vapor fisico é a epitaxia de feixe molecular
(MBE), amplamente usada para fins de pesquisa devido ao excelente controle sobre a

espessura € a composicdo estequiométrica das camadas epitaxiais. A cinética de
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deposicdo é relativamente simples. Num estégio inicia vapor de moléculas do material
a ser depositado € produzido através de aguecimento ou sputtering de material solido
com alto grau de pureza. A deposicdo ocorre quando as moléculas em forma de vapor
sdo direcionadas sobre a superficie de um substrato aquecido possibilitando a
mobilidade necessaria para 0 alinhamento epitaxial das moléculas incidentes. A taxa
de deposicdo € controlada através do fluxo de evaporacdo de moléculas e da
temperatura do substrato. Todo o0 processo € realizado em ambiente de ultra alto vacuo

com press3o de base da ordem de 10*° Torr.

i) Deposicao por vapor quimico

Ao contr&rio do sistema MBE, a cinética de deposi¢cdo por vapor quimico
(CVD) é bastante complicada e envolve quimica de gases com reacfes de superficie
bem complexas. SiH, e GeH, sd0 0s gases mais usados no crescimento de camadas
epitaxiais de SiGe. Esses gases sdo injetados numa camera contendo o substrato que
esta aguecido a dtas temperaturas (normalmente na faixa entre 500 e 600°C,
dependendo do tipo de reator). A taxa de crescimento dos filmes depende fortemente
da temperatura: uma alta temperatura é necessaria para decompor 0S gases precursores
e a0 mesmo tempo uma temperatura baixa é necessdaria para evitar a formagdo de
discordancias e ilhas durante a deposicéo. A deposicéo pode ser realizada em ultra alto

vacuo (UHVCVD) ou até mesmo em pressao atmosférica.

No presente trabalho, heteroestruturas pseudomorficas metaestéveis de Si;.,Ge,
foram crescidas sobre substratos de Si(100) por RPCVD (Reduced Pressure CVD)
com um reator modelo ASM Epsilon 2000 do Centro de Pesquisas IMEC (Leuven,
Bélgica). A temperatura do substrato de Si € mantida em 575°C durante o crescimento
dos filmes de SiGe. Os filmes depositados contém concentragcdes de Ge que variam
entre 19 a 30 at.% e espessuras na faixa de 70 nm a 425 nm. Em todos os substratos a
espessura e concentracdo de Ge das camadas de SiGe estimadas através da calibracéo

do reator foram confirmadas pelatécnica de RBS (se¢do 3.3.1).

3.2 —Implantac&o ibnica

A técnica de implantacdo iénica ja foi descrita em detalhes no capitul o anterior.
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Nesta seccdo serdo descritas apenas as etapas basicas para gerar ions energéticos, que
podem ser usados tanto para implantagdo iénica como para andlise de materiais com
feixe deions. As etapas sdo:

1) geracdo dos ions: ions sdo gerados através da injecdo de gas ou evaporacdo de
material solido dentro de uma fonte aquecida a altas temperaturas, ou pela injegdo de

gés em fontes RF (fontes com campo el etromagnético oscilando em radio freguéncia).

2) extracdo dos ions: ions positivos sdo extraidos da fonte por meio da aplicagéo de
um potencial negativo de 10 a30 kV.

3) selecdo do ion ou isotopos: os ions pré-acelerados pelo potencial de extracdo sdo
injetados dentro de um eletroima. Somente os ions com a relacéo massa/carga desejada

serdo defletidos no angulo correto.

4) aceleracdo: os ions selecionados sdo acelerados através de um potencial
uniformemente distribuido dentro de um tubo linear. O valor do potencial de

aceleracao é gjustado de acordo com aenergiafina desejada paraosions.

5) implantacdo/analise: depois de acelerados, os ions sdo direcionados para uma

camera onde se encontra a amostra a ser implantada/analisada.

Todo o processo descrito acima ocorre em alto véacuo. Os ions sdo conformados
por lentes magnéticas num feixe com alguns milimetros de didmetro. Um sistema de
deflex&o por campos elétricos permite uma varredura horizontal e vertical do feixe de
ions durante a implantacdo. O fluxo de ions e a sua homogeneidade s&o monitorados

através de copos de Faraday |ocalizados na camara de implantagéo.

As implantacfes foram realizadas tanto em Porto Alegre como em Jilich. Em
Porto Alegre as implantacfes séo feitas no acelerador de 500 kV da HVEE. No Centro
de Pesquisas Julich é usado um implantador industrial Axcelis de 400 kV, projetado

paraimplantar substratos com diametro de até 6 polegadas (15 cm).

3.3—Teécnicasde analise por feixedeions

Na caracterizacdo das amostras por feixe de ions foram usadas as técnicas de
retroespalhamento Rutherford (RBS), retroespahamento Rutherford em direcdo
canalizada (RBS/C) e deteccdo por recuo elastico (ERD). Experimentos de RBS e

30



RBS/C foram realizados nos aceleradores do Laboratério de Implantagéo [6nica do |F-
UFRGS (Tandetron de 3 MV e HVEE de 500 kV) e o acelerador Tandetron de 2 MV
do Centro de Pesguisas Jilich, na Alemanha. Os experimentos de ERD foram todos
realizados em Porto Alegre. Uma abordagem completa destas técnicas pode ser

encontrada nas referéncias [48 e 49].

3.3.1 Retroespalhamento Rutherford — RBS

Quando um feixe de ions energéticos incide sobre uma amostra, a grande
maioria dos ions acaba sendo implantada em uma certa profundidade ou, se a amostra
for suficientemente fina, os ions acabam atravessando a mesma sofrendo apenas uma
reducdo na sua energia. Porém, alguns dos fons incidentes (menos de um em 10%
sofrem espalhamentos em angulos superiores a 90° em relacdo ao feixe incidente, isto
€, sdo retroespalhados para fora da amostra. A técnica de RBS se baseia na andlise da
energia das particulas que séo retroespalhadas num pequeno angulo solido dW definido
pela &rea de um detector, como mostraafigura3.1.

O sistema analisador usado em experimentos envolvendo andlise por feixe de
ions (RBS, RBS/C e ERD) esta esquematizado na figura 3.2. Em geral sdo utilizados
detectores de estado solido, que produzem um sina de tensdo analdgico cuja
magnitude é proporciona a energia da particula detectada [50]. O sinal gerado pelo
detector D, polarizado pela fonte AT, passa por um pré-amplificador PA e por um
amplificador A. A funcdo do pré-amplificador € adaptar as impedancias entre o
detector e o amplificador; o amplificador por sua vez filtra ruidos eletronicos e

amplificao sinal, aumentando a relacdo sinal/ruido. O sinal de saida do amplificador é

Alvo

Feixe incidente

T / aw
~ \\\\ S&
Angulo de espalhamento X/ Detector
Fig. 3.1. Esguema do arranjo experimental numa andlise por RBS
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Fig. 3.2. Diagrama em blocos ilustrando o0 sistema eetrénico utilizado em experimentos de RBS,
RBS/C e ERD (veja detalhamento no texto).

um pulso de tensdo cuja magnitude esta associada com a energia da particula coletada
no detector. O sinal amplificado € utilizado como entrada num analisador multicanal
(MCA) cuja funcdo € processar e armazenar a informagdo proveniente do
amplificador. Isso é feito através da discretizacdo dos pulsos de tensdo em intervalos
denominados canais, proporcionais a energia detectada. Cada pulso de tensdo que
chega a0 MCA e cuja magnitude corresponde a faixa de um dado canal é entdo
registrado como uma contagem acrescida a esse canal. No final do experimento, cada
canal terd registrado um certo nimero de contagens, que corresponde a0 numero de
particul as detectadas com umaenergia E;.

A representacdo grafica do nimero de contagens em cada cana versus o
numero do canal constitui o espectro do experimento (veja a figura 3.3) e contem toda
a informagdo da amostra analisada. O eixo de canais pode ser facilmente convertido
para energia através de uma calibracéo do sistema el etrénico usando alvos conhecidos.

Os conceitos fisicos associados com a técnica de RBS e que possibilitam obter

resultados quantitativos a partir de um espectro de contagensver sus energia sao:

Fator _cinematico: seu conceito esta baseado na transferéncia de energia do ion

incidente para um nucleo do alvo numa colisdo elastica de dois corpos com
conservacdo de energia e momentum O fator cinemético define a capacidade da

técnicade RBS em determinar a massa dos constituintes do alvo.

Secdo de choque de espalhamento: seu conceito esta relacionado com a

probabilidade de ocorréncia de uma colisdo. Define a capacidade de andisar

guantitativamente a composi¢&o atdmica do alvo.

Poder_de freamento: conceito baseado na perda média de energia de um &omo que se

move num meio denso (avo), cujos conceitos ja foram discutidos na secéo 2.2.1. O
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poder de freamento permite estabelecer uma escala em profundidade no alvo.

No presente trabalho a técnica de RBS foi usada para determinar a espessura e a
concentracdo de Ge nas camadas de SiGe/Si. Os espectros experimentais foram
comparados com espectros simulados a partir do programa RUMP® (Rutherford
Universal Manipulation Program) [51]. O RUMP é um programa que, dada uma
descricdo da amostra e da geometria do experimento, resolve todas as equacOes
analiticas envolvidas e gera um espectro simulado. A comparagdo entre 0 espectro
simulado e o experimental nos permite determinar a espessura da camada de SiGe com
precisdo de nm e a concentracdo de Ge com precisdo de 1 at.%.

A figura 3.3 ilustra um exemplo tipico de espectro experimental de RBS e a
curva smulada pelo programa RUMP. Nesse caso, a smulacdo de uma camada de
S 79Geg 21 com 127 nm de espessura sobre um substrato de Si se gjusta quase que

perfeitamente com o espectro experimental.
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Fig. 3.3. Espectro de RBS medido com He de 1,4 MeV de energia e a smulacdo de um espectro via

programa RUMP de uma amostra com 127 nm de Siy 70Gey 21 Sobre um substrato de Si(100).

8 Um pacote contendo uma versdo teste do programa RUM P esta disponivel em: http://www.genplot.com
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3.3.2 Retroespalhamento Rutherford em direcéo canalizada— RBS/C

O fendmeno da canalizagdo ocorre quando os ions incidentes entram em um
canal (eixo cristalino) ou plano atdmico e passam a ser guiados por colisdes suaves
(parédmetro de impacto grande) com os &omos das paredes dos canais ou planos. A
trgjetoriade um ion na direcdo <110> estailustrada nafigura 3.4.

RBS/C consiste num experimento de RBS no qua a direcdo do feixe de ions
incidente coincide com o0 eixo de um canal ou um plano cristalino do avo (figura3.5).
Quando a direcdo do feixe de ions coincidir com o eixo de um cana cristalino do alvo,
a candlizagdo € dita axial. Se a direcdo do feixe de ions for paraela a um plano
cristalino do avo, a canalizacéo € dita planar. O resultado do ainhamento € uma gqueda
expressiva no numero de ions retroespalhados em comparagdo com o espectro obtido
numa direcdo aleatoria (orientagdo do alvo cristalino que resulta num espectro idéntico

ao que seria obtido caso o avo fosse amorfo).

{n) i(h) (e)

Fig. 3.5. Modelo de rede aistalina mostrando a configuragdo atdmica de uma rede cristdlina do tipo
diamante vista a partir de trés direcOes: (a) aleatéria, (b) planar e (c) axia [48].
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Para alinhar os eixos cristalograficos da amostra com a direcéo do feixe é feito
uso de um equi pamento, denominado gonidmetro, e que permite inclinar aamostraem
pelo menos duas direcdes. Em geral, o processo de alinhamento de um cristal é
simples quando se tem conhecimento de como o monocristal foi cortado. Por exemplo,
no presente trabalho foram utilizadas amostras de Si(100) e SiGe/Si(100); logo, a

direcdo cristalina <100> é praticamente perpendicul ar a superficie das amostras.

As principais aplicagbes da técnica de RBS/C estédo relacionadas com a
determinacdo de defeitos em estruturas cristalinas [53]. No presente trabalho, a técnica
de RBS/C foi usada com dois propositos bem distintos:

i) determinar os defeitos gerados pela implantacdo de ions em amostras de Si e
SiGe/Si e acompanhar a evolucao destes defeitos apds tratamentos térmicos.

ii) determinar o grau de relaxacdo estrutural de camadas pseudomorficas de
SiGe sobre Si(100) apbs implantacéo i6nica seguida de tratamento térmico [69].

Um parédmetro importante quando se trata de canalizacdo € a fracdo de ions
descanalizados, simbolizada pela letra grega c. Este pardmetro é (til tanto na etapa de

alinhamento da amostra como também para obter a distribuicdo de danos, e pode ser

_H,
o=,

onde H; é a altura (n° de contagens) do espectro canalizado e H, é a atura do espectro

escrito como [48]:

obtido em direcéo aleatéria.

A figura 3.6(a) mostra uma varredura angular para determinar a posi¢éo do eixo
[100] de uma amostra pseudomorfica de SiGe/Si(100). Para cada valor de angulo theta
adquire-se um espectro de RBS e compara-se a altura do sinal do Ge, no espectro, com
a altura referente a I medida (theta = -2°), razdo essa que foi definida como c. A
posi¢cdo do eixo cristalografico corresponde ao minimo valor de c. Os espectros em
direcdo aeatdria e canalizada no eixo [100] de uma amostra como-crescida de
SiGe/Si(100) sdo apresentados na figura 3.6(b). O espectro canalizado tem como
caracteristica um pico de superficie resultante do retroespalhamento do feixe pelas
primeiras monocamadas atbmicas da superficie da amostra. Para fins de comparagéo,

também € apresentado o espectro de uma amostra similar que foi implantada com
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7x10" at. cm® de He de 30 keV de energia. Essa energia de implantac&o resulta num
alcance projetado de »330 nm, ou sgja, »200 nm abaixo da interface. Deve-se observar
gue, devido aos danos formados na matriz cristalina, a fragdo de ions descanalizados €

bem maior na.amostraimpl antada.com He" do que na amostra como-crescida.

a) —1r 1 - 1 1 1 T T T ] 2100_‘% b) Espectro canalizado: amostra como-crescida
o - '\ ¥ Espectro canalizado: amostra como-implantada

120+ " oG @ @a T ]Mx‘i's .. —>— Espectro Aleat6rio
a o a | 1800 - y

100 4,00 fa T 1 ”’Y-}"ag-,? l
N . ] ] 1500-_ 1 H, X
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l
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|
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Fig. 3.6. @ Varredura angular de RBS em torno da direcdo [100] ao longo do plano (100) do SiGe.
b) Espectros de RBS em direcéo adeatdria e candizada no exo 100 de uma amostra de
Sio.70Ges 21/Si(100) como-crescida e apds aimplantacio de He (30 keV, 7x10™ at. cm®).

O método de medir a relaxacdo estrutural de camadas de SIGe/Si através de
varreduras angulares de RBS/C originou-se no Centro de Pesquisas Julich [69] com o
desenvolvimento de um gonidmetro de altaresolugdo angular [54].

Conforme ilustrado na figura 3.7(a), para as estruturas cubicas do Si e do SiGe
relaxado o angulo entre as direcbes [100] e [110] é 45°, porém, esse angulo sera
45°-Dg para a estrutura tetragonal do SiGe pseudomorfico. A figura 3.7(b) mostra o
desvio Dqg, calculado pelateoria eléstica (se¢do 1.1) em funcdo da concentracéo de Ge
para camadas 100% pseudomoérficas (como crescidas). Camadas parcialmente
relaxadas apresentam valores 0 £ Dg < Dqi.. Vaores de Dg podem ser determinados
através de varreduras angulares de RBS em torno dos eixos [100] e [110] ao longo do
plano (100) do Si. A maioria destas medidas foi realizada no Centro de Pesquisas
Julich com um gonidémetro de alta resolugdo angular (0,005°) especialmente projetado

paraeste tipo de medidas[54].

36



(10— [110] SiGe 1 ()
| 4_"'_ ‘\ [110] s 0,71 Heteroestruturas 100% pseudomoérficas:
15°- A6y S 455 Dg,(°) = -0,0103 + 1,948:x
F, > iy B
cooaoo@ 9'e o o 0@ O © 0¥ 0,6
P o ]
e o0 a0 ‘ 500 e o o 9 o ¢ i
LR i
cococasbooo0 o008 060 = 0
/./l -’/ 2]
oony"nonnn o0 00 b 0o ]
- i 0.4+
# A 1
& . P ]
o Y. . 0,3
/ ]
| L LA I L LN RN N
: i 1 016 020 024 028 032 036
SiGe pseudomorfico SiGe relaxado

Concentracéo de Ge, x
Fig. 3.7. (a) Diregdes de eixos cristalogréficos em estruturas pseudomorficas e relaxadas de SGe/'Si.
(b) Desvio angular Dq calculado pela teoria elastica para a estrutura tetragond do SiGe

pseudomorfico em fungdo da concentracéo de Ge.

Conhecido o valor do desvio angular Dqg, o grau de relaxacdo R pode ser obtido

apartir darelagao:

29 2000
Dqte 4]

R(%) = gi

vdlida para desvios Dg pequenos.

3.3.3 Deteccao por recuo elastico— ERD

ERD é uma técnica complementar ao RBS na qual ions pesados séo usados para
perfilar elementos mais leves distribuidos numa matriz. Os conceitos fisicos
envolvidos sdo similares aos da técnica RBS.

No presente trabalho a técnica de ERD foi utilizada para determinar a
guantidade relativa de He presente em amostras de S e SIGe/Si que foram implantadas
e submetidas a tratamentos térmicos. O arranjo experimental est4 esquematizado na
figura 3.8. fons de C** com 10 MeV de energia incidem na amostra a um angulo
rasante, penetram na mesma, e, via colisdes cinematicas, espaham aomos de He
implantados. Os atomos de He espalhados num angulo de 30° em relagéo a direcéo do
feixe de ionsincidente sdo coletados por um detector de estado solido.

Um filtro de particulas deve ser colocado em frente ao detector para evitar a
incidéncia de ions de C retroespahados, que podem causar uma excessiva taxa de

contagens ou até mesmo danificar o detector. O filtro de particul as (que em nossos ex-
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Fig. 3.8. Esquema do arranjo experimental numa analise por ERD.

perimentos € um mylar com »13 nm de espessura) deve ser suficientemente espesso
para parar todos os ions que sdo retroespalhados, porém, suficientemente fino para
deixar passar as particulas de interesse, absorvendo apenas parte de sua energia. O
problema € que o uso de filtros causa uma dispersdo muito grande na energia das
particulas que sdo detectadas, de forma que a resolucéo em profundidade acaba sendo
muito pegquena comparada com aresolucdo datécnicade RBS.

A figura 3.9 mostra um espectro de ERD de uma amostra de Si implantada com
1x10'® He/cm?. Além do sinal do He implantado, que pode ser visto numa escala mais
apropriada no inset da figura, verificase também um pico intenso devido a0 H que
esta presente na superficie de todas as amostras de Si. Apesar da ata dispersdo nas
contagens do sina do He, a técnica tem se mostrado suficientemente precisa para

determinar valores relativos de concentragao de He em diferentes amostras.
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Fig. 3.9. Espectro ERD de uma amostrade Si implantada com 1x10"*® He/cm? de 30 keV.
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No presente trabalho a informacéo de interesse no espectro ERD € aintegral da
area do sinal do He, cujo vaor sera comparado para amostras processadas com

diferentes parametros experimentais.

3.4 — Microscopia Eletronica de Transmissdo— TEM

A técnica de microscopia eletrénica de transmisséo (TEM) esta baseada na
interacdo de um feixe de elétrons ao atravessar um alvo fino. Durante sua trajetéria
dentro do alvo, os elétrons tanto podem ser espalhados devido a uma variedade de
processos como também ndo serem afetados pelo alvo. O resultado final € uma
distribui¢io no uniforme de elétrons emergindo da amostra. E nesta distribuicio n&o
uniforme que esta contida toda ainformagéo estrutural e quimicada amostra.

Em linhas gerais, 0 microscopio consiste em um filamento no qual é extraido
um feixe de elétrons coerentes, que sdo entdo acel erados tipicamente por um potencial
de 100 a 400 kV. Sistemas de lentes eletromagnéticas permitem colimar e gustar a
iluminacdo do feixe de elétrons sobre a amostra. Outro sistema de lentes
eletromagnéticas permite focalizar os elétrons transmitidos definindo-se um plano
onde se forma o padréo de difracdo e um plano onde se forma a imagem. Um terceiro
sistema de lentes é responsavel pela magnificacdo das imagens. Finalmente, uma
abertura localizada no plano da difracdo permite separar os elétrons espalhados dos
gue n&o sao espal hados pela amostra.

Em decorréncia das interacdes entre os elétrons e os aomos alvo, trés tipos

basi cos de contraste (diferencas de intensidade) podem ser gerados [55 - 57]:

I) contraste massa-espessura: origina-se do espalhamento ndo coerente de elétrons.
Aumenta fortemente com o numero atémico Z, a densidade e a espessura da amostra.

No nosso caso permite diferenciar o filme de SiGe do substrato de Si (Fig. 3.10(a)).

ii) contraste de difracdo: originase devido a difracdo dos elétrons em planos
cristalinos. Para se otimizar o contraste de difracéo é necessario inclinar a amostra de
modo a se obter apenas o feixe direto e o feixe difratado por uma determinada familia
de planos. Quando a imagem é formada com base no feixe direto, tem-se contraste de

campo claro. Quando a imagem € formada por um dos feixes difratados, tem-se
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contraste de campo escuro. Os feixes usados para formar a imagem sdo selecionados
através ce uma abertura localizada no plano de difracéo (abertura da lente objetiva). O
contraste de difracdo € muito usado para visualizar defeitos numa matriz cristalina. Em
NOSSoS experimentos o contraste de difracéo € usado para observar discordancias tipo

misfit (Fig. 3.9(b)), tipothreading (Fig. 3.11(c)) e anéis (Fig. 3.10(b)).

