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RESUMO

Nesta dissertagdo estudamos a possibilidade de uso de implantacdo idnica de estanho
para pré-amorfizacdo do silicio cristalino e sua aplicabilidade na tecnologia de fabricagdo de
juncdes rasas.

Foi estudada a amorfizacdo de Si em doses altas (~ 1x10"® cm™) de implantacio de Sn.
Nas pesquisas foram empregadas as técnicas de espectroscopia Mossbauer e de
Retroespalhamento de Rutherford Canalizado (RBS/C). Mesmo para estas doses muito altas,
foi observado 93% de substitucionalidade de Sn na rede cristalina de Si, apds tratamento
térmico, o que corresponde a duas ordens de grandeza a mais que a maxima solubilidade
solida.

Doses médias (1x10'* — 3x10"* cm™) de implantacdo de Sn foram usadas para encontrar
a dose minima de amorfizacao, que foi de 1x10" cm'z, medida com RBS/C.

Amostras pré-amorfizadas com implantacio idnica de Sn e energias 120 keV e 240 keV
foram posteriormente implantadas com BF," de 50 keV e dose 5x10" cm™ para obtenc¢ao de
juncdo rasa tipo p'-n. Diferentes regimes de recozimento térmico rapido foram utilizados.
Técnicas de espectroscopia de massa de fons secundarios (SIMS) e medidas elétricas foram
usadas para caracterizag@o destas jungdes.

O melhor resultado foi com pré-amorfizacdo de Sn de 240 keV e recozimento de 900

°C, 30s. A profundidade de juncao foi de 115 nm e a resisténcia de folha de ~ 175 Q/n.



ABSTRACT

The possibility of using ion implantation of tin to preamorphizing crystalline silicon and
its applicability in the fabrication of shallow junctions is studied in this work.

Initially we performed the preamorphization with high dose of implanted tin (~1x10'°
cm?). In the analysis of the implanted samples we used the techniques of Mossbauer
Spectroscopy and Aligned Rutherford Backscattering (Channeling). Even for those high doses
of implantation we observed 93% of substitutionality of tin in the crystalline lattice of silicon,
after thermal annealing. This substitutionality is two orders of magnitude higher than the
maximum solid solubility.

Medium value doses (1x10' — 3x10" cm™) of implanted tin were used in order to find

2 .
, measured with

the minimum dose for amorphization, which we found to be 1x10" cm’
channeled RBS.

Samples preamorphized with tin implanted at different energies, 120 keV and 240 keV,
have been afterwards implanted with BF," of 50 keV and dose 5x10" ¢cm™ to obtain shallow
junction of type p'-n. Different processes of rapid thermal annealing have been used.
Secondary Ions Mass Spectroscopy (SIMS) and electric measurements were used to
characterize these junctions.

The best result was obtained with preamorphization by tin at 240 keV and annealing at

900 °C, 30 s. The depth of the junction was 115 nm and sheet resistance of ~175 Q/o.
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1 INTRODUCAO

O répido desenvolvimento da tecnologia de dispositivos eletrdnicos com muito-alta
escala de integracdo (VLSI) se deve principalmente a redugdo continua do tamanho dos
transistores. A forca propulsora para isto tem sido a necessidade de circuitos de alta

velocidade, baixa dissipac@o de poténcia, alta densidade de empacotamento e baixo custo para

a produgdo de computadores e outros dispositivos de alta tecnologia.

Estes avangos implicam em melhorias na arquitetura e na fabricagdo dos circuitos
integrados de silicio. A medida que o tamanho dos transistores diminui, parimetros elétricos
criticos e exigéncias de desempenho também mudam. Exige-se, entre outras caracteristicas,

comprimento de canal mais curto, tensdo reduzida, reducdo da espessura de 6xido de porta e

reducdo na profundidade das jun¢des de fonte e dreno.
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Fig. 1-1. Lei de Moore: o niimero de transistores por chip dobra a cada 18 meses.



Para produzir dispositivos com essas caracteristicas, novos materiais € novos processos
tecnoldgicos t€m sido introduzidos na fabricacao de circuitos integrados. Uma exigéncia deste
processo de miniaturizagdo € a construcio de fonte e dreno que envolve formacgdo de juncdes
ultra-rasas, USJ, e perfis de dopantes abruptos. O processo de recozimento térmico rapido,
RTA, é uma ferramenta usada para a ativacido desses dopantes implantados.

Gordon Moore [1] em 1965 previu que a densidade de transistores nos circuitos
integrados dobraria a cada 12 meses, durante os proximos 10 anos. Esta previsdo foi revista
em 1975, mudando este intervalo para 18 meses. Sua previsdo ficou conhecida como “Lei de
Moore”. A inddstria de circuitos integrados de silicio tem seguido esta lei desde entdo,
conforme mostrado na figura 1-1 [2].

A tecnologia de fabricacdo de circuitos de ultra-alta escala de integracdo, ULSI, i.e.,
com um grande nimero de portas légicas em um mesmo chip, requer a reducdo nas
dimensdes fisicas dos dispositivos. Esta reducdo deve ser feita obedecendo a uma regra de
escalabilidade, “Scaling Law” [3], onde as profundidades das junc¢des variam de acordo com o

tamanho da litografia. A figura 1-2 apresenta um grafico do ITRS 2001.

—&— DRAM 1/2 pitch

—— MPU/ASIC 1/2 pitch
—&— MPU printed gate length
—— MPU physical gate length
—¥— ASIC/low-power printed gate length
NG TR —O— ASIC/low-power phy3|cal gate length

130n
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. | . . | . . | .
2002 2006 2010 2014
Year

Fig. 1-2. Regra de Escalabilidade “Scaling Law” e 2001 ITRS Roadmap.
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Uma idéia da evolugdo na fabricagdo de ICs € dada na figura 1-3.

Scaling
L=0.8 um ﬁ L=0.18 um :*::

Fig. 1-3. Reduc¢iao do comprimento de porta de MOSFET.

A reducdo nas dimensdes dos dispositivos MOS foi feita continuamente desde 10 um
em 1970 até 1,5 pm em 1980 [4]. Ao se reduzir de 1,5 pm para 1,0 pm surgem problemas
devido a campos elétricos intensos na regido de dreno e fonte. Estes sdo resolvidos com a
formacgdo de uma regido menos dopada, LDD, que atua como um atenuador de campo elétrico
na porta. Ao se criar uma regido intermedidria menos dopada que o dreno, LDD, esta permite
uma redugdo no potencial em uma distdncia maior, reduzindo assim a intensidade do campo
elétrico na regido da porta. Este conceito de LDD foi muito usado em tecnologia MOS de 0,5
até 0,35 pum. Ao se reduzir ainda mais o comprimento de canal, comeca a ocorrer uma
compensacdo da dopagem do canal pelo perfil da regido N e o dispositivo perde a

caracteristica de chaveamento proposta.

o '

@ Short channel (<1pm) MOSFET

@ Effective channel length:

L{*ﬂ': L-2AL
Si0,
l]+ ]]-Si \ ]'I+
— [ ——
7] Loy AL

L .

Fig. 1-4. Comprimento efetivo de canal para MOSFET.
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Para se conseguir dispositivos com comprimento de canal muito reduzido, € necessario
se obter jungdes de fonte e dreno muito rasas, menores que 100 nm (50-80 nm), altamente
concentradas e com perfil abrupto. Além disso, a resistividade de folha na camada superficial
destas juncdes deve ser mantida no minimo valor possivel para evitar uma reducdo na
transcondutancia do dispositivo. Para se obter contatos com baixa resisténcia de folha utiliza-
se uma cobertura de siliceto metdlico sobre uma regido fortemente dopada, n* ou p*, conforme

o dispositivo (veja Fig. 1-5).

Silicide Contacts

Barrier
Tiw
TiN

Aluminum

r Oxide
A

AL

Contact '\'2
PtSi

Silicon

Fig. 1-5. Siliceto.

Para futuros dispositivos ULSI as dimensdes caem para 0,065 um ou menos, o que vai
se refletir em juncdes de dreno e fonte ainda mais rasas (30-40 nm). Isto enfatiza a
necessidade de uma tecnologia apropriada para formacdo de jun¢des extremamente rasas.

O desempenho e velocidade de circuitos ULSI t€ém sido melhorados ao se reduzir as
dimensdes dos dispositivos. Para se obter alto desempenho, é necessiria a formacdo de
regides muito rasas de fonte e dreno junto a porta, chamadas de extensdo, e na sua

continuagdo, de regides mais profundas, fortemente dopadas, onde se formam os contatos. A

figura 1-6 mostra as regides descritas acima.
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: : Depth

Metallurgical
Spacing

Source Drain

Fig. 1-6. Estrutura basica de MOSFET.

Camadas n* sdo facilmente obtidas por implantagdo do fon As". Porém, perfis p* por
implantagdo de B* somente sdo obtidos se ndo houver canaliza¢do dos fons de boro no silicio
cristalino. Ao sofrer o efeito de canalizacfo, a distribuicdo final da dose implantada ndo tem
mais um perfil gaussiano, apresentando uma profundidade muito maior que a esperada para
formar uma jungdo abrupta.

Este problema pode ser resolvido se a implantacdo de boro for feita em silicio pré-
amorfizado. Procura-se implantar um elemento que ndo altere as caracteristicas do
semicondutor e que produza uma camada amorfa com interface amorfo-cristalina abrupta, a
qual vai proporcionar uma recristalizacdo com o minimo de defeitos. Silicio e germénio [5]
tém sido usados como fon amorfizante.

Outro problema estd relacionado com os danos causados pela implantacdo idnica.
Durante o recozimento, a difusdo transiente (TED) de boro [6] € aumentada pela interacdo
com os auto-intersticiais de silicio originados na implantacdo i6nica, causando redistribuicio
do perfil implantado e conseqiiente aumento na profundidade de jung¢ao.

Os defeitos de maior ocorréncia numa implantacio sdo os criados no final do percurso
do ion implantado e sdo conhecidos como defeitos EOR (end of range). Eles se transformam
durante o aquecimento, na maioria dos casos, em deslocacdes que precisam ser recozidas.
Como a energia de ativacdo para eliminagfo deste tipo de defeito é grande, se usa temperatura
relativamente alta no recozimento. Defeitos residuais na regido de deplecdo estdo diretamente
relacionados com correntes de fuga em dreno e fonte e, portanto, prejudicam o funcionamento
dos dispositivos. O tratamento térmico, com controle de temperatura e tempo, deve ser
definido visando a ativagdo dos dopantes e a eliminacdo dos defeitos com o minimo de

redistribuicdo do perfil de dopantes.
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Neste trabalho estudamos a possibilidade de uso de implantacdo idnica de estanho para
pré-amorfizagao do silicio [7] com o objetivo de fabricar juncdes rasas tipo p. O estanho que,
pertencendo a coluna IV da tabela periddica, satisfaz as exigéncias de mesmas caracteristicas
elétricas, por ser mais pesado, gera uma interface ainda mais abrupta que a obtida por
implantacdo de germénio. Além disso, a difusividade do estanho na matriz de silicio € muito
baixa [8].

A escolha do estanho deveu-se também a possibilidade de se observar as microestruturas
em torno da impureza implantada, através da espectroscopia Mossbauer de elétrons de
conversdo interna, CEMS.

A dissertag@o estd dividida em 5 capitulos. Apds esta introducgdo, o segundo capitulo
apresenta um resumo dos conhecimentos basicos necessarios para a fabricagdo de jungdes
rasas. No capitulo 3 € feita uma breve descri¢do de todas as técnicas experimentais utilizadas
no trabalho. No capitulo 4 sdo apresentados os resultados e discussdes. Finalmente o capitulo

5 apresenta as conclusdes.
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2 IMPLANTACAO IONICA COMO PRINCIPAL
TECNOLOGIA PARA FABRICACAO DE JUNCOES RASAS

2.1 Implantac¢io ionica em semicondutores

O processo de implantacdo i0nica consiste na introdug@o de ions acelerados em um alvo
de material sdlido. Estes fons, ao penetrarem na matéria, perdem energia por interacdes com
os elétrons e colisdes com os nicleos do substrato, até chegarem ao repouso em algum ponto
dentro deste.

A tecnologia de semicondutores exige que as caracteristicas elétricas destes materiais
sejam diferentes do comportamento intrinseco. Para isto é necessdria a introducdo de
impurezas que alterem a condutividade dos semicondutores. A implantagdo idnica € a técnica
mais apropriada para isto, pois além de permitir a introducdo de praticamente qualquer
elemento em qualquer alvo, propicia o melhor controle do perfil e da dose implantada.

Este assunto tem sido tratado em excelentes artigos de revisdao [9,10] e em livros

[11,12]. Sendo assim, apresentaremos aqui apenas 0Os conceitos mais relevantes para o

entendimento deste processo.

2.1.1 Perfil de alcance

A distancia total percorrida por um fon dentro do material do alvo é chamada alcance,
R, e sua projecdo na direcdo de incidéncia do feixe, Rp, chama-se alcance projetado. Estes
conceitos podem ser visualizados na figura 2-1. Ao longo de sua trajetdria dentro do material,
o fon interage com os atomos deste sendo espalhado em cada colisdo, de maneira que sua
posicdo final, assim como as distdncias R e Rp sdo também varidveis. Desta forma havera
uma distribui¢do na localizacdo dos ions no material, ou seja, uma distribui¢do de alcance,
que pode ser caracterizada pelo alcance médio, desvio padrdo do alcance e por momentos de

maior ordem (veja [13], Cap. IV) da funcdo de distribui¢do [14,15,16].
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Fig. 2-1. Definicio de alcance e alcance projetado.

A distribuicdo em profundidade dos fons no substrato depende da energia, massa e
ndmero atomico do fon incidente, da massa € ndmero atdmico dos atomos do alvo, da
densidade do alvo, da sua temperatura durante a implantagdo, da dose total implantada e da
densidade de corrente do feixe de fons. Se o alvo for cristalino, o alcance vai depender
sensivelmente da orientacdo do cristal em relacdo ao feixe de fons.

A figura 2-2 exemplifica a distribui¢do em profundidade para fons de boro, fosforo e
arsénio, em substrato amorfo, com a mesma energia de incidéncia. Vemos que os fons mais

leves tém maior penetracdo que aqueles mais pesados.
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Concentration (cm'?)

Fig. 2-2. Quanto mais pesado o ion menor sua penetracio no substrato para a mesma energia de
incidéncia.

2.1.2 Perda de Energia

As duas formas principais de perda de energia do fon em sua trajetéria no alvo sdo:

- interacdo ineldstica do fon com os elétrons do alvo;

- colisdes eldsticas do fon com os ntcleos do alvo, por interacdo Coulombiana.