1ii) contraste de fase: esse tipo de contraste surge devido a uma mudancga no potencial
interno médio em amostras com diferentes constituintes. No presente trabalho, o
contraste de fase esta sendo usado principamente para caracterizar bolhas ou
cavidades, como ilustrado nas micrografias das figuras 3.10(a) e 3.11(a). A mudanca

no potencial interno médio causa uma diferenca de fase entre el étrons que atravessam

Substrato
de Si(100)

Fig. 3.10. Imagens X-TEM de uma heteroestrutura de SiGe/Si(100) apds implantacdo de He e
recozimento a 850°C. (@) imagem de campo claro mostrando a camada de SIGe/Si e cavidades de He;

(b) imagem de campo escuro mostrando anéis de discordancias proximos das cavidades e
discordancias de misfit nainterface SGe-S.

ril

Fig. 3.11. Imagens PV-TEM de uma heteroestrutura de SiGe/Si(100) apés implantacdo de He e
recozimento a 850°C. (a) imagem de campo claro mostrando sistema de cavidades, via contraste de
fase; (b) imagem de campo escuro (contraste de difragdo) mostrando a rede de discordancias de misfit

na interface SiGe-Si; (¢) imagem de campo claro mostrando TDs (pontos escuros) na camada de SiGe
(contraste de difragéo).
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a cavidade (ou bolha) e outros que passam numa regido proxima onde o cristal é
perfeito, dando origem a franjas de Fresnel na interface cavidade-matriz. Esse efeito
somente ocorre quando a lente objetiva do microscopio € desfocada. Se a lente
objetiva for “subfocada’, cavidades seréo vistas como discos claros contidos dentro de
um anel (franja de Fresnel) escuro. No caso da lente objetiva ser “sobrefocada’, as

cavidades serdo vistas como discos mais escuros contidos dentro de um anel claro.

Existem duas geometrias para analisar umaamostrapor TEM:
i) vista-planar (PV-TEM): o feixe de elétrons é incidido perpendicularmente na
superficie da amostra, conforme ilustrado na figura 3.12(b). Em nossos experimentos
essa geometria € usada para estudar a distribuicéo e densidade de cavidades de He, a
rede ce discordancias tipo misfif na interface SIGe/S e a densidade de discordancias

tipo threading na camada de SiGe. Exemplos séo mostrados nafigura 3.11.

i) seccdo-transversal (X-TEM): nessa geometria o feixe de elétrons é incidido numa
direcdo paralela asuperficie, conforme esta ilustrado na figura 3.12(c). Em nosso caso
as amostras sdo preparadas de forma que essa direcéo seja proxima da direcéo [110] do
Si(100). Essa geometria da informagdes sobre o perfil de distribui¢cdo em profundidade
das cavidades, bem como a existéncia de discordancias. As micrografias da figura 3.10
sdo exemplos tipicos.

As amostras usadas no presente trabalho foram preparadas por polimentos
mecani cos seguidos por desbaste i6nico. Maiores detal hes sobre a técnicade TEM e as

preparacoes de amostras podem ser encontradas nas referéncias [55 - 57].

@ (b) l ©
|
. i
SGe s
Si 3 mm
® - Feixe de elétrons

Fig. 3.12. (&) Amostra de SiGe/Si; (b) Vista lateral de uma amostra PV-TEM; (¢) Vista superior de
uma amostra X-TEM.
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3.4 Microscopia de Forca Atomica- AFM

Em andlises com AFM imagens sdo geradas através da medida das forcas de
atragdo ou repulsdo entre a superficie de uma amostra e uma ponta com dimensdes
atdbmicas que varre a amostra. Essa varredura é feita por intermédio de um sistema
piezoelétrico (ceramicas com propriedades piezoelétricas) com deslocamento nas
posigdes x, y e z, com precisio de décimos de A, controlado por um circuito com
realimentacéo.

No presente trabalho, microscopia de forca atbmica foi utilizada com o
propdsito de obter uma andlise topografica da superficie das amostras de SiGe/Si antes
e apos o0 processo de relaxacdo, monitorando assim sua rugosidade. A morfologia da
superficie das camadas de SiGe relaxadas é um parémetro essencial para o posterior
crescimento de camadas de Si tensionado. A rugosidade da camada de Si tensionado
vai afetar crucialmente suas propriedades de transporte eletronico® .

As andlises com AFM foram redlizadas no Centro de Pesquisas Jilich, na

Alemanha

$ K. Uchida, H. Watanabe, A. Kinoshita, J. Koga, T. Numata, S. Takagi, IEDM Tech. Dig. 2002, v. 47
(2002)
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Capitulo 4
Estudo daretencao de Heem alvosde
S edeSGeS

O principal objetivo desta tese € estudar 0s mecanismos que promovem a
relaxacdo estrutural de camadas pseudomorficas de SiGe/Si implantadas com ions de
He e S e recozidas em altas temperaturas. Neste capitulo vamos mostrar através de
medi das de deteccéo por recuo elastico (ERD) que em implantacOes rasas de He, como
as usadas na relaxacdo de camadas de SIGe/Si, o contetido final de He acumulado nas
amostras € inferior a quantidade implantada. Esses resultados estdo em desacordo com
0 conhecimento existente na literatura. Como esse fendmeno pode afetar a nucleacéo e
crescimento de bolhas de He, parece oportuno investigar a influéncia dos principais
parémetros de implantacéo e recozimento térmico sobre as perdas de He. Os resultados
desse estudo serdo apresentados e discutidos neste capitulo. Suas eventuais
implicacfes no processo de relaxagdo de estruturas pseudomorficas de SiGe/Si seréo

discutidas no capitulo 5.

4.1 — Resultados Experimentais

Quando &omos de He sdo implantados em avos cristalinos de Si ou SIGe/S
espera-se que os mesmos figuem aprisionados dentro do alvo implantado, formando
peguenos complexos em sitios vacantes (i. e., aglomerados He,V,), ou formando
bolhas de He no caso de atas fluéncias de implantacdo (>2x10' at. cm®). Entretanto,
as medidas de ERD da figura 4.1 mostram um comportamento bem diferente.
Heteroestruturas com 80 nm de SipgGey, sobre Si(100) foram implantadas com

2x10" He/cm? nas energias de 15 e 30 keV. A &reada curvaé proporcional ao contelr
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Fig. 4.1. Espectros ERD de amostras com camadas de 80 nm de Si;sGey, sobre um substrato de Si
implantadas com 2x10™ He/cn nas energias de 15 e 30 keV.

do de He e deveria ser igual para ambas as curvas. No entanto, a implantagéd de menor
energia mostra que a quantidade de He ndo é preservada quando se diminui a energia
de implantagéo.

Um indicativo de que ocorre uma redistribuicdo do He dentro da matriz
implantada também pode ser observado por TEM. A figura 4.2 mostra uma
micrografia caracterizando a microestrutura de uma amostra de Si(100) implantada
com 15 keV de He a uma fluéncia de 4x10™ cm®. Nessa figura observa-se claramente
a existéncia de uma ata densidade de cavidades esféricas com “1,5 nm de didmetro
numa faixa entre as profundidades de 50 a 200 nm. Curvas representando a
distribuicdo em profundidade dos atomos de He e de sitios vacantes produzidos por
uma implantagéo de 15 keV (simulados pelo programa TRIM [34]) foram sobrepostas
a imagem. Devido a baixa solubilidade, os &omos de He tendem a segregar formando
bolhas (i.e., cavidades preenchidas com gés de He). Uma comparagdo direta entre as
curvas e a imagem mostra que as bolhas se formaram na regido em torno do maximo
de concentracdo de vacancias, e ndo do maximo de concentracdo de He implantado.
Isso indica que ocorre uma redistribuicdo de He na direcdo da superficie da amostra,

guer durante ou logo ap0s arealizacdo daimplantacéo.
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Fig. 4.2. Imagem X-TEM de campo claro de uma amostra de Si implantada com He" de 15 keV na
fluéncia de 4x10™ cmi® sobreposta com os perfis de concentracio de sitios vacantes e d&tomos de He
implantados em funcdo da profundidade, smulados através do programa TRIM.

Até o presente sempre se assumiu gque todo o He implantado em alvos Si ficava
retido na matriz [59, 62], ocorrendo perda de He por um processo de permeacéo e
evaporacdo na superficie apenas quando as amostras sd0 aquecidas a altas
temperaturas. Contudo, os resultados das figuras 4.1 e 4.2 sdo fortes indicativos de que
parte do He implantado pode se redistribuir e evaporar pela superficie mesmo em
temperatura ambiente. Em principio, essa perda de He pode afetar os mecanismos de
nucleacdo e evolugdo de bolhas e formacdo de defeitos estendidos, como os anéis de
discordancias que desempenham um papel fundamental no processo de relaxagéo das

camadas pseudomorficas de SIGe/Si.

Tais resultados motivaram um estudo mais sistematico sobre os provaveis
efeitos de par@metros experimentais como a energia, afluéncia e a temperatura de
implantacgo e de recozimento térmico na retencdo de He. Devido a natureza “mais
complexa’ das amostras de SiGe/Si, os estudos foram inicialmente realizados usando

substratos de Si(100). Os resultados obtidos séo descritos na sequéncia.



4.1.1 — Efeitos da energia e fluéncia de implantacao

Para estudar mais sistematicamente o fenbmeno da redistribui¢éo e da perda de
He descritos na secéo anterior, amostras de Si(100) foram implantadas a temperatura
ambiente com fons de He" em fluéncias de 1x10™ a 4x10™ cm?, na faixa de energias
entre 5 e 60 keV. A densidade de corrente do feixe foi mantida entre 150 nA cm
(baixa energia) e 1pA cm™ (ata energia). Os parAmetros de implantacdo (energia e
fluéncia), bem como o alcance projetado e o desvio padrdo da distribuicdo de He, o
nimero de vacéncias produzidas por ion implantado e as perdas de He por eventos de
retroespal hamento (estimados pelo programa TRIM) estéo resumidos natabela4.1.

As amostras foram andisadas por ERD imediatamente ap6s a implantacéo.
Conforme ja discutimos na se¢do 3.3.3 do capitulo 3, a quantidade de He contida numa
amostra é diretamente proporcional a area (ou nimero total de contagens) do sinal que
correspondente a0 He no espectro ERD. Para estabelecer uma relacdo entre a
guantidade de He presente em cada uma das amostras em funcdo dos parametros das
implantacdes, implementamos a seguinte sistemética de andlise:

i) Usar a mesma quantidade de fons de C** para andlisar todas as amostras. 1sso
permite uma comparacao direta entre os espectros de diferentes amostras.

1) Somar as contagens de todos os canais do espectro correspondentes ao sinal
do He. Esse valor € denominado de areado sinal do He.

iii) Normalizar a &rea do sina do He dividindo a mesma pelo valor dafluéncia
da implantacdo. Essa normalizacdo permite a comparacdo direta entre amostras

implantadas com diferentes fluéncias na mesma energia.

Implantacbes de He" em Si

Energia (keV): 5 10 15 20 30 40 60

Rp (nm): 73 136 192 : 245 337 | 422 560

DRp (nm): 36 | 61 79 0 92 | 112 | 126 | 145

Vacancias / ion: 39 61 75 85 98 106 117

Perda por retroespalhamentos (%): : 10,5 6,5 45 3 18 1 <1
Perda média total (%): 95 89 78 58 18 5 0

Tabela 4.1. Parémetros das implantacbes de He em S calculados pelo programa TRIM e resultados
das perdas médias de He medidas por ERD (figura 4.4).
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iv) Estabelecer um padréo correspondendo a 100% de retengcdo com o qual
serdo comparados todos os demais valores de areas. O padrdo por nos estabelecido foi
a soma das &reas dos espectros das amostras implantadas na energia de 60 keV
dividida pela soma das respectivas fluéncias de implantagéo.

v) Por fim, a fracdo de He retida nas amostras foi expressa em termos da razéo
entre a &rea normalizada do sinal do He de cada uma das amostras (etapa iii) e a area
do padréo estabelecido (etapaiv).

Os resultados das medidas de ERD obtidos de acordo com os procedimentos
descritos acima estdo sumarizados na figura 4.3, que expressa a fracdo de He retida em
funcdo da energia e da fluéncia de implantagdo. Os resultados mostram que
aproximadamente todo o He implantado fica retido nas amostras quando as energias
das implantacbes sdo da ordem ou superiores a 40 keV. Contudo, para energias
menores que 40 keV a fragdo de He retida decresce rapidamente com a reducdo da
energia de implantacdo, podendo chegar a 5% da fluéncia para uma implantacdo
realizada com uma energia de 5 keV. Em todos os casos as perdas de He sdo bem
superiores aquelas esperadas devido a eventos de retroespalhamento de ions de He
durante a implantacéo (ver tabela 4.1). Se por um lado a energia dos ions desempenha

um papel importante naretencdo do He, dentro da precisdo datécnica ERD, afracdo
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Fig. 4.3. Resultados de medidas de ERD mostrando a fracdo do He implantado que é retida no substrato
em funcéo da energia de implantagéo.
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de He retida, por outro lado, mostrou ser independente da fluéncia de implantagéo.
Esse comportamento pode ndo ser geral, mas vale pelo menos na faixa de fluéncias
entre 1x10™ e 4x10"° cm?,

Para efeitos de comparacdo, amostras com uma camada pseudomoérfica de 80
nm de Sy sGe, » sobre Si(100) foram implantadas com 2x10™® He/cm?® em energias de
15 a 30 keV. A figura 4.4 mostra os resultados de retencdo de He obtidos para essas
estruturas, bem como a comparacdo direta com os valores médios obtidos nas
implantacdes em substratos de Si. Aparentemente, a camada de SiGe n&o interfere no
processo de permeacdo do He implantado. Experimentos similares também foram
realizados em heteroestruturas com 400 nm de SiygGey,/Si e reproduziram 0s
resultados da figura 4.4. Conclui-se, portanto, que a espessura da camada de SiGe néo
afetaaretencéo de He durante implantactes.

Amostras anadisadas imediatamente apds a implantacéo produziram resultados
similares aos de amostras que foram implantadas e conservadas em temperatura
ambiente por um periodo de 60 dias. Esse € um forte indicativo de que o processo de
perda de He ocorre preferencialmente durante a implantacdo e ndo durante o periodo
de repouso entre as implantagcbes e as medidas de ERD, quando as amostras sao

mantidas no ar e atemperatura ambiente.
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Fig. 4.4. Fragdo de He retida num substrato de SGe/S em fungéo da energia de implantacdo para uma

fluéncia de 2x10'® He/cn?. Também s mostrados os valores médios dos resultados da Fig. 4.3.
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4.1.2 — Efeito da temper atura de implantacéao

A temperatura do substrato de Si durante o processo de implantagéo iGnica € um
parametro que afeta profundamente a microestrutura das amostras implantadas.
Diminuir a temperatura da amostra durante a implantagdo reduz a taxa de
recombinacdo de atomos intersticiais com vacancias (recozimento dinamico),
aumentando assim o nuimero residual de defeitos na matriz implantada. No caso de
implantagdes nas quais a temperatura do substrato de Si for mantida acima de 100°C,
ocorre uma precipitacdo de &omos de He na forma de pequenas bolhas esféricas que
podem ser observadas por TEM.

Para verificar se as diferentes modificagbes microestruturais induzidas pela
implantagdo afetam a retencdo de He foram redlizadas implantacbes de He em
amostras de S mantidas na faixa de temperaturas que inclui desde a temperatura do N,
liquido até 350°C. O estudo foi realizado com duas energias de implantacéo distintas:

1) 40 keV: caracteriza uma energia para a qual determinamos, nas implantacoes
realizadas em temperatura ambiente, uma perda média de apenas 5%. Portanto, perdas
adicionais podem ser diretamente associadas com fendmenos térmicos. A fluéncia de
implantacdo usada foi 1x10™ He cmi®.

ii) 20 _keV: é uma energia intermediaria para a qual observamos perdas
significativas de He nas implantacdes realizadas em temperatura ambiente. A fluéncia
de implantacdo foi 2x10'® He cm’2.

A fracdo de He retida em funcéo da temperatura dos substratos de Si durante as
implantacbes estd representada na Fig 4.5 para as duas situacBes descritas acima.
Nesse caso usamos como padréo a amostra implantada em temperatura ambiente na
energiade 40 keV, onde foi considerado que todo o He implantado permaneceu retido.

No caso das implantagOes na energia de 40 keV os resultados evidenciam um
continuo aumento na perda de He com o aumento da temperatura do substrato de Si
durante as implantagcdes, sendo que no intervalo de temperaturas entre 25 e 350°C a
guantidade de He retida diminuiu de 100% para 75%, respectivamente.

Ja os resultados das implantacdes de 20 keV sdo mais complexos e envolvem
pelo menos trés regimes de temperaturas que apresentam comportamentos bem

distintos. Nas implantactes realizadas nas temperaturas de—196°C (N, liquido) e 25°C
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Fig. 4.5. Fracdo de He retida em amostras de S em fungdo da temperatura de implantagéo.

(temperatura ambiente) a quantidade de He retida foi praticamente a mesma, em torno
de 45% para ambas as temperaturas. Contudo, aumentando a temperatura do substrato
de Si de ambiente para 150°C verificamos que a quantidade de He retida aumentou de
45% para 70%, ou sgja, houve um aumento de 55%. Para temperaturas de implantagéo
acima de 150°C a quantidade de He retida decresce novamente com a temperatura,
voltando a seigualar com o caso ambiente natemperatura de 300°C.

Cabe também ressaltar que nenhuma perda adicional de He foi observada nas
amostras implantadas na energia de 20 keV apds recozi mento na temperatura de 150°C
por um tempo de 2 horas, que € aproximadamente o tempo de duragdo das
implantacdes.

Esses resultados evidenciam que as caracteristicas microestruturais relacionadas
com a formagdo de bolhas e de defeitos estendidos podem afetar a retencdo de He e

serdo discutidos mais adiante.

4.1.3 — Efeito da temperatura de recozimento

A retencdo de He também foi estudada em funcdo da temperatura de

recozimento paraimplantacdes de Heem avosde Si ede SIGe/S.

1)_alvos de Si: amostras de Si foram implantadas na faixa de temperaturas entre
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100 e 350°C com 1x10™ He cm? na energia de 40 keV. As amostras como-
implantadas foram partidas em pedacos menores que foram recozidos em temperaturas
entre 400 e 700°C durante 600 segundos e analisadas pelas técnicas ERD e TEM em
geometriatransversal.

As medidas de ERD indicam que ocorre uma perda significativa de He durante
recozimentos em temperaturas iguais ou superiores a 400°C. A figura 4.6 ilustra a
fracdo de He retida em funcdo da temperatura de recozimento para quatro temperaturas
de implantacdo distintas. Para efeitos de comparacdo anexamos também os resultados
da figura 4.5. De uma forma geral, para todas as temperaturas de implantacéo
estudadas, os atomos de He tendem a permear para fora das amostras durante
recozimentos térmicos em altas temperaturas. Porém, uma analise mais refinada dos
resultados da figura 4.6 indica uma tendéncia de haver reducdo na perda de He com o
aumento da temperatura de implantac&o.

A microestrutura das amostras como-implantadas e apds recozimento foi
analisada por TEM em amostras de seccéo transversal. As imagens de campo claro da
figura 4.7(a) - (c) foram obtidas de amostras como-implantadas nas temperaturas de
150°C, 250°C e 350°C, respectivamente, e mostram que durante as implantagcdes de

He sdo formadas pequenas bolhas de formato esférico. Além das bolhas, estruturas
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Fig. 4.6. Fracdo de He retida em amostras de Si em funcéo da temperatura de implantacéo (Ti) e de

recozimento térmico (Ta).
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lineares apresentando forte contraste de difracdo (mais escuro) também podem ser
observadas. Essas estruturas, identificadas como defeitos {311} através de estudos de
difracdo de &rea selecionada (SAD) [36], possuem comprimentos médios entre 9 e
13 nm e estéo orientadas em direcdes preferenciais da matriz de Si. A evolugdo do
sistema de bolhas e defeitos apos recozimento térmico se mostrou bem complexa. As
imagens da figura 4.7(d) - (f) correspondem respectivamente a evolucdo dos casos
ilustrados nas figuras (@) - (c).

Usando o programa grafico UTHSCSA Image Tool® determinamos o raio
meédio da distribuicdo de bolhas a partir de imagens X-TEM. Uma populacdo media de
300 bolhas foi analisada para cada caso. Os resultados dessa andlise estéo resumidos
na figura 4.8 que descreve o0 raio médio das bolhas em funcdo das temperaturas de
implantacdo e de recozimento. As barras de erro representam o desvio padrdo da

distribuicdo em tamanho das bolhas. Os resultados mostram gque o tamanho médio das

implantadas em (a) Ti = 150°C, (b) 250°C, (c) 350°C; e (d) Ti=150°C + recozimento a 600°C,
(e) Ti = 250°C + recozimento a 800°C, (f) Ti = 350°C + recozimento a 800°C.

8 UTHSCSA Image Tool for Windows, version 3.00 [verso livre disponivel paradownload nainternet].
O Copyright 1995-2002, The University of Texas Health Science Center in San Antonio.
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bolhas aumenta com o aumento da temperatura de implantagdo. Apos recozimento,
duas situacOes distintas podem ser observadas. a primeira para 150 £ Ti £ 250°C no
gual as bolhas sdo completamente dissolvidas em altas temperaturas de recozimento
(ver figura 4.7(e)); uma segunda situacdo ocorre para Ti 3 300°C onde observamos
gue ocorre um decréscimo em tamanho médio das cavidades apds recozimentos
térmicos a 800°C. Para efeitos de comparacdo, o0 sistema de cavidades observado em
amostras de S implantadas com He a temperatura ambiente na mesma energia e
fluéncia e recozidas na temperatura de 800°C apresentaraio medio de 13 nm [29].

A evolucdo do sistema de defeitos formado durante a implantagdo também
depende da temperatura de implantacdo e aparenta estar vinculada com a evolucdo do
sistema de bolhas. A reducéo do tamanho médio das bolhas em funcdo do aumento da
temperatura de recozimento esta relacionada com a dissolucdo de grande parte dos
defeitos, ou sgja, &omos intersticiais de Si aprisionados em defeitos estendidos voltam
a ocupar sitios vacantes nas bolhas. Uma descricdo mais completa do assunto pode ser

encontrada nas referéncias [36] e [58].

ii) alvos de SiGe/Si: heteroestruturas pseudomorficas com 150 nm de

Si0,74Ge€0,26/Si(100) foram implantadas em temperatura ambiente com ions de He™ de
37 keV na fluéncia de 1,5x10"° at. cm? e entdo submetidas a recozimentos em

temperaturas de 200 a 950°C por 600 segundos. Para temperaturas inferiores a 500°C
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0s recozimentos foram realizados em forno convencional. Os de mais alta temperatura
foram realizados em forno RTA em ambiente de Ar.

Os resultados das medidas de concentracdo de He em funcéo da temperatura de
recozimento, obtidos por ERD, estéo representados na figura 4.9. A amostra como-
implantada foi usada como padréo de referéncia com 100% de retencéo. Os &omos de
He mostraram ser estaveis na amostra recozida em 200°C, porém com 0 aumento da
temperatura de recozimento os aomos de He comecam a permear para fora das
amostras de SiGe/Si. A taxa com que os aomos de He evaporam pela superficie das
amostras é bastante acentuada para recozimentos realizados entre 200 e 300°C, faixa
de temperatura na qual cerca da metade dos ions de He implantados ja evaporou.
Quantidades de He <5% da fluéncia implantada foram ohtidas nas amostras recozidas
em temperaturas 3650°C. A caracterizagdo destas amostras por RBS/C sera

apresentada e discutida no proximo capitulo.
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Fig. 4.9. Fracdo de He retida em amostras com 150 nm de Sy 74Gey26/Si(100) implantadas com

1,5x10" He* cm® na energia de 37 keV apds recozimentos de 600 s nas temperaturas indicadas.

4.2 — Discusséo
Os resultados experimentais apresentados nesse capitulo demonstram gue nem
sempre todos os atomos de He implantados em alvos do tipo Si e SIGe/Si estdo

localizados dentro dos mesmos imediatamente apos as implantagdes. Esse fendbmeno
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de perda de He é bastante acentuado em implantacgOes rasas, isto €, para energias mais
baixas que 40 keV. Essa é uma situagdo surpreendente uma vez que O conceito
estabelecido na literatura € o de que ocorre retencdo de 100% no caso de implantaces
de He em Si, mesmo para uma energia de implantacdo téo baixa como 2,5 keV [59].
Dentre os par@metros experimentais investigados, a energia dos ions e a
temperatura das amostras durante o processo de implantagdo iGnica foram os que
apresentaram efeitos mais significativos na retencdo de &omos de He implantados. Por
outro lado, dentro da precisdo de nossos experimentos, a retencéo de He pela matriz
implantada aparenta ser independente da fluéncia de implantacdo. Também estudamos
as perdas de He decorrentes de recozimentos térmicos pos-implantacdo. Nesse caso
verificamos que quanto maior a temperatura do recozimento maior € a quantidade de

He que permeia parafora da amostra.

Uma visao geral do problema

De uma forma geral existem dois mecanismos distintos através dos quais pode
ocorrer a saida de atomos de He através da superficie de uma amostra.

O primeiro mecanismo consiste no retroespalhamento de ions de He parafora
da amostra. Esse processo de perda de He ocorre sempre que um ion incidente é
espalhado num angulo >90° (i.e, é retroespalhado) apos colidir com um &omo do alvo.
Como a probabilidade (ou seccdo de choque) de retroespalhamento tem uma
dependéncia quadrdtica inversa com a energia, 0 numero de ions de He
retroespalhados aumenta com a diminuicdo da energia de implantagdo. Contudo,
conforme mostrado a tabela 4.1, as perdas de He por retroespalhamento previstas
aravés de simulacbes sdo pequenas frente aos valores determinados
experimental mente.

O segundo mecanismo de perda de He esta relacionado com a difusdo dos ions
implantados. A figura 4.10 ilustra esta situagdo. A difusdo dos &omos de He gera o
alargamento do perfil de concentragdo de He em ambas as direcdes em torno do seu
maximo. Contudo, como a amostra é finita numa das diregdes (na da superficie), pode
ocorrer uma redistribuicéo difusiva dos atomos de He em direcéo a superficie, onde os

MEeSMOS evaporam.
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Supondo que a difusdo sgja oriunda de fendmenos térmicos, para estimar as

perdas de He precisamos dos valores dos coeficientes de difusdo na faixa de

temperatura proximas da ambiente. Entretanto, os dados mais completos de

coeficientes de difusdo (D) de He implantado em S existentes na literatura

contemplam somente a faixa de temperaturas entre 300 £ T(°C) £ 900 [60]. Conforme

ilustrado na figura 4.11, ainda é possivel extrapolar valores de D para a regido de

temperatura ambiente com base nos valores tabelados de energia de ativacéo (0,80 eV)

efator pré-exponencial de D (7,6x10" m?s). Todavia, esta é uma extrapolacdo muito
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extrapolacdo para aregido de temperatura ambiente.
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grosseira tendo em vista o fato de que os coeficientes de difuséo sdo afetados pelos
danos de implantacdo. Mesmo assim, considerando implantagdes realizadas em
temperatura ambiente o valor extrapolado do coeficiente de difusdo considerando para
o cristal sem danos € muito baixo e ndo consegue explicar a perda de He medida. Por
exemplo, numa aproximagdo inicial € razoavel supor que para ocorrer uma perda
significativa de He sera necessario que o comprimento de difusdo deva ser proximo do

valor do alcance projetado R, da implantagdo. Essa condicéo pode ser expressada
como R, » /DDt , onde Dt é o tempo de implantagdo. Considerando o caso da

implantacdo realizada em temperatura ambiente na energia de 20 keV e fluéncia de

1x10*° cm, onde R, »250 nm e Dt » 1 hora, obtemos um coeficiente de difusdo

D»2x10™Y" m? s, valor bem superior ao da extrapolacdo para o cristal sem defeitos.
Considerando que uma implantacdo nesta fluéncia gera um nivel consideravel de
danos no Si, o coeficiente de difusdo seriamenor que 10°° m? s™.

Fatos experimentais também indicam que a perda de He ndo ocorre por difusdo
térmica normal. A primeira evidéncia esta no fato de nenhuma perda adicional de He
ter sido observada num periodo de 30 dias apds as implantacfes, periodo durante o
gual as amostras permaneceram armazenadas em ambiente seco em condi¢bes normais
de temperatura e pressao. Contudo, uma evidéncia ainda mais forte esta no fato de que
nenhuma perda adicional de He foi medida em amostras implantadas e recozidas na
temperatura de 150°C (D» 10™*® m* s*) por 120 minutos, que é o tempo aproximado de
uma implantagdo. Todas estas evidéncias tornam claro que o fendbmeno da perda de He
implantado ocorre preferencialmente durante a etapa de implantagéo, cessando logo
apos o termino daimplantacéo.

Portanto, devemos considerar que as perdas de He observadas ndo séo
decorrentes apenas de processos de difusdo térmica. Em outras palavras, devemos
considerar a possibilidade de haver outros mecanismos que aumentem a difusividade
do He no Si. Um candidato em potencial é a difusdo auxiliada por irradiacé@o ou feixe
de ions. Quando um alvo é bombardeado com feixe de ions, esses transferem uma
grande quantidade de energia para o alvo durante a sua trajetéria de entrada. Medidas
experimentais tém mostrado que sob irradiacdo ibnica a energia de ativagdo para a

migracdo fica reduzida, aumentando assim a difusdo de impurezas no avo. Esse fato
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poderiaexplicar porque as perdas ocorrem apenas durante as implantacdes.
No que segue vamos discutir os efeitos individuais de cada um dos diversos
pardmetros experimentais investigados sobre as perdas de He por eventos de

retroespal hamento e através de difusdo.

Efeitos da energia deimplantacao

De uma forma geral, tanto a distribuicdo dos ions implantados como a dos
defeitos causados na matriz sdo funcdes da energia de implantagdo. Com o aumento da
energia temos ndo apenas 0 aumento da profundidade dos ions implantados, mas
também uma variagdo do valor dos demais momentos da distribuicdo. Conforme
discutimos no capitulo 2, a dispersdo dos ions implantados pode ser parametrizada
através do desvio padrdo da distribuicdo, DR, cujos valores podem ser encontrados na
tabela 4.1. A mesma tabela também mostra que o nimero de defeitos gerados no alvo
(no caso vacancias) aumenta consideravelmente com o0 aumento da energia de
implantagdo. Para visualizar melhor esses aspectos, representamos na figura 4.12 o
perfil em profundidade de vacéncias produzidas pela implantacdo e o perfil de
distribuicdo em profundidade do He implantado para o caso de ions de He de 5, 20 e
60 keV de energia. E importante ressaltar que o perfil de vacancias mostrado na figura

€ resultado de uma simulagéo computacional que ndo levaem conta a possibilidade de
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Fig. 4.12. Perfis de vacancias e &omos de He em funcéo da profundidade calculados pelo programa

TRIM98 [34] para véarias energias de implantagdo de He. As ordenadas podem ser convertidas em

concentracdo multiplicando a escala pela fluéncia de implantacéo.
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recombinacdo in situ de vacancias e domos intersticiais de Si (recozimento dinamico).

Podemos ver na figura 4.12 que o perfil de implantacdo simulado €
relativamente estreito para baixas energias de implantagdo. O aumento da energia
causa 0 alargamento e a reducdo de intensidade (concentracdo de He) do perfil de
distribuicdo dos &omos de He implantados. Assim, para uma dada fluéncia, baixas
energias de implantagdo geram perfis com maximos de concentragdes bem maiores
guando comparados com implantagbes realizadas com energias mais altas. Por
exemplo, na implantagdo de 5 keV temos uma concentracdo de pico aproximadamente
2,3 vezes superior em comparacdo a de 20 keV.

A forma do perfil de implantagdo também afeta a difusdo do He. Quanto mais
estreito e intenso for o perfil de implantacdo, maior sera a densidade de fluxo de
atomos de He. Portanto, de acordo com a figura 4.12, a difusdo seria mais rapida nas
implantacGes de menor energia. Aliado ao fato do perfil estar localizado mais proximo
da superficie, podemos inferir que as perdas de He seriam maiores para as
implantacBes com mais baixa energia. Outro possivel efeito que pode contribuir com o
aumento da perda de aomos de He esta no fato do nimero de vacancias geradas por
fons incidente diminuir com a energia de implantagdo, conforme pode ser observado
da tabela 4.1. Com menos vacancias disponiveis, menor a possibilidade de o He

estabilizar em complexos He,V,.

Em resumo, a diminuicdo da energia de implantacdo pode ser associada com
quatro fatores que podem contribuir na difusdo do He implantado, que s&o:
- aumento da concentracéo de pico;
- maior proximidade dasuperficie;
- reducdo do nimero total de vacancias geradas por ion de He.
Por fim, a reducéo da energia de implantacdo também contribui com o aumento
da perda de He através do aumento do nimero de ions que sdo retroespalhados para

foradaamostra.

Efeito da fluéncia deimplantacdo
Os resultados experimentais mostram que a perda de He ndo depende da

fluéncia de implantacdo. Esse resultado também é surpreendente visto que, existem
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significativas diferencas na microestrutura do alvo com o aumento da fluéncia de
implantaczo de 1x10* para4x10™ cm™.

As vacancias que sobrevivem ao processo de recozimento dinamico podem se
aglomerar com outras vacancias formando divacancias ou aglomerados maiores, 0s
quais sdo estabilizados por &omos de He, resultando na formacdo de complexos He,,v,
[37]. A concentracdo e o tamanho dos complexos He,v, depende da fluéncia de
implantac&o. No caso de altas fluéncias (> 2x10™ He / cm”) um sistema condensado de
bolhas esféricas € observado apl0s a implantacdo. Para fluéncias menores que
2x10" cm?, bolhas de He s80 observadas apenas ap6s recozimentos em temperaturas
acima de 350°C [31]. Para fluéncias de implantagio abaixo de 5x10™ cm® ndo foram
observadas bolhas de He por TEM [37, 61].

Isso mostra que o fendmeno da permeacdo de He para fora das amostras é
independente da formagdo ou ndo formacéo de cavidades de He durante o processo de
implantagdo. No momento ainda ndo temos uma explicagdo clara para esse
comportamento. Contudo, cabe ressaltar que as medidas de perda séo relativas a
fluéncia total implantada. Ainda ndo foi possivel avaliar qual € a fracdo de &omos de
He aprisionados em solugdo ou retidos em complexos que se dissociam
dinamicamente. Caso essa fragdo segja independente da fluéncia de implantacéo, o
argumento de difusdo auxiliada por irradiacdo continua sendo uma explicacéo

razoavel.

Efeito da temperatura deimplantacéo

Os resultados das medidas de ERD sumarizados na figura 4.5 indicam que a
fracdo de He contida nas amostras também depende da temperatura do substrato
durante as implantagdes. No caso das implantagdes mais profundas (40 keV, com R, =
422 nm) o aumento da temperatura de implantacdo causa um continuo aumento na
guantidade de He que deixa as amostras durante as implantacbes. Esse € o
comportamento tipico de mecanismos de difuséo térmica.

Contudo, um comportamento mais complexo foi observado no caso das
implantagOes realizadas na energia de 20 keV (R, = 245 nm). Nesse caso, para as

implantacdes realizadas na temperatura do N, liquido e ambiente, que sdo 0s casos que
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ndo levam a precipitacdo de He na forma de bolhas detectévels por TEM, a quantidade
de He retida é constante na faixa de 45%. Contudo, a quantidade de He retida aumenta
significativamente quando a temperatura de implantacéo € de 150°C, temperatura na
gual o He implantado ja precipitou formando uma alta densidade de pequenas bolhas
de He. Para temperaturas de implantacdo maiores que 150°C a quantidade de He retida
diminui com o aumento da temperatura. Em comparacdo ao caso 40 keV, que
apresentou comportamento semelhante nessa faixa de temperaturas de implantagéo, a
taxa de perda de He € maior no caso 20 keV. Esse efeito pode ser associado com a
profundidade de implantacdo: quanto mais préximo da superficie, menor a distancia

gue o &omo de He precisa difundir antes de evaporar pela superficie da amostra.

Efeito datemperatura derecozimento

Devido a extremamente baixa solubilidade do He em sdlidos, os aomos de He
tendem a precipitar-se formando pequenos complexos de gés em sitios vacantes. No
caso de metais, os &omos de He somente sdo liberados desses complexos durante
recozimentos em temperaturas proximas a da fusdo da matriz. Ao contrario, no Si 0
gés de He é liberado em temperaturas bem inferiores, deixando no Si cavidades vazias.
Essas observagdes foram iniciamente reportadas por Griffioen et al. [62]. A
permeacdo do He para fora do Si durante recozimentos térmicos € um fato aceito na
literatura, porém poucas medidas experimentais foram reportadas até 0 momento.
Raineri et al. [63] mostraram que a permeacdo depende da fluéncia de implantacéo,
contudo, a energia das implantagdes de He ndo foi mencionada.

Na figura 4.13 os resultados de Raineri sGo comparados com os do presente
trabalho. Uma inconsisténcia entre as medidas pode ser observada. No caso da
implantagdo de He realizada na fluéncia de 1,5x10™® cm? (alvo: 150 nm de
Si0.74Gep 26/Si(100) implantado na energia de 37 keV), mostramos que o He ja permeou
para fora do alvo em temperaturas de recozimento bem inferiores aquelas reportadas
por Raineri. A origem desta variagdo pode estar na energia de implantacéo.

No caso das implantacOes redlizadas em temperaturas acima da ambiente a
saida do He durante recozimentos térmicos pode ser relacionada com a evolucdo do

sistema de bolhas. No caso Ti = 150°C, onde as bolhas de He formadas durante as
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implantagdes diminuem em tamanho até a sua completa dissolucdo em altas
temperaturas de recozimento, os aomos de He tendem a permear para fora das
amostras em temperaturas mais baixas comparadas com o caso Ti = 350°C, onde

cavidades vazias podem ser encontradas apés a saida do He das amostras.
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Fig. 4.13. Fracdo de He contida nas amostras ap0s recozimentos térmicos.

4.3 — Conclusoes
O estudo da retencdo de He em alvos cristalinos de Si e SiGe/Si € um tema de

interesse no presente trabalho, pois esta diretamente relacionado com a nucleagéo e o
crescimento de bolhas de He, processo precursor a relaxagéo estrutural de camadas
tensionadas de SiGe/Si através do método de implantacdo i6nica de He e recozimento
térmico.

A primeira observacdo relevante é que, em certas implantagdes, 0 contetido
final de He acumulado na amostra € inferior a quantidade de He implantada. Esse fato
nunca havia sido reportado na literatura, onde sempre se assumiu que todos os atomos
de He eram retidos no alvo implantado. Perdas de He podem ocorrer devido a eventos
de retroespalhamento, que aumentam com a reducdo da energia, porém em

guantidades peguenas frente aos valores determinados experimentalmente (veja tabela
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4.1). Evidéncias experimentais também mostraram que esse fendmeno de perda de He
ocorre preferencialmente durante as implantagdes, de forma que o fendmeno s possa
ser entendido em termos de difusdo auxiliada pelairradiagao.

O fenbmeno da saida do He durante as implantagbes foi caracterizado em
termos dos pardmetros de implantacdo. Mostramos que a energia de implantacdo € o
par@metro mais critico. No caso de implantacBes com energias mais atas que 40 keV,
praticamente todos os aomos implantados foram encontrados no interior das amostras.
Contudo, para energias menores que 40 keV, a quantidade de He implantada que fica
retida nas amostras diminui rapidamente com a reducéo da energia de implantacéo,
alcancando val ores t&o baixos como 5% paraaenergiade 5 keV.

Outro estudo relevante reportado nesse capitulo foi o de quantificar a
permeacdo de He implantado em funcdo da temperatura de recozimento. Mostramos
gue a temperatura de implantacéo afeta a permeacdo do He nas amostras. No caso de
amostras de SiGe/Si mostramos que ndo se pode detectar mais a presenca de atomos
de He pela técnica ERD em amostras recozidas em temperaturas bem inferiores as
reportadas em trabalhos anteriores [63]. Esse resultado sera discutido en maiores
detalhes no proximo capitulo, em conjunto com as alteragbes microestruturais

induzidas nas amostras de SIGe/Sl.
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Capitulo 5
Relaxacao estrutural de SiGe/Si(100):

|mplantagbesde He

Os resultados apresentados e discutidos neste capitulo referem-se ao estudo da
relaxacdo estrutural de camadas pseudomorficas de SiGe/Si(100) induzida pela
implantagdo de ions de He que é seguida por recozimentos térmicos. Através de
estudos sisteméticos foi possivel estabelecer quais parametros experimentais séo mais
sensiveis na promoc¢do da relaxacdo de camadas tensionadas de SiGe. Além disso, sera
demonstrado que alguns desses parametros estdo correlacionados, indicando a natureza

complexa do problema. O capitulo encerra-se com a discusséo dos resultados.

5.1 — Resultados experimentais

5.1.1 — Efeito da temperatura de recozimento

Para estudar o efeito da temperatura de recozimento térmico sobre a relaxacéo
estrutural de heteroestruturas pseudomorficas de SiGe/Si foram selecionadas amostras
com camadas de SiGe de 150 nm de espessura e 26 at.% de Ge. Pedagos de amostras
com aproximadamente 2x2 cm foram implantados com ions de He de 37 keV de
energia na fluéncia de 7x10" at. cm®. A simulagdo desses parametros pelo programa
TRIM [34] resulta num acance médio projetado de 370 nm com desvio padréo de 125
nm. Amostras com essas caracteristicas foram selecionadas pelo fato da energia de
implantagéo, 37 keV, estar préxima da regido de energias para a qua a perda de He
durante a implantacdo € muito baixa (vgja as figuras 4.3 e 4.4). A escolha dessa

energia particular vai ficar mais clara para o leitor na proxima se¢do, quando forem
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discutidos os efeitos da energia de implantagéo.

Depois de implantadas as amostras foram submetidas a recozimentos com 600 s
de duragdo no intervalo de temperaturas entre 200 e 950°C. Para temperaturas £ 550°C
0s recozimentos foram realizados em forno convencional. Os de temperaturas 2 600°C
foram realizados em forno RTA em ambiente de Ar. As amostras foram analisadas
pelas técnicas de RBS, RBS/C, varreduras angulares de RBS e por TEM. Os principais

resultados estdo resumidos abai xo.

Retencdo deHe

Devido a baixa fluéncia da implantacdo ndo foram redizadas medidas de
retencdo de He. A andlise das amostras processadas na presente sistemética através da
técnica ERD iria exigir um tempo de aquisi¢cdo de espectros muito longo e com uma
estatistica de contagens relativamente baixa, 0 que acabaria gerando uma incerteza
grande nos resultados. Contudo, um estudo similar visando a retencdo de He em
amostras de SiGe/S foi apresentado e discutido no capitulo anterior para o caso de
uma fluéncia de implantaco mais ata (1,5x10™ He cmi®). Como a retencdo de He no
apresentou dependéncia com a fluéncia de implantacgo no intervalo entre 1x10™ cm?
e 4x10™ cm?, acreditamos que esta tendéncia possa ser estendida para a fluéncia de
implantaco de 7x10™ cm®. Uma discussdo mais completa relacionando retencdo de

He com arelaxacdo estrutural na camada de SiGe serd apresentada mais adiante.

Qualidadecristalina

A qualidade cristalina das amostras produzidas foi estudada através da técnica
de RBS nas direcOes aleatoria e canalizada. As andlises foram realizadas com ions de
He™ de 1,2 (medidas realizadas em Porto Alegre) e 1,4 MeV (em Jillich) e o detector
posicionado num angulo de 170° em relacdo ao feixe incidente. A figura 5.1 mostra os
espectros de contagens versus canais (ou energia) de um conjunto de amostras
representativas.

O espectro adquirido em direcdo aleatéria foi usado para determinar com
precisdo a espessura e a concentragcdo de Ge da camada de SiGe. Esse espectro

também fornece uma referéncia para o nivel de 100% de defeitos. A determinacéo da
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espessura e da concentracdo de Ge foi realizada através da comparacéo entre os dados
experimentais e os resultados de uma simulagdo. A figura 5.1 mostra o espectro
simulado de uma camada de SiGe com 150 nm de espessura e 26 at.% de Ge sobre um
substrato de Si, situacéo que resultou no melhor gjuste com o espectro experimental.

A comparacdo entre os espectros em direcdo canalizada permite averiguar a
condicéo cristalina das amostras. Na figura 5.1 mostramos o espectro canalizado de
uma amostra como-crescida e 0s de amostras implantadas e recozidas em temperaturas
de 600°C, 800°C e 950°C. Devido a epitaxia, a interface da camada de SiGe com o
substrato de Si ndo € visivel no espectro canalizado no eixo <100> da amostra
totalmente pseudomorfica, que constitui 0 caso de uma amostra como crescida.
Contudo, a interface se torna visivel a partir do momento em que ocorre a relaxacéo da
camada de SiGe devido a formacdo de uma rede de discordancias. A presenca de
discordancias na interface determina um aumento no numero de eventos de
retroespalhamento nessa regido e, se a rede de discordancias for muito densa, ocorre

também uma dispersdo em angulo do feixe, gerando uma decanalizacéo pés-interface.
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Fig. 5.1. Espectro de RBS em direcéo aleatdria e a respectiva ssmulagéo através do programa RUMP
de uma amostra de com 150 nm de Sy 74Gey 26 SObre um substrato de Si. Espectros de RBS candizados

no eixo [100] de amostra de SiGe/Si(100) como crescida e de amostras implantadas com ions de He de
37 keV nafluénciade 7x10™ at. cm® e recozidas a 600°C, 800°C e 950°C.
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Todos os efeitos acima descritos podem ser observados nos espectros da figura
5.1. A medida em que a temperatura de recozimento € aumentada torna-se visivel o
aumento de contagens de eventos de retroespalhamento na regi&o da interface, tanto no
sinal do Si como no do Ge, o que indica um aumento do grau de relaxacdo com o
aumento da temperatura. Préximo da superficie os espectros das amostras implantadas
e recozidas sdo similares ao espectro da amostra como-crescida, indicando que 0s
defeitos gerados pela implantacdo foram dissolvidos apds os recozimentos em alta

temperatura.