E usual se admitir a aproximagio que trata estas duas formas de perda de energia como
independentes, o que significa, que a razéo da variacdo da energia com a distincia percorrida
pode ser escrita como uma soma,

dE

——=N[Sn(E)+Se(E)] , 2.1
dx

onde E representa a energia do fon na posicio x, medida ao longo de sua trajetéria projetada

e N € o nimero de dtomos do alvo por unidade de volume. As quantidades S,(E) e S,(E)

sdo chamadas “seccdo de choque de freamento” nuclear e eletronico, respectivamente.

2.1.3 Estimativa de alcance
Como uma primeira aproximacao, se supde S, (E) independente da energia do projétil.

Pode-se escrever, entdo:
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SO=cre2f2 1 (2.2)

onde

ol

ﬁ:@ﬁzﬂ 2.3)

Z, M,, Z,, M, sdo nimero e massa atdmica do ifon incidente e dos atomos do alvo,
respectivamente.

Para se obter uma aproximagdo para S,(E) pode-se imaginar os elétrons no sélido
formando um gas de elétrons livres. Segundo trabalho de Lindhard e Winther [17] que mostra
que S,(E) € proporcional a velocidade do fon, y,, desde que esta ndo ultrapasse a velocidade

dos elétrons no nivel de Fermi dos dtomos-alvo, obtém-se a relacio:

S (E)=cv, =kE* (2.4)
\
—é Electrome
0 stopping
11
=
r_!rlq Muclear
éﬂ stopping
log B

Fig. 2-3. Freamento nuclear e eletronico para variaveis normalizadas.

Os valores de k dependem do tipo de fon e de substrato em questdo. Para materiais

amorfos k € praticamente constante.

Podemos entdo, com estes valores de S, e S, observar o seguinte:
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1)  como S, aumenta com E enquanto S,” permanece constante, deverd haver uma

energia critica E, naqual S, e S, sdo iguais. Esta pode ser calculada da relagdo:

(E,) =2 (2.5)

2)  quando a energia inicial do fon € bastante menor que E_, S, € dominante na perda

de energia. Neste caso tem-se a seguinte aproximacao:

daE NS ' (2.6)
dx

3)  quando a energia € muito maior que E_, S, é predominante até quase o final da

trajetdria. Neste caso o alcance, para substrato de silicio é, aproximadamente:
L o
R=20(E,)’ A 2.7
onde E, € a energia de incidéncia, expressa em eV.

A equacido 2.7 representa uma boa aproximacdo para o alcance maximo de fons muito
energéticos em silicio. Uma estimativa melhor, valida para qualquer valor de energia inicial é
obtida resolvendo-se a equagdo diferencial, equacdo 2.1, que pode ser escrita na forma

integral:

R 1 dE
Rl S mes ] 29

Teorias para o cdlculo de S, e S., assim como tabelas numéricas de seus valores para

diversos materiais podem ser encontradas na literatura [18]. Em particular, na aproximacao de

1
alta energia de incidéncia, pondo S, =0 e S, =kE?, a equacdo 2.8 resulta na equacdo 2.7,

com kN =0,1. Conhecendo-se S, e S,, a equagdo 2.8 pode ser resolvida. Porém, as

quantidades de maior interesse experimental s3o o alcance projetado médio, R, , e seu desvio

padrdo,

E:(Asz)%.

p

Equacdes diferenciais para calculo destes foram derivadas por J. Lindhard, M. Scharff,

H. Schiott [16], na teoria LSS. Quando a energia inicial E, for muito maior que a energia de

ligacdo, E, - dos dtomos na rede, o fon sofrerd muitas colisdes até parar, o que significa que a
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energia 7' transferida em cada colisdo € muito menor que E;. Neste caso a teoria LSS d4 para

o valor médio de R, a seguinte expressio:

]E‘ E' J o, (x)dx
BE)Y P (2.9)

0

onde ¢; e B sao definidos em termos de S, e S, :

Mo S, (E)
o (E)=%= 5 N2 - (2.10)
ﬁl(E)ZN[S (E)+5, (E)—ﬁQ E(E)} @.11)
ﬂ=% (2.12)
1
QE)= TTz (p, E)27pdp (2.13)

A energia transferida T pode ser obtida por mecanica cldssica para colisdes eldsticas em
fun¢do do pardmetro de impacto p e da energia incidente E, dependendo evidentemente da
forma do potencial de interacdo.

Para energias incidentes ndo muito altas a fung@o distribui¢éo do alcance projetado, R,

ou seja, a distribuicdo em profundidade da concentracdo de fons implantados, pode ser

aproximada por uma gaussiana.

4 4

f(R,)= exp — |, (2.14)
\/ 27AR 2AR,

| (R —R_)2

como na figura 2-1.

Uma explicacdo elementar e ndo rigorosa do porque a distribuicdo gaussiana pode
representar uma boa aproximacdo para o caso de baixa energia incidente pode ser dada nos
seguintes termos. Suponhamos que o freamento ocorre predominantemente por colisdes
nucleares. Até parar, o fon sofre um nimero N, bastante grande de colisdes. Chamando de X,
a projecdo na direcdo de incidéncia do caminho percorrido entre as colisdes de niimero i-1 e i,

pOdeOS escrever:

R,=>'X, (2.15)
i=1
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Supondo que os X, sdo varidveis aleatdrias independentes com média X e varidncia

o, o teorema central de limite da teoria de probabilidade ( veja referéncia [13], cap.IV) nos
diz que, no limite de N suficientemente grande, a distribui¢do de sua soma Rp , € Gaussiana,
equacgdo 2.14, onde

R,=NX (2.16)

AR?=No’ (2.17)

Experimentalmente verificam-se desvios da forma gaussiana que podem ser bastante
significativos. Isto se entende, evidentemente pelo fato de que nenhuma das hipdteses
mencionadas acima € rigorosamente satisfeita, além de que o niimero N de colisdes varia de
ion para fon.

Além disso, a existéncia de difusdo de fons para dentro do substrato e o efeito de
canalizagdo no caso de substrato cristalino podem explicar um prolongamento (cauda) do

perfil de implantacdo que se verifica em muitos casos.

2.1.4 Cascata de colisoes

Um fon em alta velocidade dentro de um material pode, devido a colisdes inelasticas,
transferir energia suficiente a um atomo do sélido para este ser arrancado de sua posi¢ao,
gerando um defeito. Quando o alvo € cristalino, seus d4tomos ocupam posi¢des na rede com
energias de ligacdo bem definidas. Para haver produgdo de defeito é necessario que a energia
transferida pelo fon ao dtomo-alvo seja maior que a energia minima para arranci-lo de seu
sitio, Eq, caracteristica do material alvo. No caso da rede cristalina do silicio esta energia varia

entre 13 e 15¢eV.

Se a energia transferida na colisdo exceder a energia de deslocamento, ou seja, E'> E, ,
] d

entdo o atomo deslocado passa a atuar como um projétil secundirio que sofrerd colisdes
eldsticas e ineldsticas até parar em algum ponto do material. Dependendo da sua energia
inicial podera deslocar novos dtomos em sua trajetoria criando novas geragdes de projéteis.
Assim, uma regido rica em defeitos é criada em torno da trajetéria do ion incidente. Esta
regido € denominada cascata de colisdes e sua forma e tamanho dependem da massa e energia

do fon incidente, da massa do ion espalhado e da temperatura do alvo. Uma ilustragdo deste
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processo pode ser vista na figura 2-4. Como este é um processo estatistico, dois fons idénticos

muito provavelmente produzirdo cascatas diferentes.

— Semiconductor surface

, S

Damaged
region

(a)

Disorder
cluster
Heavy
ion T
As o
L}. s ~50 A

Fig. 2-4. Cascata de colisdes.

A transferéncia de energia € maxima para colisdes frontais e seu valor pode ser estimado
por:
AM M,

- MM g 2.18)
(Ml +M2)

max

onde M, e M, representam as massas dos fons incidentes e do dtomo-alvo, respectivamente

e E ¢é aenergia do fon antes da colisdo.

A forma da cascata de colisdes depende da relacdo entre as massas do ion e dos dtomos
do substrato, podendo se identificar dois casos caracteristicos.

- cascata formada pela implantacdo de fons pesados

- cascata formada por fons leves

Para implantagdo em silicio, exemplos tipicos de ions pesados sdo indio, antimonio,

estanho e de ions leves sdo boro e oxigénio.
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2.1.5 Cascata de ions pesados

Se considerarmos uma colisdo frontal, a energia transferida para um atomo de silicio por
um ion de estanho, por ex., é de cerca de 61% da energia que o ion tinha no momento do
choque. Sendo assim, para energias de implantacdo de 200 keV poderdo ocorrer projeteis
secundérios de até 120 keV que irdo gerar novos projeteis. A medida que a energia do fon
incidente diminui aumenta o impulso transferido aos atomos préximos a sua trajetdria,
aumentando, portanto, o nimero de dtomos arrancados de seus sitios, que se constituem em
novos projéteis. Ao final da trajetéria, a energia ja ndo serd suficiente para produzir novos
projéteis. A forma aproximada para o envoltério desta regido de defeitos, é de um elipsdide de
revolugcdo com seu eixo maior na dire¢do de incidéncia do ion. O centro do elipséide terd uma
maior densidade de defeitos pontuais devido aos deslocamentos dos atomos de silicio,
enquanto na periferia haverd maior formacao de pares de Frenkel.

Os tipos de defeitos causados por implantacdo serdo tratados com mais detalhe no

pardgrafo 2.2.

2.1.6 Cascata de ions leves

Para fons leves como boro, com energia incidente de 200 keV, o freamento eletronico é
predominante até praticamente o final da trajetéria quando entdo a seccdo de choque para
colisdes nucleares se torna importante. Como o ion perde energia pelo processo eletrdnico,
ionizagdo e excitacdo eletronica, no inicio da trajetdria ndo ocorrerdo muitos danos. O alcance
de fons leves é muito maior que o tamanho das cascatas produzidas pelos projeteis

secundarios. Logo, apenas no final da trajetoria haverd uma regido de defeitos consideravel.
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2.2 Defeitos em cristais de silicio, criados por implantacao ionica

O silicio € encontrado na natureza na forma de silicatos. Os cristais de silicio sdo obtidos
artificialmente por processos de puxamento. Sao eles [19]:
- Czochralski — emprega cadinho de silica (SiO;). Uma semente cristalina é puxada, apds
interagir com o silicio fundido, através de um gradiente de temperatura. A qualidade do cristal
depende fortemente da velocidade de puxamento.
- Zona flutuante (Float Zone) — sem cadinho. Quando se necessita de silicio de alta pureza o
método de crescimento € por refinamento de zona flutuante. Neste processo um tarugo de
silicio policristalino de alta pureza é percorrido por um sinal de RF de alta freqii€ncia, que leva
instantaneamente a regifio percorrida a fusao.

O material bésico é o silicio policristalino de alta pureza, que é obtido por refinamento
de quartzo (SiOy).

A estrutura cristalina do silicio € do tipo do diamante, como mostrado na figura 2-5 [20],
ou seja, € composta por duas estruturas cubicas de face centrada (fcc) interpenetrantes,

deslocadas entre si de %4 do comprimento da diagonal do cubo e na direcio desta.

Fig. 2-5. Estrutura cristalina do diamante.

O parametro de rede “a” mede 5,43 A e a densidade atomica é de 5x10%* at/cm’. Cada
atomo forma quatro ligacdes covalentes com quatro outros dtomos adjacentes, formando um

tetraedro. O plano de maior densidade atdmica é o plano (111), que na realidade é formado por
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dois planos muito proximos, distantes de 611—3 entre eles. A ligacao entre planos (111) dista de

a3

e e € feita com apenas uma ligacdo covalente. E cortando estas ligagdes que ocorre a

clivagem normalmente feita no silicio.

2.2.1 Tipos de defeitos no silicio cristalino

As laminas de silicio sdo cortadas de monocristais produzidos com alta perfeicdo.
Entretanto ocorrem defeitos ou imperfeicdes durante o processamento dos dispositivos
eletronicos. Estes defeitos podem ser intrinsecos ou extrinsecos e s@o introduzidos por agentes
externos como oxidagao, esforcos mecanicos, irradiacdo com particulas energéticas, etc.

Os defeitos ou imperfei¢des podem ser divididos em quatro diferentes tipos, dependendo
de sua dimensionalidade. Defeitos puntiformes ndo se estendem em qualquer direcao.
Defeitos lineares se estendem em uma dire¢do através do cristal. Defeitos planares e
volumétricos sao formados em duas e trés dimensdes, respectivamente.

Um dos defeitos puntiformes mais comuns € a auséncia de um atomo numa posi¢do da
rede cristalina. Este é chamado de vacancia. Quando um atomo fica localizado fora de uma
posicao na rede, ou seja, entre sitios cristalinos, € chamado de intersticial. Se este dtomo & um
dos componentes do cristal, entdo é denominado auto-intersticial.

Vacéncias e auto-intersticiais sdo defeitos intrinsecos. Eles podem estar presentes em
cristais, mesmo perfeitos, devido a agitacdo térmica. Na rede do silicio a formacgdo de auto-
intersticiais é favorecida pelo baixo fator de empacotamento de sua estrutura, que propicia
muitos espagos vazios. Os auto-intersticiais introduzem esforco compressivo na rede em sua
vizinhanga.

A figura 2-6 exemplifica alguns tipos de defeitos.
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Fig. 2-6. Representacio esquematica de defeitos puntiformes: (1) vacincia, (2) auto-intersticial, (3)
impureza intersticial, (4) e (5) impureza substitucional.

Os defeitos puntiformes intrinsecos s@o extremamente importantes para a ocorréncia de
fendmenos como a difusdo de elementos com forte interagdo quimica com o silicio [21],
formacdo e aniquilac@o de defeitos extensos, precipitacio de solugdes supersaturadas, etc.

Em 1968 Seeger e Chik [22] sugeriram que além das vacincias também os auto-
intersticiais t€ém papel importante nos processos de difusdo em silicio. Dados experimentais
como o de crescimento de falhas de empilhamento por processos de oxidagdo (OSF -
Oxidation Stacking Faults), assim como aumento da difusividade de boro e fésforo sob
condicdes de oxidacdo da superficie, levaram Hu [23] a sugerir que estes dopantes difundem
parcialmente auxiliados por vacéncias, parcialmente por auto-intersticiais.

Geralmente, durante o processo de implantag@o idnica, ocorre formagdo de vacancias e
intersticiais em igual nimero. O par vacancia-intersticial, assim associado, € designado “par de
Frenkel” ou “defeito de Frenkel”.

Tanto as vacancias como os intersticiais podem migrar durante o processamento devido
as altas temperaturas. Assim como s@o criados, estes defeitos podem ser aniquilados. Atuam

como sumidouros a superficie e também os defeitos estendidos.