M edidas der elaxacdo estrutural

Simultaneamente com a etapa de canalizacdo das amostras também foram
redizadas as varreduras angulares de RBS em torno dos eixos cristalograficos [100] e
[110] a0 longo do plano (100) do SiGe. Por intermédio dessas varreduras angulares
determinamos o grau de relaxacéo das camadas de SiGe, conforme descrito na secéo
3.3.2 do capitulo 3. A figura 5.2 ilustra 0 método para algumas amostras. A curva
representando uma amostra com relaxacdo de 100% néo corresponde a um caso real,
tendo sido inserida para efeito de comparagdo. Nas varreduras angulares, ¢ representa
arazéo entre o numero total de contagens do sinal do Ge (intervalo de energia entre 1
e 1,2 MeV na figura 5.1) medido em direcéo aleatOria e 0 nimero de contagens na
mesma regiao medido em direcdo do eixo de zona, em funcdo do angulo de inclinagéo.

Para diferentes amostras, as varreduras angulares em torno do eixo [100] séo
similares quando centradas em 0°, e por isso somente uma delas é mostrada na figura
5.2. Contudo, na prética, o eixo [100] de uma amostra ndo é exatamente perpendicular
a superficie, os valores dos ¢ minimos (c.,) estéo ligeiramente deslocados de 0°. A
nossa andlise consiste em gjustar uma funcdo quadrética e assim determinar um valor
numeérico para a posicdo do c.,. O eixo da abscissa é entdo deslocado de forma a
centrar a posi¢ao do ¢, do eixo [100] em 0°. A varredura angular em torno do eixo
[110] deve ser deslocada pelo mesmo valor. Redlizada essa etapa, tém-se entdo os
resultados das varreduras angulares em torno do eixo [110] da forma como estdo
mostrados na figura 5.2. Uma analise qualitativa dessa figura mostra que a medida que

aumentamos a temperatura de recozimento o valor do ¢, se desloca na direcdo de
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45°, indicando 0 aumento do grau de relaxagdo com o aumento da temperatura de
recozimento. A posicdo exata do eixo, determinada através do guste de funcdes
quadréticas em torno do valor minimo nas varreduras angulares, permite determinar
com boa precisdo o grau de relaxacdo da amostra. Os casos extremos sdo o da amostra
como-crescida, que pelo fato de ser 100% pseudomérfica apresenta um desvio angular
maximo (Dge =0,496° para 0,26 at. % de Ge) e o caso ficticio de uma amostra néo
tensionada, ou sgja, um amostra que teria um grau de relaxacdo de 100%, condi¢cdo na
gual o c,,, ocorre em 45°.

Os resultados obtidos a partir da andlise da figura 5.2 sGo mostrados na escala
da direita da figura 5.3, que expressa o0 grau de relaxacdo em funcdo da temperatura de
recozimento. Da maneira como estdo apresentados os resultados indicam que a
estrutura do SiGe € bem estavel até temperaturas de recozimento da ordem de 600°C.
Para temperaturas acima de 600°C o grau de relaxacdo aumenta quase que linearmente
com o0 aumento da temperatura de recozimento.

A correlagdo entre a quantidade de He presente na amostra e a ativacéo dos
mecanismos que geram a relaxagdo das camadas de SiGe sera discutida em maiores

detalhes na parte final deste capitulo. O que pode ser adiantado € que nafaixa de tem-
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Fig. 5.2. Varreduras angulares de RBS em torno dos eixos [100] e [110] do SiGe de amostras de
Sio.74Ge26/Si(100) implantadas com 7x10™ He/en? de 37 keV de energia e recozidas nas
temperaturas de 600°C, 800°C e 950°C. Também sdo mostradas curvas representando camadas de

Sip 74G€p 26 como-crescidas (100% pseudomorficas) e 100% relaxadas.
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peraturas entre 350 e 600°C ocorre a nucleagdo das bolhas de He e a formag&o dos
anéis de discordancia. Contudo, as discordancias se tornam movels apenas em
temperaturas acima de 600°C, iniciando o processo de relaxacéo da camada de SiGe.

De acordo com os resultados da figura 5.3, maximizar o grau de relaxacéo das
camadas de SiGe significa realizar 0 recozimento na temperatura mais ata possivel!
Contudo, se observarmos com cuidado os espectros de RBS/C da figura 5.1, podemos
identificar que a superficie da camada de SiGe da amostra recozida em 950°C possuli
uma fina camada superficial de Oxido. Isso se evidencia pela presenca de um pegueno
pico de contagens proximo da energia 500 keV, regido de energias relacionadas com o
elemento oxigénio. A camada amorfa de 6xido na superficie também esta refletida no
aumento da intensidade do pico de superficie do Si. A oxidagdo da superficie implica
numa alteracdo na concentracdo loca de Ge, uma vez gque a oxidagdo ocorre
preferencialmente com domos de Si, sendo o Ge “empurrado” para dentro da camada
de SiGe, 0 que acaba alterando as caracteristicas |ocai s dessas amostras.

Na prética, a oxidagdo € um fato que ndo pode ser totalmente evitado em
superficies contendo Si submetidas a temperaturas da ordem de 900°C, e se acentua
com 0 aumento da temperatura. Dessa forma, a oxidacdo da superficie acaba impondo

um limite para a temperatura de recozimento das amostras. Temperaturas muito altas

T T T T T T T T T T T T T T T T T T 80
104 8— —#— Fracéo de He Retida I
’ (F = 1,5x10'° He cm?) /} 470
—&— Relaxacao Estrutural } | 60 —
< 081 (F = 7x10" He cm’®) / |
g 150 £
o 06 1 3
p I 14908
T {/l o
S 044 130°%
g 5
& \% 4120 g
L 0,2+ \ @
4 10
0,0 : : : . . \l‘—\l . . 0

T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura de recozimento (C°)
Fig. 5.3. Fracdo de Heretida (esquerda) e grau de relaxagéo estrutural da camada de SiGe (direita) em
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também ndo sdo muito “saudavels’ pois promovem relaxacéo através da nucleagéo de
meio-anéis de discordancia (half loops) na superficie da amostra, 0 que resulta numa
alta densidade de defeitos na camada de SiGe [ 26].

Em resumo, foi demonstrado que o efeito da temperatura de recozimento afeta a
retencéo de He, a relaxacdo e a qualidade cristalina, bem como introduz um efeito de
oxidagdo superficial modificando as caracteristicas da superficie do filme. Nos estudos
gue seguem fixamos a temperatura dos recozimentos a 850°C, temperatura na qual se
consegue produzir camadas de SiGe com altos valores de relaxacdo e de boa qualidade

cristalina, e também minimizar a oxidacéo da superficie.

5.1.2 — Efeito da energia e da fluéncia deimplantacéo

O estudo dos efeitos da energia e da fluéncia das implantactes de He sobre a
relaxacdo de heteroestruturas pseudomorficas de SiGe foram realizados em substratos
com 127 nm de Sij 79Gey »1/Si(100). Pedagos desses substratos foram implantados em
temperatura ambiente com fons de He" na fluéncia de 1,5x10™ at. cm nas energias de
20, 25 e 30 keV. Implantacdes com energias de 25 e 30 keV também foram readlizadas
com uma fluéncia de 7x10™ at. cm. Depois de implantadas, as amostras foram
submetidas a recozimentos em forno RTA a 850°C por 600 s em ambiente de Ar.
Algumas amostras também foram recozidas a 400°C.

Os perfis da distribuicdo em profundidade do He implantado foram simulados
através do programa TRIM e sdo apresentados na figura 5.4. A linha vertical tracegada
representa a posi¢ao da interface da camada de 127 nm de Si 7oGey 1 cOm 0 substrato
de Si. No eixo vertical a esguerda representamos a razéo entre a concentracéo de He
em at. cm® e a fluéncia da implantagdo. O eixo vertical & direita representa a
concentracgo absoluta de He para a fluéncia de implantacdo de 1,5x10™ at. cm’?, e foi
obtido através do produto do eixo da esguerda pela fluéncia de implantacé@o. O alcance
meédio projetado das implantacfes esta localizado aproximadamente a 100, 150 e 200
nm abaixo da interface SiGe/Si para as energias de 20, 25 e 30 keV, respectivamente.
A figura 5.4 torna claro que, apesar do alcance médio projetado estar localizado dentro
do substrato de S uma quantidade significativa de He acaba sendo implantada na

camada de SiGe. Porém, a quantidade de He na camada de SiGe pode ser reduzida se
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aumentarmos a energia da implantagcdo e / ou reduzirmos a fluéncia de implantagéo.
Mais adiante esses parametros serdo relacionados com a morfologia e a distribuicéo
em profundidade de bolhas de He formadas durante os recozimentos.

Os resultados das andlises experimentais que serdo apresentados a seguir foram
agrupados de acordo com as técnicas de andlise usadas na sua caracterizagao.
Iniciamente apresentaremos resultados obtidos a partir da técnica de RBS e seus
derivados, que proporcionam uma visdo mais geral do problema. Finamente, seréo
apresentados os resultados obtidos por TEM de conjunto de amostras representativas

Ou gue apresentaram resultados promissores.

Car acterizacdo por RBSeRBS/C

A figura 5.5 mostra os espectros de RBS/C medidos no eixo [100] da amostra
como crescida e o de amostras implantadas e recozidas a 850°C. Devido a epitaxia das
camadas, a interface SiGe-Si ndo é visivel no espectro canalizado da amostra como-
crescida. Entretanto, nas amostras parcialmente relaxadas, a interface se torna visivel
devido a presenca de discordancias tipo misfit (MDs) que produzem um aumento no
nimero de eventos de retroespalhamento nesta regido. No caso da implantagcéo de

maior fluéncia, a regido da amostra onde se localizam as cavidades de He pode ser
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vista no espectro de RBS/C. Na camada de SiGe, os espectros de RBS/C das amostras
implantadas e recozidas sd0 similares a0 espectro obtido de uma amostra como-
crescida, indicando condicdes similares de cristalinidade nessas amostras.
Adicionamente também analisamos por RBS/C o caso de uma amostra como-
implantada na energia de 30 keV e fluéncia de 7x10™ He cm e ap6s recozimento a

400°C por 600 s. Os resultados estdo ilustrados nafigura 5.6. A amostra como-cresci-
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Fig. 5.5. Espectros de RBS aeatdrio e canaizado na direcdo [100] de uma amostra como crescida e

amostras implantadas nas fluéncias de 7x10" e 1,5x10" cm” na energia de 30 keV. Os espectros
foram obtidos a partir de um feixe de He" de 1,4 MeV.
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da apresenta um c,,, de 4,5% no sinal do Ge (calculado na regido de canais 334 a
344). No espectro da amostra como implantada ocorreu um aumento na fracdo de ions
descanalizados no filme de SiGe, resultando num c,,,,, de 7,8%, e também no substrato
de Si proximo da interface. Esse aumento no nimero de eventos de retroespal hamento
€ devido aos defeitos gerados pela implantacdo de He na estrutura cristalina nessa
regido da amostra.

Com o recozimento da amostra implantada na temperatura de 400°C por 600 s,
a fracdo de ions descandizados na camada de SiGe volta a0 nivel da amostra ndo
iImplantada. Esse fato indica que os defeitos gerados na camada de SiGe pela
implantacdo foram novamente dissolvidos e que a camada de SiGe recuperou sua
qualidade cristalina. Contudo, um aumento acentuado na fracdo de ions descanalizados
pode ser observado na regido do espectro em torno do canal 185, que corresponde a
uma profundidade da ordem de duas vezes a espessura da camada de SiGe, ou sgja, em
torno de 250 nm. Conforme reportado por Fichtner et al. [31], esse pico acentuado
comecga a ocorrer na temperatura de 300°C e aumenta com 0 aumento da temperatura
de recozimento, atingindo um valor médximo em torno de 470°C, e decresce
rapidamente para temperaturas mais altas. Esse fendmeno foi relacionado com a
nucleacdo de bolhas de He planares, atamente pressurizadas, que geram campos de
tensdo na sua volta e deformam elasticamente os planos do cristal na vizinhanca da
bolha. Maiores detalhes a respeito de bolhas planares serdo discutidos com a

apresentacao dos resultados obtidos por TEM.

O grau de relaxacdo das camadas de SiGe das amostras implantadas e recozidas
na temperatura de 850°C foi determinado por meio de varreduras angulares de RBS/C
ao longo do plano (100) em torno dos eixos [100] e [110]. A figura 5.7 mostra as
varreduras angulares em torno do eixo [110] para uma amostra como crescida e para
amostras implantadas com energias de 20 e 30 keV na fluéncia de 1,5x10*° Helcm’ e
recozidas. Para fins de comparacdo, também inserimos uma curva ficticia ilustrando a
situacdo de uma amostra totalmente relaxada. Nesse caso, para a amostra como-
crescida foi medido um desvio angular Dg = 0,39°, valor que esta de acordo com o

estimado pela teoria elastica (Dg. = 0,398° para x = 0,21) e comprova que as amostras

73



como crescidas sdo totalmente pseudomorficas. Nas amostras implantadas e recozidas
obtivemos desvios angulares Dg = 0,075° (20 keV) e Dg = 0,13° (30 keV), que
correspondem a graus de relaxacdo de 81% e 67%, respectivamente. Os resultados da
andlise das demais amostras desta sistemati ca estéo sumarizados natabela5.1.
Analisando os resultados da tabela 5.1 verificamos que, no intervalo de energia
e de fluéncias estudado, o grau de relaxacdo variou entre 65% e 81%. Devemos
também sdlientar que existe uma inversdo de comportamento no grau de relaxacéo
para as duas fluéncias de implantagdo estudadas. Na fluéncia de 1,5x10™ cm™ o grau
de relaxacdo diminui com o aumento da energia de implantacdo. Na fluéncia de 7x10"

cm’? ocorre um sutil aumento no grau de relaxac8o com o aumento da energia de 25

L L L T T T
—&#— Como crescida (R=0) ,_o—%54
—0—30keV (R=67%) o  oo”

—&—20 keV (R = 81%)
—— R =100%

77 7
43,5 44,0 445 45,0 45,5 46,0
angulo de inclinagéo ao longo do plano 100 (°)
Fig. 5.7. Vareduras angulares de RBS em torno do eixo [110] do SiGe para uma amostra de

Sio, 76G€0,21/S(100) como-crescida e amostras implantadas com 1,5x10™ He/cn? com 20 e 30 keV de

energia
127 nm de Sip 70Gep, 21/Si(100)
Fluéncia de implantacdo (He cm™): 1,5 x 10* 7 x 10"
Energia de implantacéo (keV): 20 25 30 25 30
Profundidade de impl. da interface (nm): i »100 »150 »200 »150 »200
Grau de Relaxacao (%): 81 75 67 65 70
Densidade de TDs (cm™): >10° | 2,4x10" i 1,5x10’ - 3x10°

Tabela 5.1. Sumério dos resultados de implantagdes de He" em heteroestruturas pseudomérficas com
127 nm de S 79Gey,21/Si(100) apos recozimentos a 850°C por 600 s.
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para 30 keV. Infelizmente, ndo realizamos implantagbes em mais altas energias, porém
ja foi mostrado em outros trabalhos que, para a fluéncia de 7x10* He cm’, o grau de
relaxacdo apresenta um maximo numa dada energia e diminui rapidamente para
energias mais altas [64].

Nesse ponto € preciso ressaltar que ndo basta apenas produzir camadas de SiGe
com altos valores de relaxacdo. As camadas relaxadas de SiGe também devem ter uma
excelente qualidade cristalina, para assim minimizar a propagacéo de defeitos numa
posterior camada de Si tensionado que venha a ser crescida sobre as camadas de SiGe.

E, como serd demonstrado por TEM, a microestrutura das amostras € bastante afetada

pela energia e pela fluéncia das implantagtes de He.

Caracterizacao microestrutural por TEM

A técnica TEM em geometria planar (PV) permite estudar em mais detalhes a
formacdo de defeitos estendidos como as discordancias tipo misfit (MD) e tipo
threading (TD). A figura5.8(a) € uma imagem PV-TEM de campo escuro obtida com
um feixe difratado (220) que mostra a densa rede de MDs (segmentos com contraste
claro sobre o fundo escuro) formada na interface SiGe-Si da amostra implantada com
30 keV na fluéncia de 1,5x10"° cm e recozida a 850°C por 600 segundos. A rede de
MDs é muito similar para as demais amostras (ndo mostrado aqui). A partir do valor
do grau de relaxacdo das camadas de SiGe e das relacbes da referéncia [65]
determinamos que a distancia média entre MDs é de 36 nm para a amostra 67%
relaxada, valor razoavel com a figura 5.8(a). Para efeitos de comparacdo, a disténcia
média entre MDs diminui para 32 nm com o aumento da relaxacéo para 75%.

Determinar o nUmero de TDs por unidade de area € um resultado extremamente
importante, pois para a confeccdo de dispositivos sd0 necess&rios substratos com
densidade de TDs £10’ cm®. As TDs na camada de SiGe s visiveis na imagem PV-
TEM da figura 5.8(b). Para obter uma boa estatistica da densidade TDs vérias imagens
foram feitas em diferentes regides da amostra. Os resultados, sumarizados na tabela
5.1, indicam que, ao contrério do grau de relaxacdo, a densidade de TDs diminui de
uma ordem de grandeza com o aumento da energia de implantacéo de 20 para 30 keV,

isto &, de uma densidade superior a 10° cm® para 1,5x10” cm?. Um resultado mais
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Fig. 5.8. Micrografias em geometria PV-TEM de heteroestruturas de Sip 70Gey »1/Si(100) implantadas e
tratadas termicamente a 850°C por 600 s. (a) imagem de campo escuro mostrando arede de MDs e (b)
TDs na camada de SiGe.

interessante foi obtido para a amostra implantada com uma fluéncia mais baixa
(7x10™ He cm®) onde foi determinada uma densidade de TDs de 3x10° cm®. Essa é
uma das mais baixas densidades de TDs ja obtidas até 0 momento através deste

método de producéo de camadas rel axadas de SiGe.

Para entender melhor os comportamentos da relaxacéo e da densidade residual
de discordancias em funcdo da energia e da fluéncia das implantacbes de He
precisamos caracterizar melhor 0s mecanismos gue precedem a relaxagdo das camadas
de SiGe. Conforme foi discutido nos capitulos iniciais da tese, a relaxacdo das
camadas de SiGe é desencadeada por anéis de discordancia, emitidos por bolhas de He
durante seu crescimento, que se movem através do substrato de Si na direcdo da
interface com o SiGe. Portanto, estudar a nucleagdo e o crescimento das bolhas de He
certamente irdnos auxiliar no entendimento do problema.

A figura 5.9. mostra imagens X-TEM de campo claro que caracterizam a
heteroestrutura pseudomorfica de Si 79Gep 21/Si(100) como crescida (Fig. 5.9(a)) e
ap6s a implantacéo com fons de He de 30 keV na fluéncia de 7x10™ cm (Fig. 5.9(b)).
Como os defeitos gerados pela implantacdo sdo defeitos pontuais, em TEM 0s mesmos
apenas geram um contraste de difracdo (a imagem fica mais escura nesta regi&o).
Nenhuma estrutura mais complexa foi observada nas amostras como-implantadas em
temperatura ambiente.

Entretanto, conforme pode ser visuadizado na figura 5.9(c) uma ateracéo

profunda ocorre na microestrutura da amostra implantada apos recozimento a 400°C
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(d)

Fig. 5.9. Imagens X-TEM de campo claro de heteroestruturas de Sip70Gey:1/Si(100) (8) como
crescidas, (b) como implantadas com fons de He (30 keV, 7x10™ cm®), (c) e (d) apds recozimento a
400°C por 600 s.

Fig. 5.10. Imagens X-TEM de campo claro de heteroestruturas de Sy 79G€,21/Si(100) implantadas com
jons de He e recozidas a 850°C por 600 s. Os parametros de implantacdo foram: (a) 20, (b) 25 e
(c) 30keV @ 1,5x10"° cm’®; (d) 30 keV @ 7x10™ cm™.
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por 600 s. Um sistema de estruturas planas preenchidas com He e apresentando forte
contraste de tensionamento foi nucleado numa profundidade média de 150 + 15 nm
abaixo da interface. Uma estrutura tipica esta destacada na figura 5.9(d). Essas
estruturas sdo planas, possuem a forma de um disco visto de perfil e estéo orientadas
preferencialmente ao longo dos planos (100) do Si, apresentando didmetros e
espessuras tipicas da ordem de 100 e 3 nm, respectivamente. Devido a sua forma
geométrica essas estruturas séo comumente denominadas de bolhas planas de He. O
forte contraste de difracdo na volta das bolhas € atribuido a uma deformacéo elastica
nos planos cristalinos na vizinhanca da bolha. A origem desta deformagdo elastica é
atribuida a presséo exercida por &omos de He contidos no interior de bolhas planas.

Conforme ja discutimos no capitulo 2, com o aumento da temperatura de
recozimento, as bolhas planas evoluem formando um sistema de cavidades (bolhas)
esféricas. A morfologia, o tamanho e a distribuicdo em profundidade das cavidades de
He nas amostras implantadas e recozidas na temperatura de 850°C podem ser vistas
nas imagens X-TEM de campo claro na condicdo de dois feixes (difracdo 400)
mostradas na figura 5.10. No caso da implantacdo de menor energia (20 keV) as
cavidades podem ser observadas numa ampla regido, inclusive na interface e algumas
até mesmo dentro da camada de SiGe. Para essa situacdo foi observada na camada de
SiGe uma alta densidade de discordancias. Anéis de discordancia dentro da camada de
SiGe também ocorrem (Fig. 5.10(a)) e sempre estdo associados com cavidades de He.
Para as amostras implantadas nas energias de 25 e 30 keV as cavidades sdo formadas
em regides bem definidas do substrato de Si, localizadas respectivamente a »130 e
»160 nm abaixo da interface. Nessas imagens, o contraste escuro na interface indica a
presenca de discordancias tipo misfit (MDs), que podem ser melhor visualizadas em
geometria planar como na figura 5.8(a), e também no aumento do nimero de eventos
de retroespal hamento nos espectros de RBS/C dasfiguras 5.5 € 5.6.

Uma distribuicdo espacial homogénea de cavidades esféricas pode ser
observada em geometria PV-TEM, conforme esta mostrado nas figura 5.11(a) e
5.11(b) para as implantagOes realizadas com energia de 30 keV nas fluéncias de
1,5x10" cm® e 7x10™ cm?, respectivamente. Conforme era esperado, a densidade de

cavidades diminui significativamente com adiminuicdo da fluéncia de implantacéo.
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Fig. 5.11. Micrografias em geometria PV-TEM de estruturas de Sig 70Gey 21/S(100) implantadas e
recozidas a 850°C por 600 s. mostrando a distribuicdo de bolhas de He nas amostras implantadas
com (a) 1,5x10' e (b) 7x10™ cm? @ 30 keV; (c) e (d) freqiéncia de distribuicio em tamanho por
unidade de érea das cavidades nas situacoes (a) e (b).

127 nm de S'o,7gGQ),21/Si (100)

Fluéncia de implantacéo:

F =15x 10® cm™

F=7x10"cm?

Area analisada:

1,43x10° cm”

3,75x10° cm”

n° de bolhas analisadas: 627 144
Diametro médio das bolhas: 15,8 nm 19,3 nm
Desvio padréo: 6,1 nm 4,8 nm
Densidade de bolhas (projetada): 4,4x10" | cm® 3,8x10° / cm”
Distancia média entre bolhas (projetada): 50 nm 160 nm

Volume ocupado pelas bolhas:

1,35x10"" nm® / cm*

1,7x10™° nm® /cm*

Tabela 5.2. Caracteristicas estruturais do sistema de bolhas de He formado em amostras de SIGe/S
implantadas com ions de He" de 30 keV de energia e recozidas num forno RTA a850°C /600 s.
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As amostras implantadas com a mesma fluéncia nas energias de 25 e 30 keV
apresentaram resultados semelhantes em relacéo a distribuicdo espacial e em tamanho
do sistema de bolhas (n&o mostrado aqui).

Para determinarmos quantitativamente as caracteristicas estruturais do sistema
de bolhas formado nas amostras de SiGe/Si analisamos diversas imagens de PV-TEM
similares as dbs figuras 5.11(a) e 5.11(b). A andlise das imagens consistiu ha medi¢do
do diametro de todas as cavidades esféricas presentes em uma érea suficientemente
grande de forma a representar a amostra Os resultados dessa andlise estéo
apresentados na tabela 5.2. A distribuicdo em tamanho das bolhas estd representada
nos histogramas das figura 5.11(c) e 5.11(d), que expressam o numero de bolhas com
um didmetro entre d+ Dd presentes em uma &rea de 10°cm® (1 mm x 1nm) em
funcdo do didmetro das bolhas para as fluéncias de implantagdo de 1,5x10'® cm? e
7x10" cm®. A diferenca de intensidade nos eixos verticais dos histogramas ocorre
pelo fato da densidade de bolhas por unidade de &aea (nimero de bolhas
analisadas/area analisada) ser bem maior no caso da mais ata fluéncia. Os resultados
mostram que para a fluéncia de 7x10™ cm o tamanho médio das bolhas é de 19,3 nm,
a0 passo que esse vaor diminui para 15,8 nm quando se aumenta a fluéncia para
1,510 cm,

O conhecimento do nimero e do didmetro de todas bolhas contidas numa dada
area permite determinar diversos parametros referentes ao sistema de bolhas formado,
como: a distancia média entre duas bolhas proximas projetadas no plano da imagem,
que foi determinada a partir da razdo (4rea anadlisada / n° de bolhas)*?; e o volume
ocupado pelas bolhas, que foi obtido através da soma dos volumes individuais de cada
uma das bolhas tratadas como esferas. Esses parametros sdo importantes em funcéo do
modelo de relaxacdo proposto por Trinkaus [24]. Uma discusséo detalhada desses

resultados sera feita ainda neste capitul o.

5.1.3 - Efeito da espessura das camadas de SiGe
Conforme pode ser observado da sistematica anterior, o grau de relaxacéo da
estrutura das camadas de SiGe varia em funcdo da profundidade (ou energia) das

implantacOes. Através da variagdo da energia das implantacOes foi possivel otimizar a
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relacdo entre a relaxacdo estrutural e o nimero de discordancias na camada de SiGe.

Portanto, € de se esperar que a energia Otima para a implantacéo seja afetada pela

espessura da camada de SiGe. Para investigar essa possivel dependéncia, realizamos

implantacdes de He em heteroestruturas de SiGe/Si com espessuras entre 73 e 425 nm

e concentracdo de Ge na faixa de 19 a 29 at.%. Os parametros das implantagdes de He

e 0 grau de relaxacdo medido por RBS/C nas amostras de SiGe ap0Os tratamento

térmico a 850°C por 600s estdo sumarizados natabela5.3.

Medidas de relaxacdo revelam que, ao contrério de todas as demais amostras,

aquelas com camadas de SiGe de 425 nm de espessura ja estavam 5% relaxadas apds

Seu crescimento, ou seja, com espessura acima do valor critico para crescimento

pseudomorfico. Essas amostras apresentaram val ores de rel axacdo extremamente altos,

Espessurada | Conc. | Energiade | Fluéncia | Temperatura Prof. de Grau de
camada de de implant. | de implant.| de TT (C°) implant. da | relaxagéo
SiGe (nm) Ge (%) (keV) (at/cmz) / tempo (s) | interface (nm) (%)

425 21 - - - - 5
425 21 - - 850/ 600 - » 50
425 21 81 4x10" 850 / 600 ~ 200 85
425 21 81 7x10% 850/ 600 ~ 200 91
210 22 37 7x10™ 850 / 600 ~ 150 67
210 22 43 7x10% 850 /600 ~ 200 70
210 22 50 7x10" 850 /600 ~ 250 60
210 22 30 1,5x10™° 850 /600 ~ 100 77
210 22 37 1,5x10™ 850/ 600 ~ 150 79
210 22 43 1,5x10™ 850/ 600 ~ 200 51
170 19 - - 850/ 600 - 5
170 19 37 7x10" 850/ 600 ~ 200 71
170 19 45 7x10" 850 / 600 ~ 250 50
170 19 37 1,5x10™ 850 /600 ~ 200 69
170 19 45 1,5x10™ 850 / 600 ~ 250 42
127 21 25 7x10% 850 /600 ~150 65
127 21 30 7x10" 850 / 600 ~ 200 70
127 21 20 1,5x10™ 850 /600 ~ 100 81
127 21 25 1,5x10™ 850 /600 ~ 150 75
127 21 30 1,5x10™ 850 / 600 ~ 200 67
73 19 13 7x10% 850 /600 ~90 50
73 19 18 7x10" 850 / 600 ~ 140 51
73 19 13 1,5x10™ 850 /600 ~90 55
73 19 18 1,5x10™ 850/ 600 ~ 140 50
140 29 22 1,5x10™ 850 /600 ~ 100 52
140 29 33 1,5x10™ 850 /600 ~ 150 68

Tabela 5.3. Suméario dos experimentos de rel axacao realizados em amostras de SIGe/Si(100).
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mesmo para fluéncias de implantagdo td0 baixas como 4x10™ cm. Contudo, a
densidade residual de discordancias na camada de SiGe é muito elevada para qualquer
implantac@o realizada nessas amostras (ndo mostrado aqui). Amostras ndo implantadas
guando submetidas a tratamento térmico a 850°C apresentam valores de relaxacdo da
ordem de 50%, resultado tipico para camadas cuja espessura excede o valor da
espessura critica. Apesar dos altos valores de relaxacdo, a baixa qualidade cristalina
inviabiliza o uso deste tipo de camada de SiGe.

Para heteroestruturas com 210 nm de espessura, cavidades de He foram
observadas na interface SiGe-Si somente no caso da implantagdo de 30 keV (as figuras
de TEM podem ser encontradas na referéncia [64]). Para todas as demais energias de
Implantacéo as cavidades foram observadas em camadas bem definidas no substrato de
Si. De uma forma geral, os vaores de relaxacdo desse conjunto de amostras sdo
maiores comparados com o0s de amostras com camadas de SiGe de 127 nm de
espessura. Também foi verificado que, para diferentes fluéncias de implantagéo, o
maximo grau de relaxagdo estrutural ocorre em diferentes energias (veja tabela 5.2).
Enquanto para a fluéncia de 1,5x10™ cm™ a relaxag8o méaxima (79%) ocorreu com a
energia de 37 keV, para 7x10™ cm? o maximo grau de relaxacdo (70%) ocorreu para a
energia de 43 keV. A densidade residual de TDs ainda ndo foi determinada para essas
amostras, contudo outras sisteméticas indicam que a mesma é inferior a 10’ cm® para
o caso de fluéncias de implantagdo de 7x10™ cm® [64].

Para heteroestruturas com 73 nm de espessura os valores de relaxacdo

alcancados estdo em torno de 50%. A figura 5.12 mostra micrografias X-TEM de uma

amostra implantada na energia de 13 keV e fluéncia de 7x1015 Helcm? apds
recozimento térmico a 850°C por 600s. Apesar de que um grande nimero de anéis de
discordancia ser observado proximo da interface SiGe-Si, 0 grau de relaxagéo
alcancado ndo foi muito elevado para esse conjunto de amostras.

Os resultados desses e de outros experimentos [64] estdo resumidos no grafico
da figura 5.13, que exprime o grau de relaxacdo em funcdo da espessura da camada de
SiGe/Si(100) para concentracdes de Ge entre 19 e 29 at. %. Os valores representados
na figura foram escolhidos de forma a minimizar a densidade de TDs. Pode-se

observar claramente que o grau de relaxagdo aumenta com 0 aumento da espessura da
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camada de SiGe. Conforme ser& discutido na secdo 5.2, dois efeitos distintos podem
estar associados com essa dependéncia: a retencdo do He implantado e a energia

el astica acumul ada na camada tensionada de SiGe.

Fig. 5.12. (a) Micrografias de campo claro () e campo escuro (b) mostrando o sistema de cavidades e

anéis de discordancia proximos das cavidades. Heteroestrutura com 73 nm de SogGe,,/Si(100)

implantada com 7x1015 He/cn? na energia de 13 keV e recozidas a 850°C por 600s.

60 80 100 120 140 160 180 200 220

T T T T T T T T T
80 480
< ]
18 M
T 704 o 470
g v©
©  65- e 465
) - i
S
() i 4
2 60 60
=) . 1
© 55 oy 19-21%Ge [|d55
(O] - v 26 %Ge
. 0,
50 oy ® 29%Ge 15
T T T T T T T T T T T T T T T

60 80 100 120 140 160 180 200 220
Espessura da camada de SiGe (nm)

Fig. 5.13. Grau de relaxagéo de camadas de SiGe em fungéo da espessura das camadas. As medidas de
relaxacdo foram redlizadas apos aimplantacéo de He e recozimento a 850°C por 600 segundos.

5.1.4—-Medidasderugosidade da superficie

A morfologia da superficie das camadas relaxadas de SiGe é essencial para o
posterior crescimento de Si tensionado. A rugosidade da camada tensionada de Si vai
afetar crucialmente as suas propriedades de transporte eletronico. A figura 5.14 mostra

uma imagem de microscopia de forca atbmica da superficie de uma camada de
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So81Gep19 COM 170 nm de espessura e 70% relaxada. Essa amostra foi implantada
com He" de 37 keV na fluéncia de 7x10™ cm e recozida a 850°C por 600 segundos.
Para a &ea total da figura, de 15 x 15 mm? foi medida uma rugosidade rms® de
0,6 nm, enquanto que para a regido menor, definida pelo quadrado inserido de 5 x 5
mm? de &rea, determinamos um valor rms de 0,4 nm para a rugosidade. Para efeitos de
comparagdo, a rugosidade rms tipica de amostras como crescidas € de 0,3 nm.

A baixa rugosidade da superficie das amostras relaxadas de SiGe € uma
importante vantagem do método de relaxacdo por implantagdo ibnica de He e
tratamento térmico. Amostras com essas caracteristicas permitem o crescimento

posterior de Si sem a necessidade de polimentos mecéanicos e/ou quimicos.

] ip 10.0 15.9 pm

Fig. 5.14. Imagem de microscopia de forca atémica da superficie de uma camada de Sy g:Gey 19 COM
170 nm de espessura e 70% relaxada. A imagem apresenta uma rugosidade rms de 0,6 nm.

5.1.5 -Uniformidade em bolachasde SiGe/S

Quando o processo de relaxacao estrutural de camadas tensionadas de S Ge via
implantacéo de H ou He comegou a ser investigado no Centro de pesquisas em Jilich,
as camadas de SiGe eram crescidas por MBE sobre bolachas (wafers) de Si(100) com

10 cm de didmetro pela Daimler-Chrysler (UIm - Alemanha) [23-26]. A partir do ano

8 rms = valor médio quadratico, do inglés “root mean square” .
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de 2002, logo apos o inicio desta tese, as heteroestruturas pseudomorficas de SiGe
passaram a ser crescidas pelo Instituto IMEC (Leuven - Bélgica) através da técnica de
CVD usando bolachas de Si(100) com 15 cm de didmetro. O diametro das bolachas
atuais esta em 20 cm, e a tendéncia é aumentar para 30 cm ainda neste ano. As opcoes
de trocar a técnica de crescimento dos filmes de SiGe de MBE para CVD e aumentar o
tamanho dos substratos foram realizadas para tornar todo o processo compativel com
aslinhas de producéo usadas pelaindustria de dispositivos microel etronicos.

Contudo, com o aumento do tamanho das bolachas de Si surgiram dificuldades
para manter a uniformidade das camadas de SiGe na regido mais externa da bolacha.
Um substrato com 150 nm de Sig74Gep26/SI medindo 15 cm de didmetro foi
implantado com He e recozido a 850°C por 600 segundos num forno RTP. Medidas de
relaxacéo estrutural do SiGe foram realizadas no centro e em quatro pontos (norte, sul
leste e oeste) distantes 1,5 cm da borda do substrato. O grau de relaxagcdo da camada
de SiGe foi de 75% na regido central do substrato. Contudo, nos pontos proximos das
bordas, encontrou-se valores de relaxacdo superiores a 90%. Esse aumento na
relaxacdo ocorre pelo fato da camada de SiGe perder a uniformidade, tanto em
espessura como em concentracdo de Ge, nas proximidades das bordas dos substratos
durante a deposicdo das camadas. Discordancias também sdo formadas durante a
deposicdo na regido proxima das bordas, de forma que a camada de SiGe ndo sga
totalmente pseudomorfica nessa regido mais externa dos substratos grandes.

Portanto, para garantir a reprodutibilidade dos experimentos deve-se evitar a
parte mais externa dos substratos. A area lateral que deve ser evitada varia de substrato
para substrato e depende fortemente do crescimento epitaxial. Em geral, a parte mais
externa do substrato (dois centimetros da borda) ndo é utilizada. Experimentos nessa
amostras podem gerar resultados ndo representativos como, por exemplo, os atos
valores de relaxacdo e baixa densidade de discordancias que reportamos na referéncia

[66] e que n&o puderam ser reproduzidos em experimentos posteriores.

5.1.6 —Efeito da temper atura deimplantacéo
Conforme ja discutimos no capitulo dois, a temperatura da amostra durante as

implantacBes afeta os mecanismos dindmicos de recombinacdo de defeitos. Além
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disso, mostramos no capitulo anterior, que a evolugdo térmica da microestrutura dessas
amostras também € dependente da temperatura de implantacdo. Com o objetivo de
estudar os efeitos diretos da temperatura de implantagcdo sobre o processo de relaxacéo
estrutural de camadas de SiGe realizamos implantacdes de He em condigdes de baixa
temperatura (Ti = - 196°C) e alta temperatura (150°C £ Ti £ 350°C) de implantacéo.
As implantagcdes a baixa temperatura permitem diminuir o efeito de recombinacéo de
defeitos pontuais (dtomos intersticiais e vacancias) produzidos pelos ions,
possibilitando assim um acumulo de danos em niveis bastante superiores aos obtidos

em temperatura ambiente. Os resultados desses estudos s&o apresentados a seguir.

i) Ti =-196°C

As implantagdes de He na temperatura de —196°C foram realizadas em amostras
com 127nm de S, 7¢Gey 1 Sobre Si(100) na fluéncia de 1x10'° cm® no intervalo de
energias entre 40 a 80 keV. Durante a implantagdo as amostras foram mantidas em
contato térmico com um recipiente contendo N, liquido. A temperatura foi monitorada
através de um termopar localizado proximo da amostra. Apds a implantacéo de He as
amostras foram recozidas nas temperaturas de 400°C e 850°C por 45 minutos em baixa
pressdo num tubo de quartzo. As amostras como-implantadas e recozidas foram
analisadas por RBS em direcdo canadlizada. Algumas amostras selecionadas foram
analisadas por TEM em geometriatransversal.

Na figura 5.15(a) apresentamos 0 espectro de RBS adquirido numa direcéo
aleatdria e também os espectros adquiridos na direcdo canalizada <100> de amostras
como-implantadas nas energias de 40 e 70 keV. Numa aproximagao inicial, os danos
acumulados durante a implantacdo podem ser estimados através da comparacéo do
nimero de contagens dos espectros canalizados em relacéo as contagens do espectro
aleatorio, que serve como padréo de referéncia com 100% de danos. A figura 5.15(a)
mostra que os danos produzidos pela implantacdo aumentam a partir da superficie das
amostras e atingem um nivel de 100% numa camada enterrada. Com o aumento da
energia de implantacdo, de 40 para 70 keV, a camada enterrada é deslocada para
dentro do substrato de Si, ocorrendo também uma peguena reducdo no nivel de danos

na camada superficial de SiGe. Entretanto, uma quantidade muita elevada de danos é
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Fig. 5.15. Espectros RBS em direco aleatéria e canalizada [100] de amostras de Sip 70Ge 21/S como-

implantadas com 1x10™ He cmi® na temperatura de —196°C (), implantadas e recozidas a 400°C (b) e
850°C (c) por 45 minutos.
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acumulada na interface SIGe/Si para todas as energias de implantacdo. Os espectros
das amostras implantadas com as demais energias seguem as tendéncias dos casos 40 e
70 keV e ndo sdo mostrados para evitar a superposi¢cao de pontos nas curvas.

Na figura 5.15(b) apresentamos o0s espectros de RBS/C das amostras
implantadas e recozidas a 400°C por 45 minutos. Para efeitos de comparacéo
mostramos também o espectro da amostra como crescida (SiGe-CC). Em relacdo ao
caso como-implantado pode-se observar que ocorre uma dissolucéo parcial dos danos
de implantagdo proximos da superficie, situacdo que € mais visivel para o caso das
implantacOes realizadas com as energias mais elevadas. As bordas da camada amorfa
nos espectros das amostras recozidas a 400°C sdo mais abruptas que os espectros das
amostras como implantadas, indicativo de que as camadas amorfas enterradas possuem
interfaces bem definidas. Para as energias de implantacdo de 40 e 50 keV a camada
amorfa enterrada inicia no interior do filme de SiGe e se estende para dentro do
substrato de Si (vgja a curva 50 keV na Fig. 5.15(b)). Nas amostras implantadas com
energias maiores que 60keV as camadas amorfas estdo inteiramente localizadas
dentro do substrato de Si. Entretanto, para a energia de 60 keV observa-se a formagéo
de um intenso pico de danos na regido do espectro que corresponde a interface do
filme de SiGe com o substrato de Si (canais 250 no sinal do Si e 370 no sinal do Ge).

Apos 0 recozimento das amostras na temperatura de 850°C por 45 minutos
ocorre uma recristalizacdo quase que total dos danos de implantagdo, conforme esta
ilustrado nos espectros da figura 5.15(c). Proximo da superficie da camada de SiGe os
espectros das amostras implantadas com energias 32 65 keV sdo similares a aquele
obtido de uma amostra como-crescida (curva SiGe-CC). Contudo, nas proximidades
da interface e no substrato de Si ocorre um aumento no nUmero de contagens e 0s
espectros seguem a tendéncia do caso de uma amostra ndo implantada mas recozida
nas mesmas condic¢des (curva SiIGe-NIR).

Os principais resultados da figura 5.15 estéo sintetizados na figura 5.16 onde
representamos a fracdo de ions descanalizados (C<1g0> = Y canalizado! Y aleaterio, ONAEY = n°
de contagens) na regido da interface SiGe/Si do sinal do Ge em funcdo da energia de
implantagcdo para amostras como implantadas e amostras implantadas e recozidas. Os

valores de C.yq0- foram calculados considerando um valor médio sobre 10 canais na
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regido dainterface e, portanto, representam o valor médio dos defeitos nainterface.

As imagens de TEM da figura 5.17 mostram a microestrutura em termos ce
discordancias e cavidades das amostras implantadas com energia de 50 e 60 keV e
recozidas a 850°C. No caso 50 keV a camada de SiGe esta repleta de discordancias e
bolhas (Fig. 5.17(a)), 0 que explica os atos valores de c.jp0- da figura 5.16. Uma
situacd bem melhor foi observada na amostra implantada na energia de 60 keV,
conforme ilustrado na figura 5.17(b). Porém, o nimero de discordancias na camada de
SiGe, estimado em 10° cm?, ainda é muito elevado.

Poucos aspectos de interesse foram encontrados por TEM nas amostras
implantadas com energias 3 65 keV e recozidas a 850°C (ndo mostrado aqui). Apesar
de ndo termos realizado medidas de relaxagéo, valores de C.qqg- idénticos ao de uma

amostra apenas recozida indicam baixos valores de relaxacdo para essas amostras.
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Fig. 5.16. Fracdo de ions descandizados na regido da interface SiGe/Si do sina do Ge em funcéo da

energia de implantacdo para amostras como implantadas e amostras implantadas e recozidas.
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Fig. 5.17. Imagens X-TEM de amostras de Si790Gep /S implantadas na energia de 50 keV
(a) e 60 keV (b) apbs recozimento na temperatura de 850°C durante 45 minutos.
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i) 150°C £ Ti £ 350°C

Implantacdes foram realizadas em heteroestruturas pseudomorficas com 127nm
de Sij79Gey »1/Si(100) mantidas em temperaturas de 150, 250 e 350°C. Para efeitos de
comparagao entre resultados de implantagbes realizadas em temperatura ambiente
(seccéo 5.1.2), as implantagdes foram realizadas na energia de 30 keV e fluéncia de
7x10" cm®. Apés implantacdo, as amostras foram cortadas e parte delas foi submetida
a recozimento térmico a 400 e 850°C por 10 minutos. As amostras foram entéo
analisadas por RBS/C e TEM em secgéo transversal.

Os espectros de RBS da amostras produzidas estdo apresentados na figura 5.18.
Ao contrério das implantacdes realizadas na temperatura de N, liquido (Fig. 5.15), os
espectros de RBS/C das amostras como-implantadas (Fig. 5.18(a)) indicam que a
camada de SiGe é pouco danificada nas implantacdes realizadas em altas temperaturas.
Contudo, um nivel de danos relativamente ato pode ser observado na regi&o onde os
atomos de He ficam implantados.