2.2.1.1 Defeitos extrinsecos

Os defeitos extrinsecos sdo dtomos de impurezas introduzidos no cristal na sua
preparacdo (oxigé€nio, carbono, ferro, etc.) ou em etapas de fabricacio de circuitos
intencionalmente para agirem como dopantes (B, P, As, etc.) ou ndo intencionalmente como

contaminagdes indesejaveis (Au, Ni, Fe, etc.).
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Quando esta impureza assume uma posi¢do da rede cristalina é chamada substitucional.
Os atomos usados para modular a condutancia de um semicondutor devem estar em posi¢des
substitucionais da rede. J4, outros dtomos que estiverem em intersticios poderdo agir como

centros de recombinagéo de elétrons e buracos, causando fuga em diodos p-n.

2.2.1.2 Defeitos lineares
O mais comum € a deslocacdo ou discordincia. Neste tipo de defeito, ocorre um

N

deslocamento de uma regido do cristal em relagdo a outra. Os dois tipos principais de

deslocagdo, de borda ou cunha (edge) e de parafuso (screw) sdo mostrados nas figuras.

A s e

e

Fig. 2-7. Representacio esquematica de uma deslocacao de cunha.

A deslocag@o de borda corresponde a insercdo de um semiplano extra entre planos

normais da rede [24]. A borda do semiplano extra é chamada de linha de deslocacdo. Este

semiplano extra introduz esfor¢o compressivo nas suas imediacoes.

A discordancia em parafuso (fig. 2-8) corresponde ao deslocamento de uma parte do
cristal em relagdo a outra, na dire¢do da linha de desloca¢do. A deformacdo plastica dos

cristais € viabilizada pela movimentacdo das deslocacdes.

27



Fig. 2-8. Discordéincia em parafuso.

As discordancias sdo introduzidas em laminas de silicio por diversos fatores, como:

- tensdes mecanicas aplicadas externamente,

- tensdes decorrentes de gradientes de temperatura em processos de aquecimento e
resfriamento,

- esforcos trativos ou compressivos exercidos por filmes depositados (SiO;, SizNyg,
polisilicio, silicetos, metais, etc.),

- dopagem em alta concentragcao (“misfit dislocation”),

- precipitacdo de dopantes (P, As, B, etc.),

- reacdes entre falhas de empilhamento (SF) e deslocacdes parciais (unfaulting reaction).

2.2.1.3 Defeitos planares - Falhas de empilhamento (Stacking Faults)
As falhas de empilhamento ou erro na seqii€ncia de empilhamento sdo defeitos extensos

formados por segmentos extras de planos (111) (falha extrinseca) entre planos (111) ou falta
de um segmento de plano num plano (111) normal da rede (falha intrinseca). Apesar de
existirem estas duas possibilidades, somente as falhas extrinsecas sao observadas no cristal de

silicio.

2.2.1.4 Defeitos volumétricos — precipitados

Estes defeitos sdo formados pela aglomeragdo de defeitos puntiformes extrinsecos
(contaminantes) ou intrinsecos (vacancias e auto-intersticiais), além de estruturas complexas
formadas pelos anteriores. Precipitacdo ocorre quando houver solugcdo supersaturada. Sao de
dois tipos:

1) precipitagdo homogénea: ha continua nucleacdo com o decorrer do processo térmico,
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ii) precipitacdo heterogénea: ocorre em nucleos previamente existentes, como defeitos
puntiformes e precipitados de impurezas.

Em cristais de Silicio crescido pela técnica Czochralski (CZ), uma precipitacio
importante pode ocorrer com o Oxigénio formando SiOy e emitindo discordancias e Siy.

Precipitacdes de contaminantes metdlicos sido favorecidas pela supersaturacdo e alta

difusividade.

2.2.2 Defeitos produzidos por implantacio ionica

Por ser um processo de introdugdo de atomos através de separagdo isotdpica, a
implantacdo idnica ndo gera contaminacgéo indesejada, além de se ter muito preciso o controle
sobre a dose implantada e o perfil de concentragdo das impurezas em profundidade.

Os ions ao penetrarem no s6lido sofrem colisdes, nas quais transferem energia para
adtomos da rede sendo freados continuamente até parar completamente. Neste processo podera
ocorrer:

- formacdo de defeitos cristalinos puntiformes como vacancias, intersticiais, clusters de
vacancias, etc.

- criagdo de zonas locais amorfas dentro da regido cristalina,

- formacdo de camada amorfa continua, & medida que as regides amorfas discretas crescem
e se aglomeram.

Os dois primeiros tipos sdo chamados defeitos cristalinos primdrios. A recuperacdo da
estrutura cristalina original requer tratamento térmico adequado, o qual se denomina
recozimento (annealing).

fons pesados criam aglomerados de danos em doses baixas (As™ em Si na ordem de 10"
cm™) numa distribuicdo gaussiana dentro do material. Estes aglomerados podem ser anéis de
deslocagdes ou regides amorfas ou ricas em defeitos puntiformes. A superposi¢do de regides
amorfas resulta em completa amorfizacdo da superficie do substrato. A dose minima para

amorfizar o substrato é chamada dose critica (®_ ). Para fons pesados, em temperatura
ambiente, ®_~ 10" cm™. Para fons leves é necessdria dose muito maior (P, ~ 10" cm™ ),

sendo que em alguns casos ndo se consegue amorfizacao completa do silicio em temperatura

ambiente.
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O pico da distribuicao de defeitos, Ry, € tipicamente mais raso que o pico da distribuicio
de fons, R, e a relagdo entre eles depende da massa do fon [25]. Ry varia de 0,7R,, para As"a
0,9 R, para B" em Si.

A interface entre a camada amorfa superficial e o substrato monocristalino abaixo desta
apresenta rugosidade devido a caracteristica do processo de deposi¢cdo de energia e a
temperatura do substrato durante a implantacdo. A rugosidade da interface a-c decresce com o
aumento da massa do projétil, com o aumento da dose implantada e com a diminui¢do da
temperatura do substrato.

Os defeitos residuais em silicio implantado, apds tratamento térmico, t€ém sua estrutura e
densidade relacionadas a fatores como:

- existéncia de camada superficial amorfa,

- dose e energia de implantacao,

- espécie quimica implantada,

- rugosidade da interface a-c quando houver amorfizacao,

- temperatura e tempo de recozimento,

- atmosfera onde se realiza o recozimento.

2.2.3 Recozimento de defeitos introduzidos por implantacio ionica

Pretende-se com o processo de recozimento, remover ou reduzir suficientemente os
defeitos introduzidos pela implantacdo além de ativar as impurezas para que sua influéncia
sobre a condutividade elétrica supere os efeitos dos danos de radiacdo. Geralmente o melhor
resultado € obtido quando as impurezas assumem posi¢des substitucionais na rede cristalina
do substrato. Além disso, o processo deve inibir uma redistribui¢do do perfil implantado, pois
¢ este controle do perfil de impurezas uma das grandes vantagens da implantacio i0nica na
dopagem de semicondutores.

A eficiéncia do processo de recozimento depende de vérios fatores, inerentes ou ndo a
técnica utilizada. Entre eles podemos citar:

- tempo e temperatura de recozimento,

- espécie quimica implantada,

- dose de implantagao,

- orientacdo cristalina do substrato.
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O tipo de dano resultante da implantacdo i6nica é que determina o processo € o tempo

de recozimento necessario para retornar o cristal a um estado de monocristal.

Formacao da juncao rasa:

A formacgdo da juncdo rasa inclui o processo de introdu¢do do dopante, sua ativacio e
difusdo. Por ativacdo entende-se a fracdo de dtomos dopantes em posi¢des substitucionais na
rede cristalina do silicio que, portanto, contribuem para a condutividade do material. Existe um
compromisso entre maxima ativacdo e minima difusdo. Uma alta ativagdo € importante na
reducdo da resisténcia de série da jungao.

Os defeitos de maior ocorréncia numa implantagdo sdo os criados no final do percurso
do ion implantado e s@o conhecidos como defeitos EOR (end of range). Eles se transformam,
na maioria dos casos, em deslocagdes estendidas que precisam ser recozidas. Como a energia
de ativacdo para eliminacdo deste tipo de defeito é grande, se usa temperatura relativamente
alta no recozimento. Defeitos residuais na regido de deplecdo estdo diretamente relacionados
com correntes de fuga em dreno e fonte e, portanto, prejudicam o funcionamento dos
dispositivos. O tratamento térmico, com controle de temperatura e tempo, deve ser realizado
visando a ativacdo dos dopantes e a eliminagdo dos defeitos com o minimo de redistribuicio
do perfil de dopantes.

A difusdo transiente dos dopantes estd relacionada com o recozimento de aglomerados
de defeitos estendidos localizados no final do percurso do fon que criam fluxo de intersticiais
para dentro do cristal [26].

Em todas as técnicas de recozimento até hoje desenvolvidas existe um ponto comum:
fornecer energia ao material implantado para que ocorra migragdo dos dtomos até posi¢cdes de
minima energia potencial, que geralmente sdo posi¢cdes substitucionais na rede cristalina do
substrato. Variam, porém os tempos e temperaturas de processamento. Vamos aqui descrever

algumas das técnicas mais usuais.

2.2.3.1 Recozimento isotérmico prolongado
A mais convencional das técnicas € a que utiliza fornos metaldrgicos nos quais as

amostras sdo mantidas por tempos que variam de minutos a horas em temperaturas de até
1000° C. Esta técnica é bastante empregada em escala industrial, pois utiliza equipamento de

baixo custo com eficiente controle de temperatura, que permite reprodutibilidade do processo.
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Outra vantagem ¢ a alta taxa de ativagdo dos dopantes. Conforme Gibbons [10], para
elementos de baixa solubilidade sdlida em silicio, como Sb, Bi, Al, Ga, os recozimentos em
temperaturas proximas a 600° C fornecem a maxima fracio de atividade elétrica dos dopantes.
Além disso, oferece eficiente remocao dos danos. Porém esta técnica tem o inconveniente de
utilizar tempos muito grandes que resultam numa redistribui¢do do perfil de implantagao,
propiciando também contaminag@o do material e mesmo perdas de dopantes por difusdo para
o ambiente. Para minimizar estes problemas, pode-se fazer uma conjugag¢do com outra técnica
de recozimento, rapida, ou mesmo utilizar apenas esta dltima.

Sao diversas as técnicas alternativas de recozimento. Pode-se contar com o uso de feixe
de elétrons, laser pulsado ou continuo, pulsos de luz incoerente, radiacdo térmica de
resisténcia de grafite, forno solar, etc. Nestas os tempos variam de nanosegundos até dezenas

de segundos, dependendo do equipamento utilizado.

Recozimento por Laser:
Dois tipos de laser sdo usados nos processos de recozimento: laser de onda continua

(CW laser) e laser pulsado.

Laser continuo:

Por este processo a amostra é irradiada continuamente em tempos da ordem de ms,
elevando-se a temperatura da amostra apenas na regido mais superficial. A energia fornecida
pelo laser continuo néo é suficiente para fundir a camada irradiada e a recristalizacio se da
por epitaxia de fase s6lida (SPE). E neste processo que ocorre a menor redistribui¢io do perfil
de impurezas implantadas, obtendo-se elevada ativacdo dos dopantes (de até 100%). Porém
nio é muito eficiente na remocdo de discordincias em anel que se localizem na regido da

interface amorfo-cristalino.

Laser pulsado:

Acredita-se que por este processo a recristalizacdo ocorra por epitaxia de fase liquida
(LPE). Uma regido bem limitada recebe um pulso térmico muito intenso num periodo de
tempo extremamente curto, tipicamente alguns nanosegundos, tendo assim uma energia
instantinea suficiente para promover uma mudanca de fase naquela camada. Se a fusdo atingir
toda a regido amorfizada, incluindo a interface a-c e a regido cristalina danificada adjacente,

entdo se obtém a melhor recristalizagdo com total remog¢@o dos anéis de discordancia e de
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precipitados. Além disso, a ativacdo elétrica dos dopantes é da ordem de 100%. Porém pode
ocorrer a formacao de defeitos residuais do tipo puntiformes em alta concentracio.

Os recozimentos por laser oferecem como vantagens:

-sdo extremamente localizados, de modo que apenas a regido implantada tem sua
temperatura elevada consideravelmente,

-podem ser realizados em atmosfera ambiente pois os tempos de processamento sao
suficientemente curtos para ndo haver contamina¢@o durante o resfriamento.

E como desvantagens podemos citar:

- dificuldade no ajuste do equipamento,

- refletividade pela superficie da amostra diminui a eficiéncia do processo,

- dificuldade de se obter um laser com potencia correta para o recozimento planejado,

- custo do equipamento,

- redistribuicdo do perfil no laser pulsado.

Atualmente existem outras técnicas com equipamentos de custo inferior que oferecem
mais vantagens e menos desvantagens que o de laser, como os fornos de lampadas halégenas

(veja abaixo).

Recozimento por Feixe de elétrons:

Neste processo a camada implantada € irradiada por um feixe de elétrons com energia
entre 10 e 50 keV num pulso de duracio de alguns nanosegundos. A energia absorvida pela
amostra promove a fusio da regido amorfa durante o pulso, ocorrendo entdo a recristalizacio
de fase liquida num tempo da ordem de 10 microssegundos. Como no laser pulsado, os

defeitos residuais apds o recozimento sdo puntiformes, eletricamente ativos.

2.2.3.2 Recozimento Isotérmico Rdpido (RTA)

Resisténcia de grafite:

No processo de recozimento isotérmico rdpido (RTA) utiliza-se uma fonte de calor
intensa e extensa. As dimensdes da resisténcia devem ser muito maiores que as da amostra, de
modo que esta receba uma radiacdo homogénea sem influencia dos efeitos de extremidades.
Como fonte de calor usa-se uma resisténcia de grafite e se controla sua temperatura com a

intensidade da corrente elétrica que por ela passa. A amostra fica exposta a esta fonte térmica
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durante o tempo necessario para ocorrer a recristalizagdo por SPE. As temperaturas tipicas sdo
da ordem de 1000° C e os tempos de até dezenas de segundos.

Por esta técnica se consegue uma recristalizacdo com boa remoc¢@o de danos e pouca
redistribuicdo do perfil implantado, além de alta taxa de ativacdo elétrica dos dopantes.
Porém, apresenta a desvantagem da contaminacdo por impurezas provenientes principalmente
da resisténcia de grafite, além das paredes da campanula. Por isso deve ser feito nas melhores
condi¢des de vicuo e apds o crescimento de uma camada protetora de 6xido, que € retirada
quimicamente apds o recozimento.