Apos recozimento a 400°C (Fig. 5.18(b)), apenas no caso Ti = 150°C ocorreram

modificagbes significativas. Nesse caso pode-se observar um aumento no nimero de
contagens em todo o espectro de RBS/C. Em comparagéo, os danos de implantacdo na
camada de SiGe na amostra implantada em temperatura ambiente sdo totamente
dissolvidos durante o recozimento na temperatura de 400°C, havendo gpenas um
aumento nas contagens na regido do substrato de S onde os a&omos de He ficam
implantados.
Na figura 5.18(c) apresentamos os espectros de RBS/C das amostras recozidas na
temperatura de 850°C. Os espectros de amostras implantadas em altas temperaturas
s80 muito similares. Se compararmos 0s espectros na regido da interface SIGe/Si
(canal 210) podemos inferir que a densidade de discordancias de misfit na interface é
menor nessas amostras frente a uma amostra que foi implantada em temperatura
ambiente, onde determinamos um grau de relaxagdo de 67%.

Para entender os resultados de RBS/C, amostras tipo sec¢éo transversal foram
andlisadas por TEM. A evolugcdo da microestrutura em funcdo da temperatura de
recozimento de amostras implantadas nas temperaturas de 150 e 350°C pode ser

acompanhada na seqiiéncia de micrografias inseridas nafigura 5.19. Bolhas de He em
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Fig. 5.19. Imagens X-TEM de amostras de Si 70Ge, 21/Si implantadas com 7x10™ He cm® de 30 keV.
(& Amostra como implantada Ti = 150°C, (b) recozida a 400°C e (c) 850°C por 10 minutos.
(d) Amostra como implantada em Ti = 350°C e (€) apds recozimento a 850°C.

amostras como-implantadas foram observadas por TEM apenas nos casos Ti = 250°C
e 350°C (Fig. 5.19(d)). Na amostra implantada a 350°C e recozida a 850°C o tamanho
médio das bolhas de He é de »7 nm. Para efeitos de comparacdo, na amostra
implantada em temperatura ambiente e recozida a 850°C as bolhas apresentam
didmetro médio de»20 nm (Fig. 5.10(d) e 5.11(b)).

No caso Ti = 150°C, ndo foram observadas bolhas em nenhuma das amostras
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produzidas (Fig. 5.19(a) - (c)). Contudo, uma implantagcdo de He em Si nessa mesma
temperatura, mas na fluéncia de 1x10™ cm™, havia resultado num denso sistema de
pequenas bolhas (Fig. 4.7(a)), cujo tamanho médio ndo se aterava no intervalo de
temperaturas de recozimento até 600°C, mas eram totalmente dissolvidas para
temperaturas acimade 700°C (Fig. 4.8).

Esses resultados serdo discutidos, na proxima se¢éo, utilizando os resultados do
estudo dos efeitos da temperatura de implantagdo sobre a evolucdo da microestrutura

de alvos de Si durante recozimentos térmicos [36].

5.2 — Discussao

Nesta secdo vamos discutir os resultados obtidos para as heteroestruturas
pseudomoérficas de SIGe/Si implantadas com He e tratadas termicamente. De forma
analoga ao capitulo anterior, os resultados serdo discutidos em funcéo dos parametros

experimentais.

Temperatura derecozimento térmico

Os resultados experimentais da figura 5.3 mostram que a relaxacéo estrutural
das amostras de SiGe/Si implantadas com He comega a ocorrer somente apos
tratamentos térmicos em temperaturas acima de 600°C. Apesar do grau de relaxacéo
ser muito baixo para temperaturas de recozimento inferiores, é na faixa de
temperaturas T< 600°C que ocorrem intensas modificacdes na microestrutura da
regido do substrato onde os &omos de He ficam implantados [31, 32]. Mesmo que
60% do numero de &omos de He implantados ja tenham permeado para fora das
amostras apos recozimento na temperatura de 300°C, nenhum tipo de defeito estrutural
pode ser observado por TEM nessas amostras. Contudo, apds recozimento na
temperatura de 400°C, precipitados de He na forma de bolhas planas foram observados
por TEM, conforme foi mostrado nafigura 5.9(c).

De fato, um estudo mais detalhado mostrou que, em Si puro, essas bolhas
planas com alta presséo interna de gés de He ja se formam na temperatura de 350°C

[31, 38]. Nessa temperatura cerca de 70% do He implantado ja ndo se encontra mais
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dentro da amostra, mas os fortes campos de tens&o elastica em volta das bolhas planas
gue se formaram foram associados com uma alta presséo interna de gas de He. Apds
tratamento térmico a 400°C, alguns (poucos) anéis de discordancia podem ser
encontrados anexados a bolhas planas [32]. Esses fatos podem ser interpretados em
funcdo do processo de nucleacdo das bolhas. Durante os momentos iniciais do
tratamento térmico, os complexos He, v, comegcam a se movimentar, proporcionando a
nucleacdo das bolhas planas. Contudo, a energia de nucleacdo € razoavelmente ata e
apenas uma baixa densidade dessas bolhas se forma. Assim, embora a maior parte do
He termine evaporando pela superficie devido a dissolucdo dos complexos He,v;,, 0S
poucos atomos de He que restam encontram-se nas bolhas superpressurizadas, que,
durante tratamentos térmicos em temperaturas mais elevadas, terminam relaxando
através da emissdo de aomos de Si. Para minimizar sua energia, esse excesso de
aomos de Si forma defeitos estendidos, como anéis de discordancia, em volta das
bolhas de He. Portanto, as bolhas planas de He atuam como fontes internas para a
nucleacdo de anéis de discordancia no substrato de Si, logo abaixo da interface com a
camadade SiGe.

Apesar de anéis de discordancia ja terem nucleado, a camada tensionada de
SiGe somente comega a relaxar durante recozimentos em temperaturas superiores a
600°C. De fato, conforme mostrado recentemente por Hueging et al. [32] através de
experimentos de TEM com recozimento térmico in situ, é nessa faixa de temperaturas
gue o0s processos relacionados com a geracdo e 0 movimento de discordancias
comecam a se tornar eficientes no substrato de Si. Nesse trabalho também ficou
comprovado que os anéis de discordancia nucleiam na regido em torno das bolhas
planas e crescem em tamanho aargando-se numa direcdo paralela a interface do
substrato de Si com a camada de SiGe. O que o presente trabalho esta mostrando € que
existe uma relacdo entre a fracdo de He retida, que produz deformagdes elésticas e
plasticas na matriz de Si, e a temperatura em que ocorre 0 movimento de
discordancias.

Discordancias se movem com uma velocidade que depende linearmente do
excesso de tensdo, e, € exponenciamente com a temperatura de tratamento térmico,

isto &
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vu e, sexp(E, /KT),
onde E, é a energia de ativacdo para o movimento (glide) de discordancias [67]. Como
consequéncia, a relaxacdo estrutural ird aumentar com a temperatura de recozimento
térmico, fato que corrobora nossas observacoes experimentais.

Portanto, a relaxacdo ocorre em duas etapas basicas. a primeira esté relacionada
com a emissdo de anéis de discordancia pelas bolhas de He, e comeca a ocorrer
durante recozimentos em temperaturas 2400°C (figura 5.20(d)); a segunda etapa €
disparada apenas em temperaturas 3 600°C, quando os anéis de discordancia se tornam
moveis. Segundo 0 modelo proposto por Trinkaus [24], 0 movimento de anéis de
discordancia se da preferencialmente na direcdo da camada de SiGe devido a0 excesso
de tensdo entre a camada de SiGe e o substrato de Si. Essa situagdo se encontra
ilustrada na figura 5.20(b). Na interface o anel de discordancia sente o efeito de uma
forca assimétrica decorrente do tensionamento da camada de SiGe. Como
consequéncia, um lado do anel é empurrado na direcéo da superficie e o outro lado fica
preso na interface. O resultado deste processo € a formagdo de uma discordancia tipo
misfit na interface Si-SiGe ligada a superficie por dois segmentos de discordancia tipo
threading. A intensa energia elastica na camada de SiGe faz com que os dois
segmentos de discordancia tipo threading se movam em diregdes opostas de forma a
aumentar o comprimento da discordancia de misfit na interface, causando a relaxacéo

da estrutura da camada tensionada de SiGe. Mai s adiante esses mecani sSmos serdo dis-

NG

Si

(9) (0)

Fig. 5.20. (a) Anéis de discordancias sdo nucleados proximo de bolhas de He. (b) Anel de discordancia
se movendo em direcéo a interface ao longo de uma direcdo {111} do Si. Ao entrar em contato com a
interface forma-se um segmento de MD conectado com a superficie por dois segmentos de TDs. O

movimento é impulsionado pelo excesso de tensdo entre a camada de SiGe e o substrato de Si.
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cutidos em termos da densidade de anéis de discordancia ou de bolhas de He.

As melhores condigdes para minimizar a densidade residual de TDs foram
encontradas para tratamentos térmicos realizados na faixa de temperaturas entre 800 e
950°C [26]. Temperaturas mais elevadas favorecem a nucleacdo de discordancias na
superficie, sendo que uma alta densidade de TDs sempre € encontrada nessas amostras.
Por exemplo, amostras implantadas com He e recozidas a 1000°C apresentaram uma
densidade de TDs da ordem de 10™ cm? [26].

A oxidacéo da superficie da camada de SiGe é outro fator importante pelo qual
se evita temperaturas de recozimento superiores a 900°C, temperatura na qual o

crescimento de 6xido de Si comega a ser favorecido.

Efeitosda temperatura do substrato durante asimplantagdes

Os resultados reportados na secgdo 5.1.5 mostram que a morfologia da
microestrutura varia muito dependendo da temperaura de implantacdo. Tomando
como referéncia o caso de implantagdes a temperatura ambiente (T,n, »30°C), a
discussdo sera readlizada em termos de um regime de baixa e um regime de alta
temperatura.

Para implantagcbes no regime de baixa temperatura (caso T = -196°C), cabe
observar gque apos recozimento térmico as bolhas terminam se formando numa regido
de profundidade bem menor do que seria esperado nos casos onde ndo ocorre
amorfizacdo. Por exemplo, a formagdo das bolhas devido a implantagbes com uma
energia de 30 keV a T, = T, (fig. 5.10) ocorre na mesma profundidade observada para
0 caso de implantagdes a 60keV com T = -196°C (fig. 5.17). Além disso, ja foi
mostrado que em alvos de Si(100) implantados a T; = -196°C o volume livre ocupado
pelas bolhas é 5 vezes maior do que o obtido com T, = T, [36, 70]. Esses
comportamentos podem ser entendidos como uma decorréncia da amorfizagdo da
regido implantada (fig. 5.15). Nessas amostras, durante o recozimento térmico a
formacdo das bolhas ocorre concomitantemente com a recristalizacdo da regido
amorfa. Uma vez que a densidade do Si amorfo € menor do que a densidade do cristal,
existe um excesso de volume livre contido na fase amorfa. Esse excesso resulta num

suprimento de vacancias que, durante a recristalizacdo, podem ser absorvidas pelas
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bolhas, acarretando o aumento de volume livre do sistema de bolhas. Nesse caso, a
formagdo do sistema de bolhas ndo causa relaxagdo estrutural significativa na camada
de SiGe. Isso pode ser entendido como uma consequéncia ao fato de que a expansido
de volume das bolhas ocorreu preferencialmente pela absorcéo de vacancias e nédo pela
emissdo de anéis de discordancia [70]. Os Unicos casos em que ocorreu significativa
relaxacdo na camada de SiGe sdo o0s de energias de implantacdo de até 60 keV.
Contudo, para energias £50 keV verificase a formagdo de bolhas na camada de SiGe e
na interface com o substrato de Si. A qualidade cristalina dessas amostras € péssima. A
melhor situacdo obtida foi o caso particular da energia de 60 keV, que resultou numa
regido amorfa enterrada no substrato de Si, cuja interface frontal coincide com a
interface SI-SiGe (fig. 5.15(b)). Para energias de implantagdo superiores a 60 keV,
apesar de ter ocorrido um grande acimulo de defeitos na camada de SiGe apos a
implantacdo, esses defeitos sdo dissolvidos durante os recozimentos térmicos a 850°C,
e a camada de SiGe recresce epitaxialmente. Essa situacdo particular € semelhante
com o caso onde os filmes de SiGe sao crescidos sobre substratos de Si com uma
camada rica em defeitos na superficie [20, 21], discutido na secéo 1.3. O efeito de
danos de implantacéo sera discutido em mais detalhes no proximo capitulo.

Para o regime de altas temperaturas de implantacdo, isto €, T, > T, Ocorre a
formagdo de um sistema de pequenas bolhas esféricas durante a implantagéo.
Conforme mostramos no capitulo 4, em alvos de Si(100), o tamanho médio das bolhas
aumenta com o aumento da temperatura de implantagdo. Contudo, em todos 0s casos,
o tamanho médio das bolhas diminui apds recozimentos térmicos (veja a Fig. 4.8),
sendo que para 150°C £ Ti £ 250°C, ap0s recozimento o sistema de bolhas e defeitos é
totalmente dissolvido, ou segja, os defeitos sdo dissolvidos e os aomos intersticiais de
Si voltam a preencher o espaco das bolhas [36, 70]. Ja, no caso de Ti = 350°C as
bolhas sofrem uma reducdo em tamanho durante tratamentos térmicos, mas ndo sdo
totalmente dissolvidas. Nesse caso, apds recozimento a 800°C o volume livre ocupado
pelo sistema de bolhas € 5 vezes menor em relacdo a uma amostra implantada
realizada em T,,, € recozida nas mesmas condicdes [36]. Considerando o caso de
amostras de SiGe/Si implantadas com He a 150°C £ T; £ 250°C observa-se que,

durante os recozimentos a temperaturas acima de 600°C, os anéis de discordancia
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formados comegam a ser dissolvidos. Portanto, poucos anéis de discordancia estaréo
disponiveis para relaxar a camada de SiGe. Como consequéncia, as camadas de SiGe

apresentam baixo grau de relaxago.

Energia efluénciadeimplantacéo

Os resultados reportados neste capitulo indicam que 0s mecanismos
responsaveis pela relaxacdo estrutural de camadas pseudomorficas de SiGe/Si sdo
afetados tanto pela energia como pela fluéncia da implantacdo de He. Um sumério das
nossas observacdes experimentai s esta esquematizado nafigura5.21.

A energia de implantacdo determina a profundidade onde sdo formadas as
cavidades de He, e conseguientemente a profundidade onde nucleiam os anéis de
discordancia. Nossos resultados mostram que, se a energia de implantagéo for muito
baixa, apos o tratamento térmico séo observadas cavidades de He numa ampla regido
de profundidades que se estende desde a interface SiGe-Si até R, (alcance projetado da
implantacdo). Inicialmente foi assumido de que o principal parametro responsavel pela
formacdo de cavidades na interface € a concentragdo local de He [64], que pode ser
estimada pelo programa TRIM, mas que certamente se modifica em funcdo dos
processos de difusdo auxiliada pela irradiagdo discutidos no capitulo anterior. Num

trabalho recente, Cai et al. [28] mostrou que a densidade residual de TDs aumentafor-
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Fig. 5.21. Sumério das observacdes microestruturais para diferentes condigdes de implantagéo.
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temente com a quantidade de He implantada que fica localizada no interior da camada
de SiGe. Novamente, a estimativa da quantidade de He na camada de SiGe foi feita
através de simulagcdo via TRIM, desconsiderando possivels efeitos de redistribuicdo
dos aomos de He durante a implantagdo. Em termos de densidade de TDs, o melhor
resultado reportado por Cai et al. foi de 5x10 cm 2. Também foi estimado que 10’ TDs
cm’? seria o limite minimo de defeitos que poderia ser atingido através do método de
implantacéo de He e recozimento térmico. Valores similares de defeitos foram obtidos
em nossos experimentos com fluéncias de implantacdo de 1,5x10"° cm®, porém,
reduzindo a fluéncia de implantacdo para 7x10"° cm conseguimos produzir camadas
com alto grau de relaxacao e densidade de defeitos td0 baixa como 3x10° TDs cm’2.

Realmente, de acordo com simulagdes via TRIM como as da figura 5.4, existem
duas possibilidades de reduzir a quantidade de He que fica implantada na camada de
SiGe, que sao:

i) aumentar a energia de implantacéo e/ ou

i) reduzir afluéncia de implantacéo.

Nossos resultados experimentais, sumarizados nas tabelas 5.1 e 5.3, mostram
gue realmente a qualidade das camadas de SiGe em termos de TDs pode ser melhorada
aumentando-se a energia de implantacdo. Mas, a partir de uma dada energia, o grau de
relaxacdo das camadas de SiGe também comeca aficar menor. Com o0 aumento da
energia de implantacdo a profundidade na qual sdo formadas as bolhas de He (e
consegiientemente os anéis de discordancia) dentro do substrato de Si se torna cada
vez maior. A energia eldstica acumulada na camada tensionada de SiGe é refletida
para o substrato de Si, sendo que a sua intensidade diminui com a distancia a partir da
interface. Se os anéis de discordancia formados dentro do substrato de Si se localizam
a uma disténcia grande da interface com a camada de SiGe, a for¢a que atua sobre 0s
mesmos ndo € o suficiente para causar seu movimento em direcdo a interface. Dessa
forma, poucos anéis de discordancia alcancam a interface e conseglientemente a
relaxagdo induzida na camada de SiGe sera baixa.

Aparentemente, uma situagcdo melhor ocorre quando se reduz a fluéncia de

implantacdo para 7x10" He cm?, onde densidades de TDs t&o baixas como 3x10° cm™®
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foram obtidas. ApoOs recozimento térmico a 850°C, o principal efeito da reducéo da
fluéncia de implantacdo estd na densidade de cavidades de He (bolhas vazias) no
substrato de Si, conforme ilustram as imagens de PV-TEM da Fig. 5.11 e os resultados
databela 5.2. O numero de aomos intersticial de Si pode ser obtido a partir do volume
livie ocupado pelas bolhas e da densidade do S cristalino (5x10% at. cm®).
Andisando os resultados da tabela 5.2 encontramos que o numero de &omos
intersticiais de Si diminuiu oito vezes ao reduzir a fluéncia de implantacdo de 1,5x10'
para 7x10" cm™. Considerando que o didmetro dos anéis de discordancia formados
ndo sgja dterado pela fluéncia de implantacdo (o que é razoavel, uma vez que o
didmetro médio das bolhas também ndo se alterou muito), entdo teriamos oito vezes
menos discordancias no caso da menor fluéncia, mas que foram suficientes para
relaxar em 70% a camada de SiGe. Esses resultados est&o em desacordo com o que era
inicialmente previsto nas relacdes sugeridas por Trinkaus et al. (ver pagina 14) [24]. O
modelo afirma que para haver uma relaxacdo bem sucedida sera necessario formar
uma ata densidade de discordancias e correspondentemente de bolhas planas, em
valores proximos ao nivel usado para clivagem induzida por bolhas (“ion cut”) [18],
onde a distancia entre bolhas € da ordem do seu diametro, permitindo que a camada
superficial sgja inteiramente removida do substrato de Si. Contudo, no caso das atas
fluéncias de implantacdo usadas no processo de clivagem (>2x10'® cm®) as bolhas de
He ja sdo formadas durante o processo de implantagdo e sempre apresentam uma
forma esférica. As bolhas esféricas geralmente possuem menor pressdo de gas, pois
s80 mais eficientes em acumular vacancias, s&0 menores e tendem a se formar em mais
alta densidade. Ao contrério, a formagdo de bolhas planas e superpressurizadas de He
em avos de S ocorre somente numa faixa bem definida de implantacbes com
5x10™ cm’ £ fluéncia £ 1x10™ cm® [31, 38 e suas referéncias].

A fluéncia de implantacdo também afeta o movimento dos anéis de
discordancia formados em volta das bolhas de He. Sabe-se que discordancias néo se
propagam através de cavidades (bolhas), sendo seu movimento bloqueado pelas
mesmas (um exemplo esta na imagem da figura 5.10(a), onde um anel de discordancia
Se encontra preso a uma cavidade no interior da camada de SiGe). Portanto, no caso de

altas fluéncias de implantacéo, altas densidades de anéis de discordancia séo formados,
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contudo, a sua propagacdo € prejudicada devido a dta densidade de bolhas de He
(veja, por exemplo, a figura 2.4), afetando negativamente o processo de relaxacdo. Ao
contrério, no caso de uma fluéncia de implantacéo de 7x10" cm?, as bolhas de He se
encontram bem afastadas entre si (vgja as figuras 5.9 - 5.11) e a probabilidade de um
anel de discordancia ser bloqueado por uma cavidade fica reduzida. O tensionamento
da estrutura cristalina do Si em volta das bolhas também pode causar 0 movimento de
discordancias para dentro do substrato de Si e na direcdo da superficie. A origem dessa
forca de repulséo é a compressdo da rede cristalina do Si em volta de uma bolha plana,
gue atua de forma inversa a forca de distensdo que a camada de SiGe causa no
substrato de Si, nas proximidades com ainterface.

Em resumo, os presentes resultados e sua interpretacdo, com base nos processos
de modificacdo da microestrutura, mostraram como se pode reduzir a densidade de
TDs mantendo um ato grau de relaxacdo estrutural das camadas de SiGe. Nesse
sentido foi possivel explicar porque os melhores resultados foram obtidos para
fluéncias de implantagdo (7x10™ He* cm®) onde ocorre a formacéo de bolhas planas
superpressurizadas. Além disso, também apresentamos argumentos para explicar
porque a energia de implantacdo deve ser otimizada no sentido de levar a formagdo de

bolhas numa profundidade da ordem do dobro da espessura da camada de SiGe.

Espessura da camada de SiGeversus retencdo deHe

Devido a baixa condutividade térmica do SiGe, é de interesse diminuir ao
maximo a espessura das camadas para uma posterior aplicagdo na fabricacdo de
dispositivos com canal de S tensionado que tenham como substrato heteroestruturas
de SiGe/Si. Contudo, nossos resultados (Fig. 5.13) bem como os de publicacbes
recentes [28, 64] mostram que a relaxacdo estrutural € fortemente reduzida com a
diminuicdo da espessura da camada de SiGe. A tendéncia € que para espessuras
inferiores a 100 nm, independentemente da concentracdo de Ge, a méxima relaxacéo
estrutural atingida pela camada de SiGe € da ordem de 50 a 55%, o0 que € insuficiente
para 0 crescimento de sSi com interesse comercial. Contudo, aumentando-se a
espessura da camada para 130 a 150 nm o grau de relaxacdo rapidamente cresce para
valores em torno de 65 a 70%, chegando a 80% para camadas com mais de 200 nm de

espessura. No entanto, se a espessura das camadas exceder ao valor da espessura
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critica, altos valores de relaxagdo associados com atas densidades de TDs séo
encontrados, inclusive em amostras apenas tratadas termicamente. Nesses casos a
relaxacdo ocorre devido as discordancias que se formam na superficie e se propagam
através da camada de SiGe até ainterface com o Si, onde formam segmentos de MDs.

A questdo que surge € por que a relaxacdo estrutural parece saturar em 50%
para camadas de SiGe com espessuras inferiores a 100 nm? Seria pelo fato da energia
de implantacéo estar na faixa de 13 a 30 keV, onde mostramos que uma significativa
parte do He que € implantado permeia para fora da amostra durante o processo de
implantacdo?

A andlise das amostras por X-TEM nos mostrou que um grande nimero de
anéis de discordancia pode ser encontrado no substrato de Si huma regido proxima da
interface com a camada de SiGe (veja Fig 5.9). Este resultado sugere que a pequena
guantidade de He retida ainda € suficiente para, mediante tratamentos térmicos,
nuclear bolhas de He capazes de emitir anéis de discordancia. Mas, por que esses anéis
de discordancia ndo sdo “usados’ para relaxar mais a estrutura da camada de SiGe?
Uma possivel explicacdo esta na forca atrativa exercida pela interface tensionada sobre
os anéis de discordancia formados no substrato de Si. Segundo o modelo proposto por
Trinkaus et al. [24], a forca atrativa se deve ao tensionamento da rede cristalina gerada
pelo misfit entre a rede cristalinado Si e do SiGe. Conforme a teoria eléstica, a energia
devida a0 tensionamento da camada epitaxial de SiGe € proporcional ao produto

e’ >h, onde e, € 0 excesso de tensdo e h é a espessura da camada de SiGe. A

dependéncia do tensionamento de misfit com a espessura da camada implica que a
forca atrativa responsavel pelo movimento dos anéis de discordancia em direcéo a
interface SiGe é afetada pela espessura da camada de SiGe. Esses fatos sugerem que,
para uma camada epitaxial de SIGe/SI rBo muito espessa, existe um grau de relaxagao
maximo a partir do qual a forca devido ao tensionamento residual ndo é mais
suficiente para ativar 0 movimento de anéis de discordancia localizados no substrato
de Si proximo da interface com o SiGe. No entanto, se a concentracdo de Ge na
camada de SiGe for aumentada, essa mesma relacdo prevé o aumento da energia
elastica acumulada na camada de SiGe e, portanto, a forca que atua sobre as

discordancias também aumenta. Apesar das expectativas positivas, os resultados
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experimentais tém mostrado que o grau de relaxacdo de camadas de SiGe com
concentracdo de Ge entre 20% e 30% é idéntico quando a espessura da camada for
inferior a 100 nm [28, 64]. Para tais camadas é necess&rio implantar a mais baixa
energia, evitando assm formar bolhas a uma distancia muito grande da interface.
Contudo, ao diminuir a energia recaimos no problema da perda de He. 1sso mostra que
possiveis efeitos relacionados com a retencdo de He sobre os processo de relaxagdo

das camadas de SiGe ainda devem ser considerados.

5.3 — Conclusdes

ImplantacOes de He seguidas de tratamentos térmicos foram usadas para relaxar
a estrutura de camadas pseudomorficas de SIGe/Si(100). A variagdo sistemética dos
par@metros das implantagdes de He e dos tratamentos térmicos poés-implantacdo
permitiu estudar a evolugdo da microestrutura dessas amostras, entender os
mecanismos envolvidos e assim otimizar a relagcdo entre o grau de relaxacéo e a
densidade residual de discordancias nacamadade SiGe.

Inicialmente, mostramos que intensas modificagdes ocorrem na microestrutura
das amostras implantadas quando submetidas a tratamentos térmicos. Em temperaturas
na faixa de 350 a 400°C ocorre a nucleacdo de bolhas planas de He, com o0 aumento da
temperatura de recozimento as bolhas planas evoluem e se transformam em bolhas
esféricas mediante a injecdo de aomos intersticiais de Si na matriz de Si. Para
minimizar a energia do cristal, os aomos intersticiais de Si formam defeitos
estendidos como anéis de discordancia que se tornam moéveis em temperaturas acima
de 600°C. A energia elastica acumulada na camada tensionada de SiGe exerce uma
forca atrativa sobre os anéis de discordancia, que se movem na direcdo a camada de
SiGe, dando inicio ao processo de relaxacéo.

O processo de relaxacdo estrutural depende sensivelmente da profundidade de
implantacdo. Implantacbes muito rasas resultam na formacéo de bolhas de He na
camada interface ou na camada de SiGe. Essas bolhas impedem a propagacdo de
discordancias, resultando numa alta densidade de defeitos na camada de SiGe. Efeitos
similares ocorrem para altas fluéncias de implantacéo, onde bolhas de He podem ser

observadas na camada de SiGe. Contudo, no caso de uma implantacdo muito profunda,
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os anéis de discordancia sdo formados em profundidades nas quais 0s mesmos néo séo
mais atuados pelo tensionamento eléstico da camada de SiGe, resultando em camadas
de SiGe com baixo grau de relaxagdo. As melhores condigbes em termos de relaxacdo
estrutural e densidade de defeitos foram obtidas quando a camada de bolhas é formada
numa profundidade equival ente a duas vezes a espessura da camada de SiGe.

Reduzindo a fluéncia de implantagdo 1,5x10'° He cm? para 7x10"° He cm?
verificou-se que o0 maximo de relaxagdo ocorre para energias mais altas comparado
com implantagdes de 1,5x10"® cm®. Dependendo da espessura das camadas de SiGe,
reduzir a fluéncia de implantagdo pode tanto aumentar como também diminuir o grau
de relaxacdo. Porém, a densidade residual de defeitos na camada de SiGe sempre €
significativamente menor para as baixas fluéncias de implantacéo.

A energia eléstica acumulada na camada de SiGe aumenta quadraticamente com

0 excesso de tensionamento de misfit e, nainterface com o Si e linearmente com a

espessura h da camada de SiGe. Assim, a espessura e a concentracdo de Ge no filme
sdo de fundamental importancia, pois determinam a quantidade de energia elastica
acumulada. Nosso trabalho demonstra que camadas de SiGe com espessura maior que
a espessura critica (espessura acima da qual o crescimento deixa de ser
pseudomorfico) apresentam elevado grau de relaxacdo associado com uma baixa
gualidade cristalina. Danos introduzidos pela implantacdo de He em fluéncias abaixo
do limite de formagdo de bolhas (4x10"° cm®) sdo suficientes para promover a
relaxacdo através da formacdo de meio-anéis de discordancia (half loops) na
superficie. Por outro lado, também mostramos que camadas finas contendo baixa
concentracdo de Ge ndo possuem energia eléstica suficiente para desencadear o
processo ¢k relaxacdo. O grau de relaxacdo de camadas finas de Ge também ndo se
mostrou dependente da concentracéo de Ge (pelo menos no intervalo de 20 a 30%).
Logo, em camadas finas de SiGe, onde a energia de implantacdo é menor que 20 keV,
0s possiveis efeitos das perdas de He durante as implantagdes (discutidos no capitulo
anterior) ainda nd podem ser totalmente desconsiderados e poderdo afetar

negativamente os mecanismos de rel axagao das camadas de SiGe.

Em resumo, estamos mostrando que a relaxac@o das camadas pseudomorficas

de SIGe/Si € um mecanismo complexo que envolve a formagdo, 0 movimento e a
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interacdo de discordancias, e depende fortemente das caracteristicas das amostras e dos
par@metros das implantacBes de He e dos tratamentos térmicos. Este estudo também
demonstra e discute a existéncia de situacdes de compromisso entre parametros
experimentais como fluéncia, energia, temperatura, concentracéo de Ge e espessura da
camada de SiGe que acabam impondo limites a0 método de relaxacdo através da

implantagéo de ions de He e recozimento térmico.
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Capitulo 6
Relaxacao estrutural de SiGe/Si(100):

|mplantagbesde S

Neste capitulo seréo apresentados e discutidos os resultados de experimentos
relacionados com a implantagdo de ions de Si em substratos de Si cristalino e em
heteroestruturas pseudomoérficas de SiGe/Si(100). A evolucdo microestrutural das
amostras implantadas foi estudada em funcdo da temperatura e do tempo de
recozimento. Dentre os diversos parametros experimentals investigados, a fluéncia de
implantacdo mostrou-se ser a mais critica, apresentando uma forte dependéncia com a
concentragdo de Ge nas camadas de SiGe. Os resultados obtidos sdo interpretados em
termos da criacdo de defeitos de implantagdo e da nucleacdo e evolucdo térmica de
defeitos estendidos formados pel o excesso de atomos de Si introduzidos nas amostras.

Todas as implantagbes foram realizadas no Centro de Pesquisas em Jilich
durante o periodo de doutorado-sanduiche. De fato, ndo seria possivel redlizar essas
implantagcbes no acelerador em Porto Alegre, uma vez que 0 equipamento existente

ndo possibilita discriminar fons de Si* de fons de N, que possuem a mesma relagio

massa/carga.

6.1 — Resultados experimentais

Experimentos preliminares realizados em Jilich ja haviam demonstrado éxito
na relaxacéo de heteroestruturas pseudomorficas de SiGe/Si através da implantacdo de
fons Si* seguida de tratamento térmico [71]. Os resultados que serdo apresentados a
seguir representam uma continuidade desses trabalhos, caracterizando em maiores

detalhes os mecanismos precursores a relaxagdo da camada de SiGe. Todos os
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experimentos foram realizados em amostras cortadas de uma unica bolacha com uma
camada pseudomorfica de Sig74Gey 26 com 150 nm de espessura, crescida por CVD
sobre um substrato de Si(100) de 150 mm de diametro.

6.1.1 — Efeitos dos par @metr os de recozimento térmico

Amostras de Si(100) e de Sip74Gep26/SI(100) foram simultaneamente
implantadas em temperatura ambiente com ions de Si* de 180 keV de energia e
fluéncia de 1,5x10™ cm®. O alcance projetado da implantacdo é 270 nm para o avo de
S e 253 nm para a amostra de SiGe/Si. Partes das amostras implantadas foram
recozidas em ambiente de Ar num forno RTP nas temperaturas de 750 e 850°C por 30,

300 e 600 segundos. As amostras foram analisadas por TEM e RBS em diregdo
canalizada.

a) Amostras de Si(100)

Na figura 6.1 apresentamos uma sequéncia de imagens XTEM mostrando a
evolucdo térmica da microestrutura das amostras de Si(100) implantadas em funcéo da
temperatura e do tempo de recozimento. As imagens foram obtidas com condi¢des de

campo escuro usando as reflexdes mostradas nas figuras. Na amostrarecozidaa 750°C

Fig. 6.1. Imagens X-TEM de campo escuro de amostras de Si(100) implantadas com Si* na energia de
180 keV e fluénciade 1,5x10* cm? e recozidas nos tempos e temperaturas indicados nas figuras.
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por 300 segundos (figura 6.1(a)) uma ata quantidade de defeitos lineares conhecidos
por defeitos {311} é observada. Temperaturas mais elevadas e tempos mais curtos de
recozimento mostram a coexisténcia de defeitos {311} e pequenos anéis de
discordancias (figuras 6.1(b) e (d)). Conforme pode ser visualizado na figura 6.1(c),
aumentando o tempo de recozimento para 300 segundos todos defeitos {311} foram
dissolvidos e somente anéis de discordancias podem ser observados. Esses resultados
estdo de acordo com os trabalhos existentes na literatura e que foram discutidos no
capitulo 2 (pagina 26) [42-46].

As medidas de RBS em direcdo aeatdria e candizada na direcdo destas
amostras sdo apresentadas na figura 6.2. O espectro canalizado da amostra como
implantada mostra que o nivel de danos introduzidos na matriz cristalina do Si pela
implantacdo é bem elevado, contudo estd bem abaixo do nivel de amorfizagdo. Os
espectros canalizados das amostras recozidas a 750°C por 300 s e 850°C por 30 s séo
idénticos e mostram que os danos introduzidos pela implantagdo sd0 novamente
dissolvidos durante os tratamentos térmicos. Contudo, a fracdo de ions descanalizados
na regido do espectro em torno do canal 530 é de 3,3%, que € um valor ligeiramente
superior a0 de uma amostra ndo implantada (ndo mostrado) que apresenta valores
tipicos da ordem de 2,5%. Esse pequeno aumento no numero de eventos de
retroespal hamento é a contribuicéo dos defeitos estendidos existentes na matriz de Si,

conforme ilustrado nasimagens X-TEM dafigura6.1

i h

—s=— espectro aleatério

] Espectros canalizados: 1
1000 4 * Como-implantada

| ® 750°C 300 sec l\
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850°C 30 sec

Contagens
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Fig. 6.2. Espectro RBS em direcéo aleatdria e diregdo canalizada [100] de amostras de Si implantadas
com 1,5x10" Si* /en? com 180 keV de energia.

T T T
300 350 400
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b) Amostras com 150 nm de Si 74G €y 26/ Si(100)

Os espectros de RBS em direc8o aeatdria e canalizada da amostra de SiGe/S
como-implantada com Si (180 keV, 1,5x10™ cm®) e ap6s recozimento térmico sio
apresentados na figura 6.3. O grau de relaxacdo das camadas de SiGe, determinado
através de varreduras angulares de RBS/C, estd inserido na legenda da figura. O
espectro canalizado da amostra como-implantada mostra os danos produzidos pela
implantagdo de Si, que atingem um nivel de até 100% na camada de SiGe e se
estendem para o substrato de Si até uma profundidade em torno de 100 nm abaixo da
interface com a camada de SiGe, onde estd localizado o acance projetado da
implantag&o. Portanto, como se pode verificar comparando as figuras 6.2 e 6.3, a
camada de SiGe é bem mais sensivel a producdo de danos por implantacdo do que o
substrato de Si. Durante os recozimentos térmicos pos-implantacdo, o intenso nivel de
danos gerados pela implantacdo de Si é parciamente dissolvido. Apesar de elevados
graus de relaxagdo serem detectados na camada de SiGe, a intensa decanalizagdo do
feixe de ions na camada de SiGe indica uma baixa qualidade cristalina. Mesmo apés
recozimento na temperatura de 950°C por 10 minutos a regido do espectro
correspondente a camada de SiGe ainda apresenta um nivel de contagens superior ao

da camada de SiGe como-crescida

1600 - Espectro aleatdrio
. Amostra como-implantada
1400 A —— Amostra como-crescida

750°C 300s R=59% 4
850°C 30s R=67% ;
850°C 300s R=77% ¢
850°C 600s R=79% |
950°C 600s R=88%

e O & 3¢ =®

Contagens

0 ! T T
500 600

T T o T y E—
700 800 900 1000 1100 1200
Energia (keV)
Fig. 6.3. Espectros RBS em direcdo aleatdria e candizada [100] de amostras com 150 nm de
Sio, 74G€0,26/S(100) implantadas com 1,5x10** Si cm? com 180 keV de energia e tratadas termicamente.
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A evolugdo da microestrutura das amostras implantadas frente a recozimentos
térmicos pode ser melhor entendida através do conjunto de imagens de X-TEM de
campo escuro apresentadas na figura 6.4. As imagens 6.4(a) e (c) foram obtidas com o
feixe de uma reflexéo (220), e as demais com uma reflexéo (400). A evolucdo da
microestrutura no substrato de Si € muito similar com as observactes realizadas com

implantagbes em Si puro (figura 6.1). Apos recozimento a 750°C por 300 s podemos

750°C por 300 s

850°C por 30 s

850°C por 600 s

1

-

o) &~ !
L o L A e el T S -m- R R T T

950°C por 600 s

200 nm

(f)
Fig. 6.4. Imagens X-TEM de campo escuro de amostras de Siy 74Gep 26/Si(100) implantadas com ions
de Si de 180 keV nafluéncia de 1,5x10™ cmi? e recozidas nas condigdes explicitadas nas figuras.
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observar uma regido na camada de SiGe, proxima da interface com o substrato de Si,
densa em defeitos. JA no substrato de Si, defeitos {311} podem ser observados na
regido onde os atomos de Si foram implantados. Na amostra recozida a 850°C por 30 s
tanto anéis de discordancia como defeitos {311} sdo encontrados no substrato de Si,
préximo da interface com a camada de SiGe. Defeitos { 311} de comprimento superior
a 500 nm podem ser encontrados, comprimentos esses nao observados no caso do Si
puro. Somente poucos anéis de discordancia podem ser encontrados abaixo da camada
de SiGe ap6s um recozimento a 850°C por 600 s. Contudo, um ndmero extremamente
elevado de discordancias estd localizado no interior da camada de SiGe,
principalmente na regido mais proxima da interface com o substrato de Si. Apds um
recozimento a 950°C por 600 s todos os defeitos anteriormente localizados no
substrato de Si foram dissolvidos. Porém, na camada de SiGe continua existindo uma
alta quantidade de discordancias, cuja distribuico espacial aparenta ser mais uniforme
em comparagdo ao caso 850°C.

Como veremos a seguir, a qualidade cristalina da camada de SiGe pode ser

melhorada através da reducéo dafluénciadaimplantacéo de Si.

6.1.2 — Efeitosda fluéncia deimplantacéo

Para investigar o efeito da fluéncia da implantacdo de Si sobre a relaxacéo
estrutural da camada de SiGe, foram realizadas implantacdes com duas fluéncias mais
baixas: 1x10™ e 8,5x10" cm®. Pedacos das amostras implantadas foram submetidos a
recozimento a 850°C por 600 segundos.

Os espectros de RBS das amostras produzidas sdo apresentados na figura 6.5.
Conforme era esperado, com a reducéo da fluéncia de implantacdo, verifica-se também
uma reducdo dos danos gerados pela implantagdo na estrutura cristalina da amostra.
Para a fluéncia de 1x10* cm o nivel de danos na camada de SiGe ainda é elevado
apds a implantagdo, mas ja ndo atinge mais o nivel de 100% como no caso 1,5x10™
cm?. Apds recozimento térmico a 850°C por 600 s, os danos de implantacdo na
camada de SiGe da amostra implantada na fluéncia de 1x10 cm™ sdo novamente
dissolvidos, e a estrutura esta 77% relaxada. Contudo, o valor de ¢, do sinal do Ge

na regido central da camada de SiGe esta em 5,5%, que é um valor bem superior ao da

111



camada de SiGe como-crescida, que é em torno de 4%. Um valor de c,,,, de 4,2% foi
obtido para a amostra implantada na fluéncia de 8,5x10™ cm™ e recozida a 850°C,
porém, um grau de relaxacdo de apenas 34% foi determinado para a camada de SiGe
dessa amostra.

A microestrutura das amostras recozidas a 850°C também foi investigada por

TEM. A figura6.6(a) € umaimagem de campo escuro da amostra implantada na fluén-

espectro aleatorio

2000 - como-impl. 1,5x10" cm?
como-impl. 1,0x10™ cm™?

——850°C 1,5x10", R=79%

———850°C 1,0x10", R = 77%

------ 850°C 8,5x10™, R = 34%

amostra como-crescida
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Fig. 6.5. Espectros RBS em direcéo aeatdria e diregdo candizada [100] de amostras com 150 nm de

Sio.74G€0.26/Si(100) implantadas com S* de 180 keV de energia e fluéncias entre 8,5x10™ cm* e

1,5x10" cmi” e recozidas a 850°C por 600 s.

T T
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Fig. 6.6. Imagens X-TEM de campo escuro de amostras de Siy 74Gey 26/Si(100) implantadas com ions
de Si de 180 keV na fluéncia de 8,5x10™ (a) e 1x10™ cmi? (b) apds recozimento a 850°C por 600 s.
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cia de 8,5x10" cm? e recozida a 850°C. Como conseqiiéncia do baixo grau de
relaxacd da camada de SiGe, poucas discordancias de misfit sGo encontradas na
interface SiGe-Si. No substrato de Si sGo encontradas apenas algumas discordancias
longas, que comecam e terminam na interface com a camada de SiGe. Discordancias
desse tipo também s80 encontradas na amostra implantada na fluéncia de 1x10"* cm e
recozida a 850°C (figura 6.6(b)). Nesse caso, defeitos sdo encontrados com bastante
freqiéncia no interior da camada de SiGe nas proximidades dos pontos onde as
discordancias do substrato de Si se conectam com a interface. A densidade de defeitos
na camada de SiGe, estimada por PV-TEM, esta na ordem de 10° cm®, que é um valor

muito elevado.

6.1.3 — Efeitosda energia deimplantacéo

Heteroestruturas pseudomorficas com 150 nm de Sig74Geg 06/Si(100) foram
implantadas com fons de Si* na fluéncia de 1x10" cm? e com energias entre 55 e 300
keV. As energias foram escolhidas de forma que o alcance projetado das implantactes
estgja no interior da camada de SiGe (55 keV), na interface (120 keV), e no substrato
de S a uma profundidade de 80 nm da interface (180 keV) e numa profundidade de
250 nm abaixo da interface (300 keV). Ap6s a implantagdo, as amostras foram
submetidas a recozimentos térmicos a 850°C por 600 segundos.

A figura 6.7 apresenta os espectros de RBS/C na direcdo [100] e o respectivo
grau de relaxacdo estrutura da camada de SiGe determinada atraveés de varreduras
angulares. Os resultados indicam que o grau de relaxacdo na camada de SiGe
independe da energia de implantacéo no intervalo de energia entre 55 e 180 keV, que
corresponde a profundidades de implantacdo de Si* do interior da camada de SiGe até
profundidades localizadas no substrato a »100 nm abaixo da interface com a camada
de SiGe. Os espectros de RBS/C dessas amostras também sdo muito semel hantes.
Contudo, os resultados também indicam que caso a energia da implantacdo de S é
bastante elevada, como € o caso de 300 keV que resulta hum alcance projetado
localizado a 250 nm abaixo da interface, a estrutura da camada de SiGe ndo relaxa
muito. O baixo grau de relaxacdo dessa amostra, ou sSimplesmente, a baixa densidade

de discordancias de misfit nainterface SiGe-Si, € a causa da reducdo do nimero de
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Fig. 6.7. Espectros RBS em diregdo canalizada [100] de amostras com 150 nm de Sy 74Gey,26/Si(100)
implantadas com Si* na fluéncia de 1x10"* cmi® com energias na faixa de 55 a 300 keV e recozidas a

850°C por 600 s.

eventos de retroespalhamento no sina do S na regido do espectro de RBS/C que
corresponde ainterface e substrato de Si.