Um equipamento para este processo foi projetado e construido no Instituto de Fisica da

UFRGS, porém atualmente se encontra desativado.

Lampada Halégena:

E um processo extremamente limpo que pode ser realizado em vécuo como também em
atmosfera de gds inerte. A lampada ndo oferece contaminagdo, pois fica encapsulada em
quartzo. Como a resposta em temperatura de uma lampada halégena é muito rapida € possivel
se fazer um recozimento em multiplas temperaturas sem necessidade de retirar a amostra do
forno. Além disso, todo o controle de tempo, temperatura, fluxo de gis ou vacuo pode ser
feito por um microcomputador, oferecendo, portanto rapidez de processamento e alta
reprodutibilidade.

Como a eficiéncia da lampada varia com o desgaste, isto era visto como uma
desvantagem em seu uso. Porém, com o uso do computador para controlar o processo, ndo ha
mais esta preocupacio, pois basta controlar adequadamente a intensidade de corrente sobre a
lampada para se obter a temperatura desejada. Nos sistemas de recozimento de uso industrial,
a temperatura da amostra é medida constantemente por um pirdmetro 6tico e esta informacao

realimenta o computador, de modo que o programa estabelecido € eficientemente obedecido.

2.2.3.3 Recristalizacdo da estrutura danificada
A implantagdo ionica de fons pesados em doses aprecidveis pode produzir uma camada

amorfizada na superficie do silicio. Apesar do silicio amorfo ser instdvel termodinamicamente
em presenca do silicio cristalino, ndo hd uma recristalizagdo espontanea em temperatura
ambiente.

Existem dois processos bdsicos para se obter a recristalizacdo da camada implantada:

por epitaxia de fase solida ou por epitaxia de fase liquida. No primeiro caso a energia
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fornecida a amostra € apenas suficiente para ativar a migragdo dos dtomos, permanecendo em
fase sélida, enquanto no segundo a camada irradiada sofre mudanga para a fase liquida.
Temperaturas tipicas para ocorrer SPE em silicio estdo entre 550° e 600° C enquanto para
LPE s@o da ordem do ponto de fusdo do silicio, aproximadamente 1400° C.

Em ambos os casos o substrato cristalino funciona como semente para a recristalizacao.

O crescimento epitaxial ocorre por camadas. Os atomos da fase amorfa se ajustam de
modo a assumir as posi¢des da rede cristalina adjacente, criando assim um movimento da
interface a-c. Se a velocidade em que isto ocorre for superior a de difusdo das impurezas para
fora da interface, estas ficardo aprisionadas no lugar em que se encontrarem. Deste modo o
efeito de supersaturagdo de impurezas depende da velocidade de deslocamento da interface

amorfo-cristalino.
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3 METODOS DE ANALISE UTILIZADOS

3.1 Espectroscopia de Retroespalhamento Rutherford (RBS)

Esta técnica de andlise € baseada no fendmeno de espalhamento de Rutherford, que foi
primeiramente observado por Ernest Rutherford em 1911.

O objetivo da andlise por RBS (Rutherford Backscattering Spectrometry) € extrair
informagdes quantitativas sobre a composicdo da amostra a partir de um espectro de energia
de particulas retroespalhadas.

Basicamente ocorre o seguinte: a amostra ¢ bombardeada por um feixe monoenergético

e colimado de particulas leves, tipicamente H" ou He™, com energia de incidéncia E,,

variando entre 0,5 e 2 MeV, determinada pela capacidade do equipamento. As particulas
incidentes sofrem colisdes com os dtomos do alvo. Uma pequena fragdo destas é espalhada
para fora da amostra e apenas aquelas que penetram no angulo sélido do detector sdo
contadas. A figura 3.1 mostra um espectro Rutherford de particulas retroespalhadas em

funcdo da energia com que chegam ao detector.
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Fig. 3-1. Esquema tipico de RBS.
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3.1.1 Fator cinematico K

As particulas retroespalhadas na superficie perderdo energia apenas na colisdo eldstica
sendo detectadas com energia

KE,=E,—AE

choque (3.1)
A constante K, também chamada fator cinematico, é assim definida pela razio entre a
energia da particula apds sofrer o choque e a energia da mesma particula imediatamente antes
do choque eléstico e é funcdo da massa do projétil, da massa do alvo e do angulo de
espalhamento.
No sistema de coordenadas “centro de massa” a conservagdo de energia € momentum no

choque elastico fornece a seguinte expressdo para K em funcdo das massas M, e M, das

particulas (projétil e alvo) e do dngulo de espalhamento:

MM,

K=1- _
(M, +M,)

(1-cos@,) (3.2)

Em particular, se 8, =180”, ou seja, no caso de retroespalhamento, temos:
M,-M, ]

K — 1 2 (3.3)
M +M,

De forma geral:

6, =180° —(6,+6,) (3.4)

6 0, A o S
onde ! e "2 sdo os adngulos entre as dire¢cdes de incidéncia e de espalhamento,

respectivamente, em relacéo a normal a superficie da amostra.

3.1.2 Profundidade versus Energia do canal

As particulas que penetram no alvo e sofrem um tnico espalhamento a uma distancia X
da superficie, tém uma variacdo em sua energia que pode ser equacionada como:

AE, =AE, +AE +AE

total ida choque volta

(3.5)

onde AE, e AE sdo as energias perdidas pelo projétil em interagdes ineldsticas

volta

eletrdnicas no percurso anterior e posterior ao choque, respectivamente, ¢ AE é a

choque

energia transferida ao 4tomo do alvo na colisdo eldstica.
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A energia perdida por unidade de caminho percorrido no interior do alvo, dE/dx, é
determinada pelo poder de freamento (stopping power) eletronico, S, caracteristico do
material do alvo em relagdo ao fon incidente. A variacdo da energia por unidade de caminho
percorrido € equacionada como funcio da energia da particula na relagio

dE
d___S(E) (3.6)

X
Os valores de S(E) sao obtidos a partir de valores tabelados [27] para a sec¢do de choque de
freamento £, caracteristica do material do alvo e do projétil, sendo funcdo da energia deste.
Para uma amostra constituida de um tdnico elemento quimico a relagdo entre a seccio de

choque de freamento £ e a perda de energia por unidade de distancia percorrida, dE/dx é

dE
—=¢&N (3.7)
dx

onde N € o nimero de dtomos frenadores por unidade de volume. No caso de a amostra ser
composta de vdrios tipos de dtomos, A, B, C, ..., a equacdo 3.7 pode ainda ser usada desde

que & seja interpretada como a média ponderada das diversas &;, conhecida como “regra de
Bragg”,

e=Ce,+Che, +CE +.... (3.8)
onde C, e C, sdo as concentragdes de A, B, ... . Neste caso N , em (3.7), € o niimero total

de dtomos (de todos os tipos), por unidade de volume.
Se ocorrer uma colisdo na posi¢do x teremos, por integracdo da equacdo 3.6,
respectivamente para o percurso de comprimento x’ na entrada, no choque e para o percurso

de comprimento x’’ na saida, as seguintes relacdes:

E

" dE ,
‘b{ S| (3.9)
E, . (x)=KE, (x) (3.10)
N dE
_ — " 3.11

E,, (x)

out

onde E, (x) e E,, (x) representam as energias imediatamente antes e apds o choque, e E; a

energia com que a particula chega ao detector.
Como as distdncias x' e x" percorridas pela particula na entrada e na saida t€m idéntica
projecdo sobre a normal a superficie,

x'cos@ =x"cosf, =x (3.12)
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teremos, a partir das equagdes (3.9), (3.10), e (3.11):

E[ﬂ().‘) 1 E/ 1
g’ _ 92j dE (3.13)

Nossa intengdo aqui € obter x em fungéo de E; e E; A equagio 3.13 possui uma tnica
incognita E, (x) e pode ser resolvida. Existem trés maneiras de se resolver esta equagao:

1) usar valores tabelados de S(E) e integrar numericamente, por computador;

2) fazer algum tipo de aproximagdo em que S(E) seja constante, com isto obtendo-se
um valor para E, (x) e conseqiientemente para x ;

3) supor uma dependéncia funcional de S(E) e resolver analiticamente.

Para exemplificar o caso 3 podemos, a partir de valores tabelados de S(E), construir
um polindmio de interpolagio para S(E)”' e a integracdo fica trivial, resultando numa

equacdo algébrica para a incognita E, (x). O método 2 acima € um caso particular deste.

Para exemplificar o caso 2, vamos usar a chamada aproximagao de superficie, na qual se

supde que S(E) seja constante em todo o percurso:
S(E)=S(E) =S, (3.14)

Usando (3.14) em (3.13) e ainda considerando o caso &, =180°, segue:

E, (x)=—1 (3.15)

Obtém-se a partir da equag@o 3.15 o valor de x, ou seja, a profundidade x; em que
ocorreu a colisdo cuja particula retroespalhada foi detectada com energia E,

KE,-E,
X, =" (3.16)

S, (1+K)

Deste modo pode-se transformar um espectro de contagens em fun¢do de energia de
detec¢do, que se obtém no laboratério, em um grifico de contagens em fungdo da
profundidade do atomo espalhador.

Para transformar este grafico em concentracio versus profundidade precisamos aprender

como relacionar nimero de contagens por canal com a concentracdo, 0 que passaremos a

considerar a seguir.
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3.1.3 Perfil de concentracao versus profundidade

A sec¢@o de choque de espalhamento no sistema centro de massa das duas particulas

envolvidas é [referéncia]:

2
(d—"j S| ZZe (3.17)
dQ )., | 4E.sen’(6./2)
onde:

dQ € o angulo solido de deteccio;

Z, e Z, os numeros atdomicos do projétil e alvo, respectivamente;
E_ e 6. aenergia de incidéncia e o angulo de espalhamento no sistema CM .

Como as grandezas envolvidas sdo conhecidas no Sistema Laboratério, a férmula acima

deve ser modificada para:

1 2

2 12
1—(Ml senﬁj +cos @
2 4 M

2

(3.18)

1

sen'@ 272
1- (Ml sen@J
M

2

do _(Z7,Z,¢
dQ 4E

onde € ¢ o angulo de espalhamento no laboratério.

Usualmente a massa do alvo, M,, € muito maior que a massa do projétil, além de o

angulo de espalhamento ser proximo de 180° o que nos permite usar a equacdo 3.17 sem
fazer distincdo entre sistema CM e sistema Laboratério, como uma aproximagao razoavel.

O numero de particulas espalhadas por um dado tipo de 4tomo numa dada posicdo e
detectadas num determinado canal depende, além da sec¢@o de choque do feixe incidente, do
angulo sdlido de detec¢do e da dose aplicada. Para se obter as concentragdes o que importa
s@o as razdes entre contagens de espalhamentos ocorridos em diversas profundidades e pelos
diferentes tipos de dtomos. Portanto todas as grandezas comuns a todos os espalhamentos
observados como ¢, Q, Z;, dose e sen®, podem ser absorvidos em uma tnica constante de
normaliza¢do e podemos escrever para o nimero de contagens H ,(x), correspondentes a

atomos do tipo A na posicdo x, a seguinte equagao:

2
HA(x)zcteZ—Ach (3.19)
[E0 )]
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Invertendo a equagéo 3.19 obtém-se a concentragcdo de atomos A em fungdo do nimero
de contagens H, . Usando a aproximacdo de superficie, conforme a equacdo 3.15, se obtém:

H,(0)[(E+EY
> L 1+K,

A

C,(x)=cte (3.20)

onde a relacdo entre x e o ndmero j do canal ja foi definida na equacdo 3.16.

A constante que entra na relacdo 3.20 deve ser normalizada de maneira que a soma das
concentragdes dos diversos elementos seja igual a 1. Além destas informacdes, concentraciao
versus profundidade para os elementos que compdem a amostra, também se pode identificar
outros elementos (impurezas) que ocorram na superficie.

A partir de um espectro de RBS podemos, usualmente, identificar os canais
correspondentes a espalhamentos ocorridos na superficie da amostra, para os diferentes tipos
de dtomos. Temos entdo, a partir da defini¢do do fator cinemdtico K a relagao:

EM)=K(M)E, (3.21)

onde E (M) é a energia das particulas espalhadas pelos dtomos que estdo na superficie e

possuem massa M . Como conhecemos E; e observamos E (M), obtemos K(M) e da

equacgdo 3.2 obtemos M .
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3.2 Retroespalhamento Rutherford Canalizado (Channeling)

O efeito de canalizagdo ocorre quando um feixe de particulas energéticas penetra num
alvo cristalino numa direcdo axial ou planar de sua estrutura cristalina. Os fons assim
incidentes sofrem colisdes correlacionadas de pequenos angulos com os dtomos das colunas
ou planos formados pela rede cristalina, sendo guiados através destes canais.

A figura 3-2 [27] apresenta uma estrutura tipo diamante vista em trés diferentes angulos.

(©)

Fig. 3-2. Modelo de estrutura tipo diamante visto nas direcoes (a) aleatéria, (b) planar e (c) axial.

Como aplicagdes da andlise por canalizagdo podemos citar:

- localizacdo e quantificacdo da desordem na rede cristalina,

- localizacdo de 4tomos de impureza dentro da célula unitaria da rede cristalina,

- espessura de camadas amorfas.

A idéia da canalizacdo de fons dentro de um alvo cristalino foi primeiramente proposta
em 1912 pelo alemao Johannes Stark [28], que escreveu um trabalho sobre a interagdo de {ons
de hidrogénio acelerados em alvos s6lidos. Levando em consideracdo a existéncia de canais
abertos nos solidos cristalinos, chegou a conclus@o que fons incidindo nestes, em
determinadas direcdes, deverdo penetrar a distdncias bem maiores do que as distancias tipicas
para materiais amorfos.

Na mesma época em que Stark divulgava suas idéias, surgia a técnica de andlise por
difracdo de Raios X, de Max Von Laue, de bem mais facil realizacdo. Assim, durante um
longo periodo se esqueceu o trabalho de Stark. Com o advento de aceleradores de particulas e
ainda com a técnica de simulagdo por computador, reacendeu-se o interesse pela canalizacio

de particulas em cristais. A partir de 1963 este assunto tem merecido maior destaque.
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A teoria sobre “channeling” desenvolvida por Jens Lindhard [16] e seu grupo de Aarhus,
Dinamarca, afirma ser este um fendmeno geral e muitas experiéncias tém sido feitas para
verificar as idéias af propostas. Tais experi€ncias apontam um grande nimero de promissoras
aplicagdes para channeling.

Variando-se a inclinacdo do feixe em relagdo ao cristal pode-se determinar a orientacao
cristalografica da amostra com bastante precis@o. Por outro lado, toda vez que houver alguma
imperfeicdo no canal, a probabilidade de espalhamento aumenta, aumentando com isto o
nimero de particulas detectadas. Com base neste principio, pode-se determinar a natureza e a
distribuicdo em profundidade de impurezas ndo substitucionais.