Numa segunda etapa realizamos implantagbes de S na interface SiGe-S
(energia de 120 keV) variando a fluéncia de 7x10™ a 1,15x10" cm? em intervalos de
1,5x10™ cm®. Ap6s a implantacdo de Si as amostras foram recozidas a 850°C por 10
minutos. Os espectros de RBS e RBS/C desse conjunto de amostras e 0 respectivo
grau de relaxacdo da camada de SiGe sdo apresentados na figura 6.8. Os resultados
indicam que a camada de SiGe das amostras implantadas com fluéncias de
(10,15)x10™ cm?, e recozidas apresentam grau de relaxacdo semelhante, com um
valor médio de 75+2%. Contudo, reduzindo a fluéncia de implantacdo para 7,5x10™
cm?, o grau de relaxacdo da camada de SiGe diminui drasticamente para um valor de
47%. Portanto, existe uma dada fluéncia de implantacdo, em torno de 8,5x10™ cm?, a
partir da qual o grau de relaxacdo decresce rapidamente para fluéncias mais baixas. No
entanto, as medidas de RBS/C da figura 6.8 também revelam que implantando uma
fluéncia um pouco maior, como 1,15x10" cm?, a qualidade cristalina da camada de
SiGe € muito baixa. Esta forte relacdo entre o grau de relaxacdo e a qualidade
cristalina da camada de SiGe como funcdo da fluéncia da implantagdo de Si também

havia ocorrido nas implantaces na energiade 180 keV.
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Fig. 6.8. Espectros RBS em direcéo aeatdria e canadizada [100] de amostras de Sy 74Gey,26/Si(100)
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implantadas com Si* de 120 keV de energia e fluéncias ertre 7x10™ e 1,5x10" cm® e recozimento a

850°C por 600 s.

A microestruturas das amostras implantadas e recozidas também foi investigada

por TEM. Na amostra implantada na energia de 55 keV, com alcance projetado dentro

da camada de SiGe, uma grande quantidade de discordancias (anéis de discordancia e

TDs) foi encontrada na camada de SiGe (ndo mostrado). Caso semehante foi

observado na amostra implantada com 120 keV na fluéncia de 1x10** cm, conforme

pode ser visto nas imagens X-TEM de campo claro e escuro dafigura6.9(a) e (b). Es-

Fig. 6.9. Imagens X-TEM de campo claro (esquerda) e campo escuro (direita) de amostras de SiGe/Si

implantadas com Si de 120 keV nas fluéncias de 1x10* cm (a, b) e 8,5x10™ cm® (c, d) e recozidas a

850°C por 600 segundos.
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sas imagens representam uma regido com elevada densidade de defeitos. Existem
também regides onde ndo sdo observados defeitos (ndo mostrado). Uma situagdo com
menos defeitos na camada de SiGe foi encontrada na amostra implantada com a
fluéncia de 8,5x10™ cm? (figura 6.9(c) e (d)). Nesta amostra, a densa rede de
discordancias de misfit na interface SiGe-Si foi 0 Unico trago que pdde ser visualizado
por X-TEM. Mesmo assim, através de uma andlise quantitativa por PV-TEM
determinamos que a camada de SiGe ainda possui uma densidade de discordancias da

ordem de 4x10’ cm’2.

6.2 — Discussao

Os resultados dos experimentos serdo discutidos em termos da formagéo de
danos na estrutura cristalina da amostra SiGe/Si pela implantagdo de S e da formagéo
e evolucdo térmica de defeitos estendidos durante os recozimentos térmicos pos-

implantacéo.

Danos gerados pelaimplantacéo

Conforme ja mencionamos no capitulo 1, camadas de SiGe crescidas sobre
substratos de Si ja contendo defeitos produzidos, por exemplo, durante a deposicéo de
uma camada superficial de Si [20, 21] ou gerados pela implantagdo de ions de Ar™ [22]
apresentam elevado grau de relaxagdo na Situagdo como-depositada ou  apos
tratamentos térmicos pés-deposicdo. O presente trabalho trata de uma situacéo
diferente. As camadas de SiGe sdo depositadas epitaxialmente sem defeitos, porém
com estrutura tetragonal devido ao tensionamento bi-axial. As implantagdes de Si* s
realizadas através dessas camadas de SiGe e, devido a grande massa do ion, geram
muitos danos tanto no substrato de Si como na propria camada de SiGe.

A comparacdo dos espectros de RBS/C das figuras 6.2 e 6.3 torna evidente que
as camadas de SiGe s80 muito mais sensivels a formacdo de danos de implantacdo em
comparacdo a um alvo de Si cristalino puro. A formagdo de danos de implantagdo na
camada de SiGe também depende fortemente da concentracdo de Ge. Esse efeito pode

ser entendido pelo do fato de que um &omo de Ge, ao ser deslocado da sua posicéo da
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rede cristalina por um ion de Si, produz cascatas de colisdes mais intensas do que
outro atomo mais leve. A comparagcdo dos espectros canalizados de amostras como-
implantadas em temperatura ambiente também indica que o nivel de danos
introduzidos na camada de SiGe € muito superior nas implantaces com ions pesados
como o0 Si em comparacdo com a implantacdo de um ion leve como o He (veja as
figuras 5.6 e 6.5). No capitulo 5 mostramos que os danos gerados por uma implantacéo
de He podem alcancar niveis préximos da amorfizacdo quando a implantacdo é
realizada com a amostra de SIGe/Si mantida em temperatura de N liquido (figura
5.15(a)). Naquele caso, os danos produzidos pela implantagdo de He na camada de
SiGe apresentam niveis similares aos das implantacbes de Si. Contudo, apesar da ata
densidade inicial de defeitos na camada de SiGe, durante recozimentos térmicos a 400
ou 850°C, verificamos que ocorre uma recristalizagéo epitaxial sem que se detecte
relaxacdo nas camadas de SiGe em amostras implantadas com He a energias B 65
keV. O resultado decorrente das implantacGes de He € muito diferente dos obtidos com
aimplantacdo de Si* e recozidas a temperaturas 3 750°C. No caso das implantagdes de
S*, atos graus de relaxacio foram determinados para as camadas de SiGe. Isso mostra
gue danos primérios de implantacdo (i.e. defeitos pontuais) ndo sdo os fatores
desencadeantes do processo de relaxacdo. Conforme discutiremos a seguir, a relaxacéo
das camadas de SiGe ndo se deve aos danos primarios de implantagcdo, mas sim a um
conjunto de fatores que permitem fazer com que os danos primérios resultem na
formacdo de defeitos estendidos, cuja evolucéo durante os recozimentos desencadeia o

processo de relaxagéo.

Formacéo e evolucéo tér mica de defeitos estendidos

O fato de danos de implantacdo afetarem os mecanismos de difusdo de dopantes
em S (“transient enhanced diffusion”) originou diversos estudos sobre a evolucéo
térmica de Si implantado com Si [42-46]. Mesmo considerando que todos os pares de
Frenkel (par intersticial-vacancia) gerados durante a implantagdo de S possam
novamente se recombinar durante o recozimento térmico da amostra, ainda existira um
excesso de dtomos intersticiais de Si equivalente ap namero total de atomos de Si

introduzidos pela implantagdo. Em estégios iniciais de recozimento, para minimizar a
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energia do cristal, esse excesso de a&omos intersticiais de Si se organiza formando
defeitos estendidos lineares, conhecidos por defeitos {311}. Conforme ilustram as
imagens de TEM da figura 6.1, durante recozimentos térmicos mais longos, os defeitos
{311} se dissolvem e anéis de discordancia sdo nucleados. Li et al. [43] quantificou a
densidade de atomos intersticiais de Si aprisionados em defeitos {311} e anéis de
discordancia em funcao do tempo de recozimento. Os resultados mostraram que todos
os &omos intersticiais de Si de defeitos {311} que foram dissolvidos reaparecem em
anéis de discordancia, sendo conservado o nimero total de atomosintersticiaisde Si.

Entretanto, conforme reportado por Crosby et al. [72], somente anéis de
discordancias sdo observados em camadas de SiGe com concentragcdo de Ge 325%
Implantadas com Si e recozidas termicamente. No SiGe defeitos {311} somente foram
observados para camadas com concentracéo de Ge inferiores a 5%.

A figura 6.10 mostra o perfil ssmulado (TRIM) da distribuicdo dos &omos de Si
decorrentes da implantagdo de Si* com energia de 180 keV incidindo numa amostra
com 150 nm de Si(74Gey 26/Si. A simulagdo indica que 15% dos domos de Si ficam
implantados na camada de SiGe, o que representa uma quantidade de 2,2x10™ at. cm®
para uma fluéncia de 1,5x10" cm®. Aparentemente esse nimero de &omos de Si
implantados € suficiente para a nucleagdo de discordancias. Contudo, o restante dos

atomos implantados que se localizam no substrato de Si acarretam a formagdo de
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Fig. 6.10. Perfil de distribuicio de ions de Si* de 180 keV de energia implantados numa amostra com

150 nm de Sip74Gep26/SI(100). O eixo vertical representa a razéo entre a concentragdo final de S

(at. cm®) e afluéncia de implantacéo (at. cm?).
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defeitos {311}. Assim, para recozimentos a 750°C (caso das figuras 6.4(a) e 6.4(b)),
obtém-se defeitos { 311} no substrato de Si e discordancias na camada de SiGe.

Durante os recozimentos térmicos, os anéis de dscordancia na camada de SiGe
estdo sujeitos a uma forca assimétrica fazendo com que um dos lados cresgca em
direcdo a superficie, e o outro lado em direcdo a interface formando um segmento de
misfit e dois segmentos de TD’s (“threading dislocations’). No entanto, os defeitos
{311} formados no substrato de Si sO comecam a se transformar em anéis de
discordancia a temperaturas mais elevadas (T>800°C). Nessas temperaturas 0s anéis
de discordancia ja podem se mover na direcdo da interface SiGe-Si, também
contribuindo para arelaxacao dacamada de SiGe.

Entretanto, esse processo apresenta limitagdes. Caso a fluéncia de Si* sgja muito
alta pode ocorrer a amorfizagdo de parte ou de toda a camada de SiGe, proporcionando
relaxacdo mas com camadas de SIGe de baixa qualidade cristalina. Cabe ressaltar que
este limite de fluéncia depende dos valores de concentragdo de Ge [71]. No presente
trabalho foram utilizadas amostras contendo 26% de Ge, para as quais o0 limite de
fluéncia de amorfizac&o é aproximadamente de 2x10** cm. No caso de implantagBes
a 120 keV, fluéncias menores ou iguais a 7x10™ cm n&o proporcionam atos graus de
relaxacdo. 1sso significa que existe um intervalo muito estreito de valores de fluéncia
de implantagio de S* que pode ser explorado. Os valores de fluéncia também se
mostraram dependentes da energia de implantacdo. Em gera, com o aumento da
energia, é necessario aumentar a fluéncia. Os dois casos estudados foram considerando
implantacdes de Si* com o méximo do perfil de concentragéo localizado na interface
(caso de 120 keV) e »100 nm abaixo da interface (caso de 180 keV). Para ambos o0s
casos foram obtidos graus de relaxac@o da ordem de 77%, porém com densidades de
defeitos (“threading dislocations’) entre 4x10” a 1x10° cm®, que ainda sdo vaores
relativamente altos para o crescimento de sSi de boa qualidade. 1sso significa que o
processo ainda deve ser otimizado. Contudo, a contribuicdo deste estudo foi o de
caracterizar os limites de aplicagdo das implantagdes de Si* para induzir a relaxagdo

das camadas pseudomoérficas de SiGe.
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6.3 — Conclusdes

O estudo sistemético dos parametros de implantactes de Si* em heteroestruturas
pseudomorficas de SIGe/Si e dos parametros de recozimento térmico permitiu o
esclarecimento de importantes aspectos relacionados com a relaxacéo das camadas de
SiGe. Os resultados obtidos mostram que a implantagcdo de Si introduz um alto nivel
de danos priméarios na camada de SiGe. Durante 0s recozimentos térmicos, tais danos
de implantagdo sdo aniquilados via recombinacdo e pares intersticial-vacancia, e o
excesso de atomos intersticiais de Si provoca a formagdo de defeitos estendidos. No
substrato de Si, iniciamente sdo formados defeitos {311}, que posteriormente se
transformam em anéis de discordancia Na camada de SiGe o0 excesso de &omos de Si
forma diretamente anéis de discordancia. Os presentes resultados, comparados com 0s
da implantacdo de He, mostram que 0 mecanismo através do qual se desencadeia o
processo de relaxagdo das camadas de SiGe ocorre através da formacéo e migracéo de
anéis de discordancias para a interface SiGe-Si, onde entdo se formam discordancias
de misfit proporcionando a relaxacdo da camada de SiGe. A relaxacdo ocorre tanto
devido a formacéo de anéis de discordancia na camada de SiGe como no substrato de

S.
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Capitulo 7

Conclusoes e per spectivas

Ao longo dos ultimos anos a implantacdo de He em materiais semicondutores
tem recebido especial atencdo devido ao surgimento de diversas aplicacdes na
tecnologia de dispositivos eletronicos. No presente trabalho usamos a implantacéo de
fons de He" ou S e recozimentos térmicos para relaxar heteroestruturas
pseudomorficas de Si,,Ge, crescidas via deposicdo de vapor quimico (CVD) sobre
substratos de Si(100). Tais heteroestruturas podem ser usadas para o crescimento de Si
tensionado, que € um materia novo, atamente promissor para a producdo de uma
nova geracdo de dispositivos eletrdnicos de mais ata performance e escala de
integracdo com dimensdes nanométricas. Frente a outros processos de producéo ce
camadas relaxadas de SiGe, a principal vantagem do método investigado no presente
trabalho é de gque todos os procedimentos e técnicas aqui utilizadas sdo amplamente
empregados na industria microeletronica. Portanto, tratase de um tema de alto
interesse tecnoldgico, em que estudos sisteméticos foram realizados visando
compreender 0s mecanismos basicos envolvidos no processo de relaxacdo de camadas
pseudomérficas de SiGe/Si. A caracterizacdo das amostras foi realizada através das
técnicas de espectroscopia de retroespalhamento Rutherford (RBS), RBS em direcdo
canalizada, deteccéo de particulas por recuo elastico (ERD), microscopia eletronica de
transmissdo (TEM) em geometria planar e secé@o-transversal e microscopia de forga
atomica (AFM).

As modificagdes introduzidas na microestrutura das amostras de SiGe/Si foram
investigadas em funcdo dos parametros das implantagdes de He" ou Si¥, do tempo e da
temperatura de recozimento e, também, das caracteristicas das camadas de SiGe. Os
resultados obtidos foram discutidos em termos de um modelo de relaxagdo que

pressupde a formagdo de discordancias no Si e sua propagacdo para a interface,
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desencadeando o processo de relaxacdo da camada de SiGe.

Nesse sentido, mostramos que tanto a implantacio de He® como a de Si”
resultam na nucleacdo de anéis de discordancia no substrato de SiGe/Si durante
recozimentos a altas temperaturas. A origem dessas discordancias depende do tipo de
fon implantado. No caso de implantacBes de He", anéis de discordancia sdo formados
por atomos intersticiais de Si emitidos pelas bolhas de He. Ja no caso de implantaces
de Si, as discordancias sdo formadas pelo excesso de aomos de Si intersticial
introduzidos pela implantagdo. Para cada ion, foram investigados os efeitos dos
parémetros de implantacdo e de tratamento térmico sobre as caracteristicas da

microestrutura.

No caso de implantagbes de He mostramos que, ao contrario do que sempre foi
assumido, para energias menores que 40 keV ou alcances projetados inferiores a 400
nm, uma significativa fragcdo de d&omos de He implantados permeiam para fora das
amostras ainda durante o processo de implantacdo. Esse efeito é téo intenso que, para
uma energia de 10 keV, somente 10% dos atomos de He implantados ficam contidos
no interior da amostra. Mostramos que a saida do He das amostras ocorre somente
durante as implantagdes, e que o fendbmeno se manifesta mesmo para implantagcdes a
temperaturas tao baixas como -200°C. Esses resultados foram explicados

empiricamente em termos de um processo de difuséo auxiliada por irradiacéo.

Numa segunda etapa estudamos as modificacbes que ocorrem na microestrutura
de amostras de SiGe/Si implantadas com He seguida de tratamentos térmicos a altas
temperaturas. Mostramos que, a0 mesmo tempo em que 0s aomos de He permeiam
para fora da amostra também ocorre a nucleacdo de bolhas de He localizadas numa
profundidade préxima do alcance médio projetado da implantagdo. A morfologia do
sistema de bolhas e a sua evolucdo térmica séo dependentes da energia, da fluéncia e
da temperatura de implantacdo, afetando tanto o processo de relaxacdo como a
densidade final de defeitos (“threading dislocations’) na camada de SiGe. Essa
dependéncia impds varios limites ao método de relaxacdo via implantacéo de He. Os
melhores resultados sdo obtidos quando ocorre a formacdo de bolhas planas
superpressurizadas (i.e. com presséo interna de He superior as condi¢cfes de equilibrio

térmico). Mediante o aumento da temperatura de recozimento, tais estruturas planas
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evoluem para bolhas esféricas, causando a injecdo de atomos intersticiais de Si na
matriz, os quais formam anéis de discordancia. Essa situacdo somente ocorre para
implantagbes de He com fluéncias relativamente baixas e em temperatura ambiente.
Mostramos, também, que a relaxacdo das camadas de SiGe comeca a ocorrer na
temperatura de recozimento de 600°C, e aumenta com 0 aumento da temperatura.
Contudo, para recozimentos a temperaturas T3900°C, a relaxacdo também se da
através de discordancias nucleadas na superficie, processo que afeta negativamente a
gualidade cristalina das camadas de SiGe. Altas temperaturas de recozimento também
criam problemas devido a oxidagdo da superficie. Camadas de SiGe com elevado grau
de relaxacdo e baixa densidade de defeitos foram obtidas sempre que as bolhas de He
s80 nucleadas numa camada bem definida localizada no substrato de S a uma
disténcia da interface da ordem da espessura da camada de SiGe. Implantagbes com
energias mais baixas resultaram na formacéo de bolhas na interface Si-SiGe ou até
mesmo dentro da camada de SiGe. Nessa situacdo, as bolhas blogueiam o movimento
das discordancias, resultando em camadas de SiGe com alta densidade de defeitos. Por
outro lado, implantagdes de mais alta energia acabam gerando anéis de discordancias
em profundidades nas quais 0s mesmos ndo sd mais atraidos pelo tensionamento
elastico na camada de SiGe, resultando assim num baixo grau de relaxacdo. Portanto,
para garantir um alto grau de relaxacdo e baixa densidade de defeitos na camada de
SGe deve-se escolher a energia da implantacdo de He de acordo com a espessura da
camadade SIGe.

A espessura e a concentragdo de Ge sdo de fundamental importancia, pois
determinam a quantidade de energia elastica acumulada na camada de SiGe. Camadas
muito espessas apresentam elevado grau de relaxacdo mesmo em implantagbes com
fluéncias abaixo do limite para formagdo de bolhas. Nesse caso as camadas de SiGe
relaxam através da nucleagdo de discordancias na superficie e apresentam baixa
gualidade cristalina. No entanto, para camadas de SiGe com espessuras inferiores a
100 nm apenas sdo obtidos graus de relaxacdo £55%. A origem do decréscimo no grau
de relaxacdo devido a reducéo da espessura da camada de SiGe pode estar associada
com: i) a baixa energia elastica da camada de SiGe, insuficiente para atrair os anéis de

discordancia formados no substrato de Si, ou; ii) a baixa quantidade de He retida na
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mostra implantada, problema que se torna mais critico para baixas energias de

implantagéo.

Finalmente, mostramos que camadas relaxadas de SiGe/Si também dem ser
produzidas através de implantages de Si* seguida de recozimento térmico. Os
resultados foram discutidos em termos da formacéo e evolucéo térmica de defeitos
estendidos resultantes da aglomeracdo do excesso de d&omos de Si introduzidos pela
implantagdo. O grau de relaxacéo e a densidade de defeitos na camada de SiGe se
mostraram muito sensiveis aos valores de fluéncia da implantagdo de Si* e de
concentracdo de Ge. Esse fato foi relacionado com o elevado nivel de danos gerados
na camada de SiGe pela implantagdo de Si. Apesar disso, as implantagdes de Si*
podem ser realizadas numa ampla faixa de energias, inclusive com alcances projetados
localizados no interior da camada de SiGe, porém com um intervalo de valores de
fluéncia bastante pequeno. Do ponto de vista tecnol6gico, a vantagem de se implantar
Si em vez de He esta no fato das fluéncias das implantagBes de Si serem duas ordens
de grandeza menores do que as de He, reduzindo, portanto, 0 tempo ou 0 custo das
implantacdes. Contudo, a qualidade cristalina das camadas de SiGe processadas com
Si ainda é inferior as obtidas com implantacfes de He. 1sso significa que o processo de

relaxacdo viaimplantagcdo de Si ainda deve ser otimizado.

Os resultados deste estudo mostraram distintos aspectos da formagdo de
defeitos via implantagio de He™ e S* em substratos de Si e de SiGe/Si. Em particular,
foi feito um estudo detalhado sobre a formacéo e evolucéo térmica desses defeitos,
procurando-se identificar os mecanismos envolvidos. Foi demonstrado que existem
compromissos e/ou fatores limitantes para o processo de relaxagcdo estrutural. Além
disso, foram apresentados parémetros de implantacdo, de tratamento térmico e de
caracteristicas de amostras que levam a obtencdo de camadas de SiGe com ato grau de
relaxagdo e densidade de defeitos suficientemente baixa para a confeccdo de
dispositivos com canal de Si tensionado.

Por fim, o dominio do processo de relaxacdo bem como das técnicas de
caracterizacdo de substratos se apresentam como fatores promissores para 0

desenvolvimento de novas tecnologias. Entre as perspectivas de continuagdo deste
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trabalho destacamos a producéo de ilhas ou linhas de SiIGe/Si através de processos de
litografia e desbaste quimico de camadas de SiGe/Si. Experimentos preliminares tém
mostrado que ilhas de SiGe/Si com dimensdes inferiores a 5x5 (mm)? apresentam grau
de relaxacdo proximo de 100%. No caso de estruturas em forma de linhas, o grau de
relaxacdo na direcdo perpendicular as linhas € muito superior aguele na direcéo
pardela. Tais substratos resultam na formacéo de Si “triaxialmente” tensionado, ou
sgja, Si com mobilidade eletrénica anisotropica no plano da camada. Outro tema de
interesse nesta &rea € o estudo da transferéncia de camadas de sSi depositadas sobre
substratos de SIGe/Si para substratos com SiO,, de forma a produzir heteroestruturas
sSI/SIO,/Si, reunindo as vantagens do sSi com as de substratos tipo SOl (“silicon on
insulator”). Por fim, também existe a possibilidade de expandir o uso deste método de
relaxagdo estrutural para outros tipos de heteroestruturas epitaxiais tensionadas como,

por exemplo, filmes ou ilhas de GaAs/Si e outros.
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