Ao se observar a estrutura de um sélido cristalino, se nota que para determinadas
dire¢des ocorre uma superposicdo dos dtomos de rede formando padrdes simétricos de
colunas de 4dtomos alternadas com canais vazios. A figura 3-3 [11] esquematiza a direcdo

axial <110> e os planos {110} e {111} de um cristal de silicio.
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Fig. 3-3. Rede cristalina do Silicio vista nas direcoes do eixo <110> e dos planos {110} e {111}.

Para particulas leves com altas energias, tipicamente prétons ou particulas alfa, na
regido entre 10° ¢ 10’ eV, e para parAmetros de impacto onde a interacio é devida a um
potencial Coulombiano blindado, as deflexdes individuais em cada colisdo, entre o fon e o
dtomo-alvo sdo muito pequenas. Conseqiientemente, se tal particula incidir numa direcio
paralela (ou quase) a um plano ou a um canal cristalino, ela sofrerd deflexdes correlacionadas
a pequenos angulos, permanecendo na regido entre as colunas ou planos de dtomos, sendo
guiada através do canal.

Para um angulo de incidéncia pequeno em relacdo a direcdo axial, o fon deverd seguir
uma trajetoria espiral em torno do eixo de canal.

O artigo de Werner Brandt [29] da revista Scientific American, de marco de 1968 traz
uma figura, aqui reproduzida, Fig. 3-4, que d4 uma visdo tridimensional de uma particula

canalizada num cristal de Silicio.
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Fig. 3-4. Uma particula se desloca em trajetoria espiral em uma direcao axial da rede cristalina do silicio.

Existe uma relacdo entre o angulo ¥ que a trajetéria da particula forma com o eixo do
canal e o pardmetro de impacto da particula em relaco aos dtomos das colunas. A medida que
o parametro de impacto diminui, o angulo ¥ aumenta, at¢ o ponto em que ocorre a
descanalizacdo do feixe. O angulo maximo para o qual ainda ocorre canalizacdo ¢é
denominado angulo critico V.,

S6 ocorrera canalizag@o se houver um balango entre a energia cinética do fon incidente e
a energia potencial coulombiana das colunas de atomos. Assim, numa aproximagio para

pequenos angulos, temos:

EY’ =U(Y,) (3.22)
onde :

Y = dngulo de incidéncia

Yo = méxima amplitude de trajetoria estavel.
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Como a energia potencial aumenta a medida que o fon se aproxima da coluna de 4tomos,
existird uma amplitude Yo médxima a partir da qual as oscilacdes serdo muito grandes, as
colisdes muito violentas e a particula ndo mais permanecera dentro do canal.

Define-se, entdo, pgit € W, como a distdncia de maior aproximagdo ou pardmetro de
impacto critico e o angulo critico, que produzem a trajetéria canalizada estdvel de maior
amplitude.

Os critérios para definicdo de trajetdrias canalizadas estdveis e instaveis foram
introduzidos por Lindhard [16].

O grifico da figura 3-5 (a) apresenta os trés tipos de trajetdrias para um fon incidindo

em um cristal com pardmetros de impacto e angulos caracteristicos [11].
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Fig. 3-5. (a) Trajetorias tipicas em uma experiéncia de canalizacio e (b) espectro angular.

As trajetdrias do tipo (a) ocorrem para dngulos menores que o angulo critico, ¥Y<%¥.. As
colisdes sucessivas serdo correlacionadas e o fon permanecerd essencialmente longe das
colunas de dtomos. O espectro angular da figura 3-5 (b) mostra um minimo no nimero de
contagens quando ¥Y=0.

Para pardmetros de impacto menores que pi, ou seja, angulos de incidéncia maiores
que Y., as colisdes sucessivas ndo mais serdo correlacionadas e a simetria do cristal passa a

ser irrelevante: o fon se comportard como se entrasse num material amorfo. A trajetéria do
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tipo (b) caracteriza este caso, onde o nimero de contagens do espectro angular permanece no
patamar para incidéncia nédo orientada.

O caso intermedidrio, identificado pela trajetoria tipo c, é para aqueles fons incidentes na
regido em torno de pgi. Estes fons sdo ditos quase-canalizados e permanecem durante um
curto periodo dentro do canal, tendo um movimento oscilatdrio instdvel. Enquanto estes {ons
quase-canalizados estdo préximos as paredes do canal sofrem colisdes correlacionadas e
interagem com um ndmero maior de dtomos do que interagiriam num material amorfo de
mesma densidade. Deste modo, haverd um aumento no nimero de contagens na regido
angular correspondente 2 trajetéria (c) no espectro Rutherford da figura 3-5 (b).

O angulo critico ¥, pode ser determinado a partir do espectro RBS com feixe
orientado variando-se o Angulo de incidéncia. A varia¢do angular medida em torno de ¥ = 0°,

a meia altura entre o patamar aleatério Yr € o minimo Y, € igual ao dobro do angulo critico
Ye.

AY =2%, paraY =" (Ya+ Yr) (3.23)

Ainda observando a figura 3-5, podemos obter um outro parimetro importante para a
analise de estruturas cristalinas. A relagdo entre o nimero minimo de contagens (a) e o

patamar de incidéncia ndo orientada (b) define .
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%) ", s sem recozimento
S 3000
5 v
O A
L LN
1000
3 .
et e, .
100 200 300 400

Canal

Fig. 3-6. Espectros RBS aleatério e canalizado de um monocristal de silicio.
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A figura 3.6 apresenta um espectro obtido com um feixe de particulas & de 760 KeV
incidentes em um monocristal de silicio de orientacdo <100> em temperatura ambiente. y, ..

aqui obtido € de 3 %.

3.2.1 Localizacao de defeitos na rede cristalina

Para se obter a localizacido de defeitos na rede cristalina faz-se uma varredura angular
nos diversos canais da estrutura cristalina da amostra. O feixe canalizado age como uma
sonda, detectando dtomos, tanto do hospedeiro como da impureza, que estiverem deslocados

dos sitios substitucionais em distdncias maiores que 0,1 ou 0,2 A.
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Fig. 3-7. Espectros angulares para diferentes posicoes da impureza no canal.
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Os perfis angulares dos atomos solutos variam muito para as diferentes posicdes
destes dtomos dentro do canal analisado. A figura 3.7 [8] esquematiza os espectros angulares
para diferentes posicdes da impureza na rede cristalina [30]. Sdo eles:

a) substitucional

b) pequeno deslocamento do sitio
c) grande deslocamento

d) intersticial (centro do canal)

e) aleatdria

f) substitucional + intersticial

g) substitucional + pequeno deslocamento

3.2.2 Medida de espessura de camada amorfa em substrato cristalino.

Um feixe incidente orientado numa direcéo axial do cristal sofre descanalizagdo quando
ha uma regido superficial muito danificada. Os fons que atravessarem esta regido podem ser

canalizados no substrato cristalino.
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Fig. 3-8: Espectros RBS/C de amostra de Si cristalino amorfizado por implantacao com Si e recozido em
temperatura de 823° K em tempos variados, t = 30, 60, 90, 120 e 150 minutos.
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O espectro da figura 3.8 [30] foi gerado por uma amostra de silicio cristalino amorfizado
por uma implantagdo com fons de Silicio e recozido na temperatura de 823° K em tempos
variados, t = 30, 60, 90, 120 e 150 minutos. Observa-se que para cada regime de recozimento
ocorreram recristalizagdes parciais, sobrando uma camada amorfa superficial. Para se
determinar a espessura da camada amorfa faz-se uma conversdo de energia para distancia

percorrida pelo fon.

49



3.3 Espectroscopia Mossbauer de Elétrons de Conversao interna (CEMS)

3.3.1 Efeito Mossbauer

O fendmeno de emissdo e absor¢do nuclear sem recuo em sélidos € conhecido como
Efeito Mossbauer. A possibilidade de ocorrer ressonédncia nuclear j4 era prevista desde 1929
[31], mas apenas em 1957 foi confirmada experimentalmente [32] por Rudolf Mdéssbauer em
seu trabalho de doutorado na Universidade de Heidelberg. Esta descoberta lhe proporcionou o
premio Nobel de 1961. A partir de entdo sua utilizagdo como técnica de medida de interagdes
hiperfinas se expandiu, sendo usada em diversas dreas da Fisica e da Quimica, assim como em
Geologia e Biologia.

Um esquema bésico para uma medida de ressonincia nuclear é descrito na figura 3.9.

Emitter Absorber

wines

{

Detector | = ©

¥ EMI's

Fig. 3-9. Espectro Mossbauer para fonte e absorvedor em condicdes idénticas.

Revisdo completa sobre o fendmeno e suas caracteristicas pode ser encontrada em
diversos livros [33,34,35,36], artigos [37,38,39,40] e teses [41,42,43]. Para nossa utilizacdo
neste trabalho, vamos resumir as caracteristicas gerais das transicdes nucleares com €nfase

para o nticleo de 198,

3.3.2 Largura natural de linha

No processo de absor¢do ressonante de um féton 7y, um nicleo s6 pode passar do estado
fundamental para um estado excitado quando a energia do féton for igual a diferenca das

energias entre os dois estados.
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A medida da imprecisdo na definicdo da energia de transicdo é denominada largura
natural de linha. Da Mecénica Quantica sabemos que um nivel energético meta-estavel, cuja
vida média é 7, tem uma indefinicdo I em energia tal que

I't=h (3.24)

A probabilidade W(E) de decaimento (ou de excitagdo) de um nivel em funcdo da
energia do féton emitido (absorvido) é dada, conforme a figura 3-10, por uma Lorentziana

centrada na energia de ressonincia E; (relacdo de Breit-Wigner):

(%)

W(E) = ~W(E,) (3.25)
(E_ Eo) + (%)
Para
r
E=E*- (3.26)
teremos
W(E):%W(EO) (3.27)

conseqiientemente, a quantidade I", chamada largura natural de linha, € igual a largura de

linha a meia altura.
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Fig. 3-10. Probabilidade de emissiao ou absor¢ao de um féton gama em funcio da energia da transicao.
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3.3.3 Energia de recuo

Para dtomos livres, a energia de recuo £ na emissdo ou na absor¢@o de um féton gama

por um ntcleo € calculada usando conservacido de energia e momentum. Obtém-se [35] a

equagao:

E =T (3.28)

onde
E, = energia do f6ton
M = massa do atomo
¢ = velocidade da luz

Assim, quando um nicleo emite um foton gama, a diferenga AE' entre a energia E, do

foton e a energia de transicdo E; € igual a energia de recuo E .

A energia de recuo, apesar de pequena em comparagdo com a energia dos raios gama,
ainda é muito maior que a largura de linha deste. Portanto, havendo recuo, na emissdo ou na
absorcdo de um féton gama, ndo € possivel a absorcdo ressonante. Quando, porém, o nicleo
emissor e o absorvedor pertencerem a um s6lido, ndo é apenas um atomo que recua, mas todo

o solido, de massa M;. A energia de recuo serd entao:

E=-2L_=~0 (3.29)
oM,

onde p € o momentum do féton. Entdo a energia de recuo fica reduzida pela massa do

sélido.

3.3.4 Fator f
A energia de recuo associada ao féton gama, conforme a equagdo 5, determina o que
ocorre com o nucleo quando este absorver ou emitir esta radiagdo. Se a energia E, de recuo

for maior que a energia Ej;, de ligagdo, o atomo serd deslocado de seu sitio na rede cristalina,

enquanto que se esta energia E, estiver no intervalo entre a energia de vibracdo, E.i, € a de

ligacdo, ocorrerd um aquecimento da rede por criacdo de fénons, permanecendo, porém, o

atomo em seu sitio.
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No caso da energia de recuo ser menor que a minima energia de vibracdo (um f6non)
ndo poderd haver criacio de fonons. A emiss@o ou absor¢do do féton gama pode ainda ocorrer
sem interacdo com fonons. Esta fracdo de fotons gama absorvidos ou emitidos sem recuo é
representada pelo fator f, também denominado fator Debye-Waller ou fator Lamb-Mdssbauer.

Uma expressdo para f [35],
47> (x*)

FE (3.30)

f=exp| -

relaciona o comprimento de onda A da radiacdo gama com a componente de vibragdo do
nucleo na direcdo de incidéncia do féton. Para se obter um valor de f mais proximo de 1, é
necessdrio que o deslocamento do nicleo seja muito pequeno em comparagdo com O

comprimento de onda da radiacdo gama. Dafi se conclui que quanto mais forte o potencial de
ligacdo do dtomo na rede cristalina, tanto menor serd o valor de (x*) a uma dada temperatura

e, portanto maior serd o fator f.

As fontes Mossbauer de radiacio gama sdo preparadas em matrizes cristalinas, em
condi¢des tais que o fator f seja grande e a radiacdo emitida seja monocromdtica, com o
minimo de alargamento de linha. Na amostra (absorvedor) somente a fracdo f de 4tomos
capazes de absorver os fétons sem recuo contribuird para o efeito Mdssbauer, da mesma
forma que somente a fracdo f de dtomos da fonte emitidos sem recuo poderd ser absorvida

ressonantemente.

3.3.5 Interacdo da radiacdo gama com o sélido.

Numa experiéncia de efeito Mossbauer a amostra a ser analisada € atingida por um feixe
de raios gama, monocromadtico e colimado. Podemos considerar quatro processos basicos de
interacdo da radiacdo gama no absorvedor. Sdo estes:

- espalhamento eléstico

- efeito Compton

- efeito foto-elétrico

- absor¢do ressonante

Os trés primeiros contribuem para o ruido de fundo. Apenas a absor¢cdo ressonante
interessa para o efeito Mossbauer. Entdo, aqueles nicleos que absorverem o féton gama
incidente ficardo em um estado excitado durante um tempo determinado pela vida media deste

estado e, em seguida decairdo para o estado fundamental. Este decaimento se dd por dois
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processos competitivos, a conversdo interna e a re-emissao de um féton gama idéntico ao

absorvido.

3.3.6 O processo de conversao interna

A energia de transicdo Ey, resultante do decaimento do niicleo excitado € entregue a um
elétron s das camadas mais internas que € ejetado do atomo. Este é chamado elétron de
conversdo interna. Subseqiientemente, ocorre um rearranjo do dtomo, onde elétrons de niveis
mais externos passam a ocupar os niveis internos desocupados. Novamente dois processos
competitivos podem ocorrer: emissdo de raios X caracteristicos ou de elétrons Auger.

Tomemos como exemplo o decaimento de um ndcleo de '”Sn do estado excitado de
1
spin [ = %h para o estado fundamental I = 5 h. De acordo com a figura 3-11, em média, para

cada 100 fétons gama absorvidos, 17 raios gama serdo reemitidos enquanto 83 elétrons de
conversao interna sao ejetados para fora do &tomo. Além disso, na cascata subseqiiente a saida

do elétron, serdo emitidos 9 Raios X caracteristicos e 74 elétrons Auger.

196 ket
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! 239 ke
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Fig. 3-11. Decaimento de um niicleo de '"’Sn: Principais eventos.

Para andlise Mossbauer de transmissdo serdo detectados os fétons gama que passam
através da amostra enquanto nas andlises de espalhamento todos os produtos do decaimento
do nicleo podem ser detectados, sendo os elétrons Auger somados aos elétrons de conversio

interna.
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3.3.7 Aspectos experimentais da analise Mossbauer

A composicdo que se faz com fonte, absorvedor e detector depende do tipo de amostra
que se quer analisar. Um esquema de composicao é descrito na figura 3-12. Na geometria de
transmissdo (1) apenas fétons serdo detectados, enquanto na geometria de espalhamento tanto

elétrons (2) como fétons (3) poderdo ser contados.

e Absorvedor

Fonte Y

= —= — | 1

IR

Fig. 3-12. Esquema das possiveis geometrias para analise Mossbauer: (1) Raios y transmitidos, (2) elétrons
espalhados e (3) fotons de raio y e de raios X espalhados.

3.3.8 Geometria de transmissao

A composicdo mais usual é a de transmissdo, onde o absorvedor € interposto entre a
fonte e o detector. Neste caso o absorvedor é necessariamente de pequena espessura, podendo
estar na forma de p6 compactado ou em lamina delgada.

Nesta geometria, a maior parte dos fétons emitidos pela fonte atravessa o absorvedor
sem sofrer qualquer tipo de interacdo, sendo uma fracdo deles retirada do feixe por um dos
quatro processos antes assinalados. Para colocar em evidéncia a ocorréncia de absorcdo
ressonante € necessdrio que fétons de vdrias energias atinjam o absorvedor, de modo que se

observe, na energia de ressonancia, uma redu¢@o nas contagens do detector.
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Fig. 3-13. Diagrama de bloco para espectroscopia Mossbauer de transmissao.

O artificio que se usa consiste em fazer com que a fonte descreva um movimento

oscilatorio, de modo que, sendo y a maxima velocidade que atinge, devido ao efeito

Doppler, a energia dos fétons que emite (sem recuo dos dtomos) varia no intervalo

[E,(1-v,/c).E,(1+v,/c)].

Assim, cada vez que a fonte passar pela velocidade zero, havera condicao de absorcio

ressonante no absorvedor, ocorrendo entdo uma reducdo nas contagens, o que resulta num

espectro como o da figura 3-14.

Quando a fonte e o detector estiverem em matrizes cristalinas de substancias diferentes,

ocorrerd um deslocamento da linha de absor¢@o. Dependendo, ainda, das interacdes entre o

nicleo Mossbauer e sua vizinhanga, haverd um desdobramento em duas ou mais linhas no

espectro.

56



B Fa203 Spectrum (3 days) Al=16
21 variables, ¥ =31
W e, R, T i
{?:' 5: \?‘JI/ |:
1 AT 1
3 i '}I 1
E
B
=
&
& 3 Ei
E i
4 |
M
5_
T T T T T T T T T T T T T T T
4 12 10 4 2] 4 2 o 2 4 § ] 10 F 14

Welocity (mmis)

Fig. 3-14. Espectro Mossbauer de transmissao: nimero de contagens no detector x velocidade da fonte.

3.3.9 Geometria de espalhamento

Um exemplo de espectro Mdossbauer de espalhamento € visto na figura 3-15.

Counts per channel

Valocity [mmis]

Fig. 3-15. Espectro Mossbauer de espalhamento.

Na geometria de espalhamento o que se observa sdo elétrons ou fétons emergentes da
superficie atingida pelo feixe de raios gama.
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Estes fétons e elétrons sdo, em grande parte, gerados pelo processo de conversao interna
decorrente da absor¢do ressonante. Como a absorc¢ao ressonante ocorre numa grande extensao
da amostra, aqueles fétons e elétrons que emergirem na superficie terdo perdido parte de sua
energia inicial por colisdes dentro do material. Deste modo, existe uma profundidade limite de
andlise, que varia dependendo do material, e que para fétons € da ordem de 10" A enquanto
para os elétrons de conversdo do Sn chega no méximo a 10* A. Sendo assim, a geometria de
espalhamento € muito apropriada para andlise de superficie, tendo a vantagem de detectar
camadas bastante finas que ndo seriam percebidas pelo método de transmissdo. Além disso, é
uma técnica de andlise ndo destrutiva, pois ndo hd, usualmente, delimitagdo de tamanho ou
forma da amostra.

Para se obter um espectro Mossbauer de espalhamento também € necessério se fazer

variar a velocidade da fonte (ou do absorvedor, conforme for mais adequado).

3.3.10 Detectores

O tipo de detector usado numa experiéncia Mossbauer depende da geometria e do tipo e
energia do elemento detectado. No modo de transmissdo, os raios gama sdo usualmente
detectados por foto-multiplicadoras ou por detectores proporcionais lacrados a base de
Xenodnio ou Kriptonio. Na geometria de espalhamento, quando se faz andlise diferencial de
energia ou DSCEMS (depht selective convertion electron Mdssbauer spectroscopy), os
elétrons passam por um separador magnético e sdo coletados numa foto-multiplicadora aberta
tipo “channeltron”. J4 no modo integral CEMS, usa-se uma camara proporcional com fluxo de
gas He onde sdo detectados os elétrons de conversdo e elétrons Auger sem discriminagdo de
energia. A mesma camara € usada para deteccdo de fétons de raios X, CXMS (Convertion X-
Ray Mossbauer Spectroscopy) alterando apenas o tipo de gis. O gds Argdnio tem maior
eficiéncia para deteccdo de raios X enquanto o gis Hélio atua melhor para elétrons.

Na geometria de espalhamento, pode ocorrer, além da ionizagdo, excitacdo de niveis
eletrdnicos no gas do detector. Os fétons emitidos produzirdo elétrons, via efeito fotoelétrico,
contribuindo para o ruido de fundo. Pode ocorrer emissdo secunddria quando um fon excitado
interagir com as paredes do detector, o que também aumenta o ruido.

Tanto o efeito fotoelétrico como a emissdo secunddria, podem ser sensivelmente

reduzidos com o uso de um géds poliatomico, tipo CHa. As moléculas de CH4 absorvem f6ton
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ultravioleta na faixa entre 850-1450 A. Um dos processos mais provaveis de desexcitacdo do
metano (CH,4) € por foto-decomposi¢do. Como este processo degrada o gds, este precisa ser

constantemente renovado, o que ¢ feito nestes detectores proporcionais.

3.3.11 Interacoes Hiperfinas

Ao considerarmos o nicleo Mdssbauer como parte de uma rede cristalina, temos que
levar em conta o efeito de campos elétricos e magnéticos gerados por cargas ao seu redor.
Tém-se entdo as chamadas interagdes hiperfinas elétricas e magnéticas. Na figura 3-16

apresentamos um esquema dos espectros moldados pelas possiveis interagdes hiperfinas.
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Fig. 3-16. Interacées Hiperfinas.

As interagdes hiperfinas elétricas podem ser devidas a monopolo elétrico, ou seja,
geradas pelas cargas eletronicas, ou de quadrupolo elétrico, decorrente de uma assimetria da

vizinhanga do nicleo.

Para a interac@o hiperfina magnética dois efeitos s@o importantes: o efeito de dipolo

magnético e a interacdo de “contacto de Fermi”.
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Como neste trabalho serd apenas tratado o efeito de interacdo monopolar elétrica, que
causa o fendmeno denominado deslocamento isomérico, faremos uma explicagdo um pouco

mais detalhada deste tépico, no préximo pardgrafo.

3.3.12 Interacido de monopolo elétrico ou Deslocamento Isomérico.

A interacdo eletrostatica entre a carga nuclear e a carga eletronica existente no nicleo,
devida essencialmente aos elétrons s, resulta num deslocamento dos niveis energéticos dos
estados nucleares fundamental e excitado, efeito que pode ser diferente na fonte e no
absorvedor.

O fendmeno esta ilustrado na figura 3-17.

372

172

Fig. 3-17. Niveis de energia.

A energia de transicao na fonte é dada por

E, =E,+AE, (3.31)
enquanto no absorvedor por

E =E,+AE, (3.32)

A diferenga entre estas energias,

A=E,—E, =AE,-AE, (3.33)
¢ denominada deslocamento isomérico.

Usando um desenvolvimento tedrico apresentado em diversos trabalhos se obtém a

expressao:

60



A= %zzzé {1, ), -1¥0), PHR»-(R} (3.34)

onde:
Ze*= carga nuclear,

| (0), I = densidade de elétrons s no nicleo absorvedor,
|, (0), I = densidade de elétrons s no niicleo fonte,

R, = raio do nucleo no estado excitado,

R, = raio do nicleo no estado fundamental.

A parte nuclear envolvida é dada pela carga e pela diferenca dos raios no estado
isomérico e fundamental. Para um dado nuclidio e determinada transi¢do estes pardmetros
sdo, em geral, conhecidos. A varidvel relevante entdo serd a diferenca entre densidades
eletronicas nos nicleos de fonte e absorvedor.

Esta densidade é fortemente dependente do envoltdrio, ou seja, da microrregido em
torno do niicleo sonda e de como sdo as ligacdes quimicas.

Um exemplo tipico [35] é a variagdo do deslocamento isomérico para sais de ferro
i6nicos com valéncia II e III. A falta de um elétron d (3d5) na camada mais externa de um ion
trivalente em relacdo ao ion divalente (3d6) altera a densidade de elétrons s no nicleo. A
presenga de mais um elétron 3d aumenta a blindagem do nicleo causando uma expansdo na
funcdo de onda dos elétrons 3s, reduzindo, portanto a probabilidade de encontrar os elétrons
3s no nicleo. Em resumo, o deslocamento isomérico depende da interacio dos elétrons s com
o nucleo e com o envoltdrio e, portanto pode ser usado para se obter informacao a respeito do
meio fisico e quimico onde o d4tomo se encontra.

No capitulo de andlise dos resultados teremos oportunidade de ver explicitamente o uso

deste efeito para o caso de ''*Sn.
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3.4 Espectroscopia de Massa de fons Secundarios (SIMS)

SIMS ¢é um método de andlise usado para determinar a composicao de uma amostra até
uma profundidade de alguns microns. Um feixe de fons acelerados (1-30 keV) incide sobre a
superficie arrancando particulas da amostra. Parte destas fica ionizada positiva ou
negativamente, formando fons secundérios. Estes fons sdo coletados num analisador de
massa dando informacdo sobre a composi¢do da amostra. Contando o ndmero de fons
coletados obtém-se informagdo quantitativa do material analisado. A figura 3-18 apresenta

um esquema do processo de andlise por SIMS [44].

I* (1-30 keV)

Detector

Analisador de massa

Amostra

Fig. 3-18. Esquema SIMS.

Como SIMS trabalha com ifons arrancados da amostra, esta € uma técnica de andlise
destrutiva. Qualquer tipo de material sélido que possa ser mantido sob vicuo pode ser
analisado por SIMS. Este método permite, no modo estitico, caracterizacdo elementar e
molecular da primeira camada, enquanto no modo dindmico (veja abaixo) fornece um perfil
em profundidade da composicao do substrato.

A sensibilidade do método € afetada pela taxa de producdo dos fons secundérios, que
depende do tipo de material da amostra, de sua orientacdo cristalogrifica, sua natureza,
energia e angulo de incidéncia do feixe de fons primarios. A taxa de desbaste € a razdo entre
o nimero de d&tomos arrancados pelo niimero de 4&tomos incidentes e varia entre 0,5 e 15.

O feixe primario produz particulas secundarias, mono ou poliatdmicas, que podem estar
carregadas ou ndo, com energia cinética variando de zero até algumas centenas de eV. Os
ions primdrios atingem uma profundidade entre 1 ¢ 10 nm misturando-se com os dtomos da

amostra. A escolha apropriada do feixe de fons incidente é, portanto, importante para
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aumentar a sensibilidade do SIMS. Oxigénio € usado para se obter fons positivos ou arrancar
elementos com baixo potencial de ionizagdo, como Na, B, e Al. Por outro lado dtomos de
Césio sdo usados para se obter fons negativos de elementos eletronegativos como C, O, e As.
Fontes de fons com metais liquidos sdo usadas em andlises de alta resolugdo, pois estes
elementos podem criar feixes de menor didmetro.

Como os fons sdo arrancados de regides mais rasas, o processo de desbaste precisa ser
prolongado para se aprofundar a drea analisada. Monitorando a relagdo de ions emitidos pelo
tempo e sabendo a razdo de desbaste, se obtém um perfil em profundidade da composi¢do da
amostra. Este método é conhecido como SIMS dindmico.

SIMS oferece muitas vantagens sobre outros métodos de andlise composicional.
Podemos citar, como exemplo, a capacidade de identificar todos elementos, incluindo H e
He, e a capacidade de identificar elementos presentes em concentragdes extremamente
baixas, como dopantes em semicondutores.

Por outro lado, existe limitacdo na varredura do feixe de fons (1-200um) o que limita a
sensibilidade do método, pois a medida que este é reduzido, menos fons serdo arrancados do
material. Também podem ocorrer interferéncias com fons residuais da cdmara de véacuo,
além de ser uma técnica destrutiva de analise [45].

Como este trabalho utiliza apenas a caracterizagdo em profundidade, vamos nos ater ao
processo dindmico do SIMS.

O objetivo do perfil em profundidade € obter informacao sobre a variacdo na composi¢ao
da amostra abaixo da superficie inicial. Este tipo de informacdo € essencial na inddstria de
semicondutores, onde € importante o comportamento das diversas camadas de um chip, por
exemplo.

Tipicamente se obtém um espectro SIMS dindmico ao se gravar uma seqii€éncia de
espectros de massa a medida que se desbasta a superficie. Um grafico de intensidade de
determinado elemento como fung¢do do tempo € um reflexo direto da variagdo de sua
abundancia ou concentracdo com a profundidade abaixo da superficie.

A precisdo da resolugdo em profundidade (habilidade de distinguir entre atomos
adjacentes em camadas delgadas) depende de diversos fatores como:

- rugosidade da cratera formada pelo feixe de ions incidente,

- a profundidade absoluta do desbaste,

- a natureza do feixe de fons utilizado (massa e energia dos ions),
assim como de efeitos relacionados a fisica do processo de desbaste propriamente.

Ao se fazer uma andlise quantitativa com SIMS utiliza-se a equagdo 3-35 [46]:
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C, = RSFII—E (3.35)

M

onde:

C, e I, sdo concentracdo e intensidade de fons secunddrios do elemento de interesse E,
I,, € aintensidade de fons secunddrios do substrato e

RSF o fator de sensibilidade relativa.

RSF tem dimensdo de concentracdo e é funcdo do elemento estudado em relacdo ao
substrato. Consegue-se identificar elementos em concentracdes da ordem de 10"%. Existem
valores de RSF tabelados [47] de onde se pode verificar como a sensibilidade depende do
elemento de interesse. Pequenas concentragdes de elementos de alto RSF podem saturar
detectores com fotomultiplicadoras. Pode-se, no entanto, proceder a uma medida com
amostras padrio antes da andlise quando se quer maior precisio neste fator.

Existe limitagdo na sensibilidade pela corrente de escuro formada por ions e elétrons
da camara de vacuo, quando esta ultrapassar a dos fons de interesse. Outra perturbagdo
ocorre quando hd no sistema elemento igual ao que se pretende observar na amostra.
Exemplo disso € o oxigénio residual na camara de viacuo. Interferéncia de massas também
influi na sensibilidade. Esta interferéncia ocorre quando existir algum elemento com a
mesma relacdo massa/carga do elemento de interesse.

Para se transformar o eixo horizontal de tempo em profundidade, divide-se a
profundidade da cratera formada pelo tempo total de desbaste, que é a taxa média de
desbaste, e multiplica-se isto pelo tempo de medida. A resolucdo em profundidade depende
da rugosidade da cratera. O fator de sensibilidade relativa, RSF , converte o eixo vertical de
contagem de {ons para concentragcdo. As figuras [48] a seguir mostram as etapas de dados

crus (fig.3-19) e j4 transformados (fig.3-20).
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3.5 Medidas Elétricas

3.5.1 Resisténcia de folha

A resisténcia de folha R ou resisténcia laminar especifica, ¢ a medida de resistividade

N

de filmes finos de espessura uniforme. Ela é equivalente & resistividade em sistemas
bidimensionais e € expressa em unidades de ()/quadrado. Estes filmes finos podem ser, por
exemplo, regides dopadas em semicondutores.

Num condutor tridimensional (Fig. 3-21) a resisténcia pode ser escrita como:

R:p%:p% (3.36)
onde:

p € aresistividade do material,

L é o comprimento percorrido pela corrente 1,

A € a drea da seccdo transversal, que € igual ao produto da espessura da camada ¢ pela

largura medida W .

Va

A

W

v

1
1
1
1
1
v

Fig. 3-21. Esquema de condutor tridimensional.

Ao definirmos a resisténcia de folha, R, como:

R =§ (3.37)
obtemos:
w
R =R— 3.38
s 3 (3.33)

. : oA . W . : .
que tera a mesma unidade de resisténcia, Q, pois 7 ¢ adimensional. Para evitar equivocos

define-se uma nova unidade, Q /quadrado, para a resisténcia de folha.
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3.5.2 Medida de quatro pontas

Para se efetuar uma medida de resisténcia de folha pode-se utilizar o método de medida
de quatro pontas de prova. A figura 3-22 ilustra um cabecote usado nas medidas. As quatro
pontas estdo montadas colinearmente com espacamentos iguais. Em duas se aplica uma fonte

de corrente e nas outras duas se obtém a diferenca de potencial.

PROBES

SAMPLE

Fig. 3-22. Geometria para medida de quatro pontas.

A diferenga de tensdo V medida entre as pontas 2 e 3 € dada por:

V:VZ_‘G:LRQIH((S1+S2)(S2+S3)J
2r 5,8,

(3.39)

81585583 ox ~ . . -
1272273 sdo as separagdes entre as pontas de medida. Tipicamente estas separagdes sdo

onde
idénticas. A equagdo 3.39 fica reduzida como:
v

© 21 (3.40)
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4 RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAO

4.1 Amorfizacao de silicio com doses altas de Sn

Nesta etapa usamos como fon amorfizante o estanho, 119Sn+, implantado em silicio
cristalino. Investigamos o comportamento da epitaxia de fase s6lida (SPE) e o grau de
substitucionalidade do Sn na rede cristalina do Si, em relag@o ao processo de recozimento.

E importante observar que o Sn sendo do grupo IV ndo cria alteracio quimica. Além
disso, sua difusividade na rede de Si é muito baixa (D=10"° cm?s™ para T=1400°C) [8], o que
reduz o efeito da difusdao da impureza.

Amostras de silicio tipo p com orientagdo cristalina (100) e resistividade nominal entre
1,2 e 2 Qcm, foram limpas pelo padrdo de limpeza RCA antes de serem implantadas com
estanho '"’Sn* em temperatura ambiente com energia de 250 keV e dose de 1x10'® cm™.

Foram feitos trés processos de recozimento:

-RTA, recozimento isotérmico rapido, 1200 °C, 5 s;

-Forno convencional, em vacuo, P = 2x107 Pa, T=600°C, 1 h;

-Recozimento duplo, sendo primeiro em forno convencional, 600 °C, 1 h, e depois o
recozimento isotérmico rapido, 1200 °C, 5 s.

As amostras foram analisadas apds a implantacdo e logo apds cada processo de
recozimento. A escolha do istopo ''”Sn se deve 2 andlise por espectroscopia Mdssbauer de
elétrons de conversdo (CEMS), que possibilita o estudo da microestrutura local em torno da
impureza implantada. Também se procedeu a andlise por RBS em direcdo canalizada e
aleatdria.

As amostras foram analisadas por RBS aleatério e canalizado, antes e depois do
recozimento, com fon ‘He™ e energia de 760 keV. As implantacdes e andlises foram
efetuadas no implantador de fons HVEE-400 do Instituto de Fisica, UFRGS. A resolugdo do
detector era de 14 keV.

Os resultados das medidas de RBS desta experié€ncia estdo apresentados na figura 4-1.
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Fig. 4-1. Espectros RBS aleatdério e canalizado: a) sem recozimento, b) RTA, ¢) forno convencional, d)

forno convencional + RTA.
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Os espectros RBS mostram:

a) A figura 4.1(a) mostra o espectro canalizado na direcdo <100> da amostra
apo6s implantac@o (as-implanted). Na regido do silicio observa-se um platd com altura
igual a do espectro aleatdrio que identifica uma camada amorfa se estendendo desde a
superficie até uma profundidade de aproximadamente 190nm. O espectro referente ao
estanho mostra uma distribui¢do gaussiana do fon implantado.

b) Ap6s RTA observa-se, pelo espectro canalizado da figura 4-1(b), que houve
uma recristalizagdo parcial da camada amorfa, permanecendo uma regido altamente
danificada proximo da superficie. Na parte do estanho observa-se ocorréncia de uma
difusdo parcial para fora, em direcao a superficie da amostra. Este perfil do estanho
estd em consonancia com a camada danificada na superficie que foi observada no
espectro do silicio.

¢) Com o recozimento em forno convencional obtém-se uma recristalizagdo de
melhor qualidade, porém, na figura 4-1(c), ainda existe um pico de superficie
acentuado no espectro canalizado na regido do silicio. Uma pequena parte do estanho
encontra-se em posicdes ndo substitucionais na rede do Si e pode-se calcular o
percentual de substitucionalidade do estanho em silicio, neste caso de 93%, excedendo
em duas ordens de grandeza a maxima solubilidade s6lida de Sn em Si.

d) O recozimento em duas etapas, figura 4-1(d), resultou em recristalizacio de
muito melhor qualidade, onde o pico de superficie se aproxima do apresentado no Si

cristalino. Nao hd evidéncia de redistribuicdo do perfil implantado.

Para se obter informagdes sobre a microestrutura dos defeitos causados pela
implantacdo, utilizamos a técnica de espectroscopia Mossbauer de elétrons de conversdo
interna, CEMS, para o is6topo "9Sn, em geometria de back-scattering em uma camera com
fluxo de gés (He + 5% CHy,) e fonte BaSnOs.

A seguir apresentamos os resultados de andlise CEMS:
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Fig. 4-2. Espectros CEMS: a) sem recozimento, b) RTA, c¢) forno convencional, d) forno convencional +
RTA.

71



Dos espectros acima se pode observar o seguinte:
a) O espectro da figura 4-2(a) foi obtido da amostra sem tratamento térmico.

Ele apresenta uma curva assimétrica alargada e pode ser ajustado com duas

componentes: a primeira com deslocamento isomérico de &, =1,90mms™" e largura de

linha I'), =1, 20mms™", correspondendo ao estanho em silicio amorfo [49] e outra com

deslocamento isomérico &, =2,56mms™ e largura de linha T, =0,70mms™",

caracteristica do ''*Sn em estanho metalico [50], que pode representar aglomerados de
estanho na matriz de silicio. A proporg¢do relativa entre as duas componentes é de 84%
e 16%, respectivamente.

b) O espectro da figura 4-2(b) foi obtido apds o recozimento por RTA. Uma

terceira linha além das duas do item a), com deslocamento isomérico &, =1,70mms"'

e largura de linha T';=0,65mms™', correspondendo ao Sn substitucional na rede

cristalina do Si [51,52] foi introduzida para o completo ajuste da curva. As proporcoes
sdo agora 56, 24 e 20 %, respectivamente para os singletos de "9Sn no silicio
cristalino, no silicio amorfo e no estanho metdlico. Este espectro CEMS pode ser
comparado ao espectro RBS da figura 4-1(b).

c) Ap6s recozimento em forno convencional a curva da figura 4-2(c) pode ser

ajustada com dois singletos: um correspondendo ao Sn substitucional na rede cristalina

1

de Si, ja descrito, e outro com deslocamento isomérico 8, =2,28mms™ e largura de

linha I', =1, Imms™" relacionado ao Sn associado a vacancias [53,54]. A relacdo entre

as areas € de 83 para 17 % entre estanho substitucional e Sn associado a vacancias.
Isto também é observado no espectro 4.1(c) de RBS, onde ocorre um pico de
superficie maior que do silicio virgem.

d) O ultimo espectro, da figura 4-2(d), se refere a amostra que sofreu o
recozimento em duas etapas. Ele pode ser ajustado com apenas um singleto,

correspondendo ao Sn substitucional em Si cristalino.

A figura 4-1(b) mostra que a camada superficial do silicio ndo é amorfa, pois o pico
existente ali ndo atinge o patamar aleatdrio. Esta regido provavelmente se apresenta como um
cristal altamente defeituoso. Na andlise por CEMS da mesma amostra encontramos uma linha
referente a0 Sn em Si amorfo. Isto ndo € uma contradi¢do, visto que o deslocamento

isomérico mede uma interacio de pequeno alcance [49] da impureza de "9Sn na rede
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cristalina do Si. Nessa regido defeituosa fica muito dificil se identificar uma interag@o de curto
alcance do tipo rede cristalina.

Os dois experimentos (RBS e CEMS) mostram melhor resultado no processo de
recozimento térmico em duas etapas (forno convencional + RTA).

Informacido adicional sobre a substitucionalidade do estanho na rede cristalina do silicio
pode ser obtida por andlise RBS com varredura angular em torno das direcdes axiais <100> e

<110> do cristal de silicio, como mostrado na figura 4-3.
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Fig. 4-3. Espectros de varredura angular: a) recozimento em duas etapas, b) forno convencional.

Pode-se observar que o canal da figura 4-3(a), varredura angular na direcdo <100> da

amostra recozida em duas etapas, tem largura maior, de aproximadamente 20 % (veja os

valores de W i )s que 0 da amostra recozida apenas em forno (figura 4-3(b)), tanto em relacéo
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ao Si como ao Sn. Isto indica que no recozimento em duas etapas houve eliminacido dos

defeitos residuais, melhorando a substitucionalidade do Sn na rede cristalina do silicio.

4.2 Amorfizacio de silicio com doses médias de Sn

Um conjunto de implantagdes foi feito para determinar a dose minima de amorfizacao
do silicio por implantacio idnica de estanho, em temperatura ambiente. Laminas de silicio
tipo n dopadas com fésforo, com orientagdo <100> e resistividade nominal entre 1 e 2 Q cm,
foram submetidas ao processo RCA de limpeza quimica e posteriormente implantadas. A
energia de implantacdo escolhida foi de 240 keV para o fon de '*°Sn*. As doses implantadas
variaram de 10'* cm™ até 3x10'* cm™.

A andlise de RBS foi executada com energia de 1,2 MeV. Inicialmente obtivemos
espectros de uma amostra de silicio virgem em dire¢do aleatéria e em direcdo canalizada.
Estas sdo comparadas com os espectros em direcdo canalizada das amostras implantadas na

figura 4-4.

1600 L Energia = 240 keV

1400
~-o-- Si virgem aleatorio

~-u--8n, 3x10"*cm™®
--o-- 8n, 1x10"“em™
~-=---8n, 3x10"°cm™®
— v 8n, 1x10%cm®
-+ Sn, 3x10"cm?

--0--8n, 1x10"%cm™
~~~~~ - §j virgem canalizado

1200

—
o
o
o

Contagens

300 350

Fig. 4-4. Espectros RBS de amostras de Si implantado com Sn, sem recozimento.
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O espectro canalizado da amostra implantada com dose de 1x10'* cm™ mostra um
pequeno aumento das contagens na regido dos canais 225-250. Para dose 3x10'* cm™ ja
observamos o dobro das contagens, comparado com a amostra virgem e assim a concentracao
de defeitos estd aumentando com a dose de implantagao.

Observa-se que apenas a partir da dose 1x10" em™ ocorre amorfizacao completa.

As amostras foram subdivididas para o recozimento rapido. O regime usado foi de 900
°C, 30 segundos em Nj.

Novas andlises foram feitas, com He" de 1,2 MeV, em dire¢des canalizadas para serem
comparadas com os espectros das amostras sem recozimento.

As amostras de maior dose, 3x10"* cm™, foram submetidas 2 analise RBS canalizada nas
dire¢des <100>, <110> e <111> com o objetivo de encontrar eventuais deslocamentos do Sn
das posi¢des substitucionais do silicio. Reunimos os espectros canalizados nas trés dire¢des

nas figuras 4-5 e 4-6.
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Fig. 4-5. Espectros RBS canalizados de amostras de Si implantado com Sn.
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Fig. 4-6. Espectros RBS canalizados na regiao do estanho, mostrando a substitucionalidade apés o

- Canalizacao em <100>

120
100 o Como implantado
L s Recozido
80 |
60 | °
© o
I ©0»
O o
40 Oo" &L
- OOO o o
° o
20 ° °
o o
| o%oo og
R S
0 et R0 eRad s Pttt B 0D o e
300 320 340 360 380 400 420 440
120 | Canalizacao em <110>
100 - o Como implantado
| s Recozido
80 |
60 |- Ve o
oo Om OO OO
40 ° o oo
®© [elNe)
- [ce) o
o OO o OO
20 N OOOOO OO(DO
-OOO o © @ o o o o
o ® oD O o [ee) A o o
O A Q (%a &%,@O ?4& OaloggA AAA ZAAAA‘AZX‘AAMA ﬁAL AA;A m@go @ GDO (I)o CI}Q
300 320 340 360 380 400 420 440
120 |- Canalizagao em <111>
100 o Como implantado
s Recozido
80 |-
60 | o
L OO ° o ° ° o
© OO o ° [e]e)
40 |- ° o 0
| OOO o o 00
o o
20 | Oooooomo © o
-COOOO OO OOO 02 OOO o 4 A A AMAAA OO OOOO
OAO momooo ENE AAA A A AL A A AN O<D o o o OOO
0 OB oG aq@ & Xmm DA A PAD )AL PA B -y Ao 20 o)

300 320 340 360 380 400 420 440

Canal

recozimento das amostras.
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Destas andlises podemos inferir valores para a substitucionalidade dos fons de estanho
na rede cristalina do silicio. Dos espectros da figura 4-6 acima calculamos a relacdo entre as
contagens na amostra recozida e na sem recozimento, obtendo valores de substitucionalidade
de 93%, 95% e 90% nas dire¢oes <100>, <110> e <111>, respectivamente. Podemos
concluir, entdo, que para doses de 3x10' cm™ ¢ suficiente o regime térmico de 900 °C, 30s
para ocorrer uma completa recristalizacdo. As medidas em trés dire¢des mostram que os
dtomos de Sn implantado com dose de 3x10" e recozido com regime de 900 °C, 30s se
encontram na rede do Si em posicdes substitucionais. Esta dose seria apropriada para pré-

amorfizag¢do de jungdo rasa p*-n.
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4.3 Juncio rasa p*-n criada por implantacio de BF,"

A partir dos dados obtidos na etapa anterior, fizemos novas implantacdes visando agora
a formac@o de jungdes tipo p*-n. Para isto utilizamos amostras de Si <100>, tipo n, dopadas
com fosforo e com resistividade nominal entre 1 e 2 Qcm.

Primeiro implantamos estanho, a uma dose de 3x1014cm'2, nas energias de 120 keV e de
240 keV, para criar camadas amorfas de aproximadamente 1000 A 2000 A no substrato
cristalino de silicio.

Através de medidas de RBS canalizado calculamos a espessura das camadas amorfas
resultantes das implantacdes em 120 keV e 240 keV. O grafico da figura 4-7 apresenta os

espectros canalizados com marcagdes das interfaces.

Medida de camada amorfa

2000 |-
[ —o— aleatorio
-- o-- canalizado
1500 N --%-- 3n, 120keV
4 o Sn, 240keV

Contagens
o
o
o

500 [
0 : TR 00‘.'««’ °’e0.0.0.«.«¢.«°« e segoacects | [ DO | Lot
160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300

Canal

Fig. 4-7. Calculo de camada amorfa em amostras implantadas com Sn nas energias de 120 e 240 keV.

Obtivemos espessuras de (1970 + 80) A ede (970 £ 40) A para as energias de 240 keV

e 120 keV, respectivamente.
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Na seqiiéncia, implantamos BF, com energia de 50 keV e dose 5x10'* cm™. Ao penetrar
no silicio, a molécula de BF, se dissocia, e cada elemento entra na amostra com uma energia
proporcional a relacdo das suas massas. Sendo assim, o boro € implantado com energia de
~11 keV enquanto cada flior fica com ~19 keV.

Estas amostras foram subdivididas e sofreram processos de recozimentos térmicos
diferentes. Apds tratamentos térmicos por RTA 1000 °C, 10s e 900 °C, 30s, elas foram

analisadas por SIMS, RBS e medida de resisténcia de folha por método de 4 pontas.

4.3.1 Analise por SIMS.

Os perfis de estanho, fldor e boro nos dois conjuntos de amostras foram medidos por
SIMS no IBM, Yorktown, USA. Na andlise SIMS foi utilizado como fon primdrio o ion 0,
na energia de 3,5 keV.

As amostras analisadas foram comparadas com dados de simulagdo feita pelo programa

TRIM [55] e colocadas em grificos que apresentamos a seguir.

: SIMS de Estanho
L Trim Sn 120keV
o Sn900°C 30s
s— 1E20 & = Sn 1000°C 10s
5 ' Trim Sn 240keV
c - = Sn 900°C 30s
e ' Sn 1000°C 10s
L) I
o]
‘S 1E19 |
© E
= [
(O]
Q [
c L
(@]
@) Lo
1E18 |
% o1 1
0 500 1000 1500 2000 2500

Profundidade [ ]

Fig. 4-8. SIMS de Estanho.
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A figura 4-8 mostra os perfis de Sn medidos por SIMS para as duas energias de
implantacdo (120 keV e 240 keV) e os dois regimes de recozimento. As linhas cheias sdo os
perfis simulados com TRIM.

Comparagdo entre os graficos nos leva a conclusdo, que o estanho nédo se redistribui

durante os recozimentos aplicados.

1 Fluor
i
7:’1 +
1E20 -_al a--8Sn120kev, 900 ? 30s

— sﬁ o-- Sn120kev, 1000°C 10s

f= il &-- Sn240kev, 900°C 30s

2 4 -~ v-- Sn240kev, 1000°C 10s

L; : — - 900°C 30s, sem pre-amorfizagao

© 1E19 33 -3t 1000°C 10s, sem pre-amorfizacdo

R 1 F Trim

g

= 3.8

c | 5

3

S 1E18 | o # e
C NI b 5 Pag A8 »

O o wﬂagﬂw 2L Y VB, B B
: Vo 00 4 o Pog. 0 L BOF Foo e ¥
- A ke ¥, STt S0 DR
X P S w@vwv ;%é\

1E17 . I . I I . ’ﬁux v LA WVE

0 500 1000 1500 2000 2500

Profundidade [A]

Fig. 4-9. SIMS de Flior.

Figura 4-9 mostra os perfis de fldor nas amostras recozidas. Comparando com o perfil
calculado por TRIM podemos concluir que todas as amostras apresentam difusdo para dentro
do Si.

Na amostra sem pré-amorfizacio podemos observar forte difusdo para fora da
superficie.

O pico de flior em profundidade de ~1900-1950 A para as amostras pré-amorfizadas
com 240 keV de Sn estd relacionado com o acumulo de dtomos de fldor na regido de defeitos

“end-of-range”.
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Fig. 4-10a. SIMS de boro implantado em silicio cristalino, apds tratamentos térmicos.
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Fig. 4-10b. SIMS de boro implantado em silicio pré-amorfizado com Sn de 120 keV, apés tratamentos
térmicos.
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Fig. 4-10c. SIMS de boro implantado em silicio pré-amorfizado com Sn de 240 keV, ap6s tratamentos
térmicos.

As figuras 4-10 a, b, ¢ apresentam perfis SIMS de boro implantado em Si sem pré-
amorfizag¢do e pré-amorfizado com Sn, dose 3x10"em™ com energias 120 keV e 240 keV
respectivamente. As linhas demarcadas nos graficos correspondem as interfaces amorfo-
cristalina devido as implantagdes de estanho, em 970 A para energia de 120 keV e em 1970 A
para energia de 240 keV. Vé-se, pela comparagdo dos 3 gréficos de SIMS que o boro penetra
muito mais profundamente no Si cristalino do que no Si pré-amorfizado, devido ao aumento
transiente de difusio.

O perfil de concentragdo de boro que mais coincide com o perfil simulado é de
implantado em amostra pré-amorfizada com 240 keV de Sn (Fig. 4-10c). Existe pequena
discrepancia para profundidades maiores que 1000 A, que eventualmente pode ser problema
de uniformidade de cratera durante o SIMS, devido a uma diferenga na concentragdo do boro
nesta regido maior que duas ordens de grandeza, comparado com o pico miximo de

concentracao.
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Os perfis de boro para a amostra ndo amorfizada (Fig.4-10a) e amorfizada com 120 keV
de Sn (Fig. 4-10b) mostraram uma maior distor¢cdo, comparados com o perfil simulado,
devido a difusdo para o (bulk) substrato e para a superficie (amostra ndo amorfizada).

Usando os valores obtidos destas andlises, produzimos a tabela 4.1, onde determinamos
as profundidades além das quais as concentracdes de boro se tornam menores que os valores
indicados (10" cm™ e 10" cm™). Isto nos d4 uma idéia da profundidade da juncdo p-n: se, por
exemplo, a concentracdo de fésforo (portadores tipo n) na amostra usada € de 10" cm™, entdo
na profundidade onde a concentracio de boro também é de 10" cm™ teremos uma

concentragdo igual de portadores tipo p e n. Chamamos entdo a esta profundidade de juncdo

p-n.

Tabela 4-1: Determinacao das profundidades de juncao.

Amostra Caracte.ristica do Juncdio ( A~)

recozimento [Concentracio]
[10"%em™] | [107em™)

Si cristal 1000°C,10s 1665 2320
Si cristal 900°C,30s 1660 2300
Sn 120keV 1000°C,10s 1235 1600
Sn 120keV 900°C,30s 1300 1670
Sn 240keV 1000°C,10s 1155 1400
Sn 240keV 900°C,30s 1150 1400

Observando o grifico e lendo a tabela, vemos que ocorre maior difusdo no substrato
cristalino. Para substrato pré-amorfizado, observamos que quando o boro fica totalmente
contido na camada amorfa este ndo sofrerd difusdo enquanto que nas amostras onde o perfil
de boro ultrapassa a regido amorfa, haverd pequena difusio do perfil implantado. Para o boro
implantado em silicio cristalino ocorrerd uma grande difusdo, em ambos os regimes de
recozimento. Portanto, a pré-amorfizacdo com Sn permite a formagdo de juncdes p-n mais

rasas.

84



A tabela 4.2 foi calculada dos graficos de SIMS através da integracdo dos perfis de

concentracdo dos elementos implantados, sendo o percentual relativo a dose implantada.

Tabela 4-2: Determinacao da dose retida.

Amostra Caracte.r istica Dose retida
do recozimento
Flior Boro Estanho
Sn240keV 1000°C,10s 40,80% | 100,00% | 78,60%
Sn240keV 900°C,30s 80,70% | 92,80% 85,60%
Sn120keV 1000°C,10s 28,10% | 49,00% 87,40%
Sn120keV 900°C,30s 45,30% | 69,30% | 76,10%
Si cristal 1000°C,10s 29,60% | 100,00%
Si cristal 900°C,30s 58,20% | 100,00%

Vemos que o percentual do material implantado, retido apds o tratamento térmico
depende muito dos detalhes do recozimento e da implantagdo. Nota-se que com implantacio

de Sn a 240 keV, causando uma regido amorfizada mais larga, tem-se maior retencdo de B.

4.3.2 Medidas de resisténcia de folha.

Para caracterizar eletricamente as juncdes rasas produzidas, medimos a resisténcia de
folha destas, utilizando o método de quatro pontas. Os valores médios extraidos estdo

mostrados na tabela 4-3.

Tabela 4-3: Resisténcia de folha.

Amostra Caracte.ristica do Rs (Q/sq)
recozimento

Sn240 keV 1000°C, 10s 247 + 12

Sn120 keV 1000°C, 10s 261 £ 14
Si cristal 1000°C, 10s 192 +10

Sn240 keV 900°C, 30s 175+9

Sn120 keV 900°C, 30s 180 £9
Si cristal 900°C, 30s 239+ 12
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Existem varios fatos interessantes para serem discutidos nesta tabela. O primeiro € que
para as amostras pré-amorfizadas o regime de recozimento de 900 °C, 30 s mostram melhores
resultados do que 1000 °C, 10 s ( Rs = 175 Q/sq contra 247 Q/sq e Rs = 180 Q/sq contra
261 Q/sq). Para a amostra que nao foi pré-amorfizada o efeito € ao contrario.

Os defeitos criados pela implantacdo de boro numa amostra ndo amorfizada exigem
mais alta temperatura por causa de uma energia de ativacdo mais alta.

Ao contrdrio, as camadas amorfizadas ordenam a rede (e os dopantes) através da energia

de ativacdo mais baixa da recristalizacao de fase sélida.
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5 CONCLUSOES

A possibilidade de uso de Sn para pré-amorfizacdo de Si e implantacdo de BF, para
fabricacdo de jungdes rasas foi estudada.

Observamos que a implantacdo de alta dose de estanho em silicio (1x10'® cm™) e
energia de 250 keV, gerou uma camada amorfa que se estende até a superficie do substrato.
Desta forma durante a epitaxia de fase sélida hd apenas uma frente de recristalizagdo, o que
resulta em um cristal praticamente livre de defeitos residuais.

Com o regime de recozimento por RTA, 1200 °C, 5s, ndo houve recristalizacdo
completa da camada amorfa. O recozimento em forno convencional por 1 hora em
temperatura de 600 °C resultou em uma recristalizacdo com minimos defeitos residuais.

A solubilidade s6lida do estanho em silicio, obtida pela técnica de implantacdo e
recozimento, supera amplamente a solubilidade sdlida de equilibrio, ficando o estanho em
posicdes substitucionais na rede cristalina do silicio.

Para doses de implantacdo de Sn muito baixas, ndo € criada uma camada amorfa no
substrato, mas sim uma regido de defeitos. Durante a epitaxia de fase s6lida, como ndo existe
uma interface amorfo-cristalina definida, a recristalizacdo ndo é bem sucedida, ficando ao
final uma camada de defeitos residuais na regido ativa dos circuitos (0 que ndo interessa para
a fabricacdo de juncdes rasas).

A partir da dose minima de amorfizagdo, 1x10" cm'z, se forma uma camada amorfa
desde a superficie do silicio, que aumenta de profundidade conforme a dose. A recristalizacio
se da a partir de uma frente tnica, na interface amorfo-cristalina, gerando um cristal livre de
impurezas, como € o desejado na formacao de jungdes rasas.

Os atomos de Sn para estas doses médias de implantacdo se encontram nas posi¢des
substitucionais da rede cristalina de Si, apds os recozimentos usados.

As experiéncias de implantacdo de BF, em amostras cristalinas e pré-amorfizadas
mostraram como melhor resultado a pré-amorfizacdo com Sn de 240 keV e recozimento de
900 °C, 30 s. Neste caso se conseguiu profundidade de juncdo de 115 nm e resisténcia de

folha de 175 +9 Q/o.
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