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5.1. INTRODUCCION: TEORIiA DINAMICA DE RAYOS X.

Como ya se observd en el capitulo 3 la extraccion de datos estructurales utilizando la
posicion de los picos de difraccion conlleva un grado de error insatisfactorio en capas que
poseen picos poco definidos como es en el presente trabajo. Ademas, la interferencia de las
ondas provenientes de la capa fina y del substrato produce un desplazamiento de la posicion
del pico correspondiente a la capa fina [1]. Por ello, la manera mas elegante y exacta para
extraer composicion, espesores y otros parametros estructurales del perfil de difraccion es a
través de la modelizacion y ajuste de la curva rocking. Este andlisis suele realizarse
mediante teoria de difraccion cinematica o dindmica [2]. La teoria cinemadtica, que es una
aproximacion de la teoria dinamica al despreciar los efectos de extincidn, es aplicable
cuando el poder reflectante méximo es del orden del 6%, lo que equivale a trabajar con
capas suficientemente gruesas [3]. La teoria dindmica, presenta sin embargo, el
inconveniente de requerir tiempos de calculo bastante superiores. Por ello, en este trabajo
se ha optado por utilizar la teoria dindmica pero en la aproximacion de laminas [4], lo que
reduce considerablemente el tiempo de calculo.

La teoria general de la difraccion de rayos X que tiene en cuenta de forma correcta la
absorcion, sea por efecto fotoeléctrico o difusion Compton, y la extincion (difusion
coherente o difraccion) del campo de ondas en un medio cristalino, se denomina teoria
dindmica de difraccion de rayos X. Es una teoria de primer orden, dado que considera la
desviacion con respecto a la unidad del indice de refraccion hasta el primer orden, y la
variacion de las amplitudes complejas sobre una longitud de onda también hasta el primer
orden. Cuando el cristal es homogéneo, y por tanto solo existe variacion en la direccion
perpendicular a la superficie, el cambio en las amplitudes complejas de los rayos X con la
profundidad es descrito con exactitud por la ecuacion de Takagi-Taupin, derivada
inicialmente por Takagi [5] y de forma independiente por Taupin. [6]. Esta ecuacion se

expresa:

AV VYV y Vv

l;ﬁo ND, (7)) = Dy (7)) + Dy, (1)

AV VYV Y Y, Y

2By NDy, () =Dy (Y) +b D, () - oy Dy () [5-1]

donde Dy p(r) son las amplitudes complejas de la onda incidente (0) y difractada (H), bon
los vectores de onda de la onda incidente y difractada, y apy es el pardmetro de desviacion,

que se describe con posterioridad.
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La funcion de onda y iy se escribe

aee oaéfo

[5-2]

[ -I-I-O:

WIC’Q

y Fy . son los factores de estructura de la onda incidente y difractada.

Estas ecuaciones expresan la variacion espacial de las amplitudes complejas de la onda
incidente y difractada a lo largo de la direccion incidente y difractada, respectivamente.
Klar y Rusticheli [7] han utilizado esta ecuacion para el estudio de la difraccion de cristales
curvos. Estos autores han derivado una expresion mas conveniente para el analisis que nos
interesa en este trabajo, escribiendo la dependencia de la amplitud de difusion de la

siguiente forma:

i(;i:(lﬂk)xz- 2(y+ig)X + (L +ik) [5-3]

donde X =DVH(r)/ \/ZDVO(r), es la amplitud de difusion, b :|y0 , Y You son los

cosenos directores de la radiacion incidente y difractada con respecto a la normal a la

superficie. Las restantes variables se expresan asi:

:[“M‘H‘/k\/Y OYH]Z;
WonWon +iwous 9=[(L+bNo]/ 2w, Vb
y=[(@+bpy, - by ]/ 2 Vb; k=g Iy,

[5-4]

El espesor de las diferentes capas se denomina z y se introduce en el parametro 4. El factor
de estructura contiene el desorden producido en el cristal durante la implantacion a través
del vector de desplazamiento atomico, u. Asi, si F’ es el factor de estructura del cristal
perfecto, Fu en el cristal real se escribe
F,=F) >exp|_- (8 *sin*Q, /N )uZJ: F) >exp|: L, J Ly es el factor de desorden asociado
a cada lamina. Segin un analisis realizado por Servidori ef al. [8,9] este parametro puede
oscilar entre 0-5. Valores superiores del factor de desorden no introducen una mejora
significativa del ajuste. Cuando Lp=5 se considera que el material estd totalmente

desordenado. Asi pues, el valor de Ly extraido del ajuste de la curva rocking nos
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proporciona informacion del dafio producido en el material durante la implantacion y su
posible ordenamiento durante los recocidos posteriores.

La parte real de los factores atdmicos de difusion presentes en el factor de estructura se han
calculado mediante la expresién empirica  f(sin® /\) = 54_ a, ¥exp(- b,sin’0 /N> ) +c . Esta

i=l

ecuacion se obtiene a partir de un ajuste de los valores determinados mediante funciones de
onda de Hartree-Fock [10]. Estos factores son correctos para atomos aislados y no permite
variaciones en la forma de la nube electronica debido al enlace quimico. Sin embargo, esta
aproximacion es aceptable ya que en atomos suficientemente pesados hay muchos mas
electrones en capas profundas que electrones de enlace. También se han incluido en el
factor atomico de difusion las partes real e imaginaria del factor anémalo de difusion [11].

Los esfuerzos del material se tienen en cuenta en el pardmetro ay,
a, =-2(DQ)sin2Q, - (g, +cse,) [5-5]

En esta expresion, que no incorpora los efectos de refraccion, DQ, es la diferencia entre el
angulo incidente, Q, en la superficie de la muestra y el d&ngulo cinemaético de Bragg, Qg, del

substrato. €,&, son los esfuerzos perpendicular y paralelo a la superficie, respectivamente.

¢, =cos’ @ ¥anQ , * sing Xcosq

y [5-6]

c, = sin’ %anQ , Msing Xcosq

el signo superior se utiliza para el angulo de Qg-] con respecto a la superficie de la
muestra, y el signo inferior para Qg+ , siendo | el angulo entre la superficie y el plano
difractante. La ecuacion [5-5] es valida para e =0, es decir valores de desajuste pequefos.
Un valor elevado de e. produce desviaciones importantes en las posiciones de los picos y
debe acudirse a soluciones exactas o de segundo orden [12,13]. Nosotros hemos optado por
la expresion simplificada debido a la proximidad de los picos de difraccion respecto al pico
principal del substrato, lo que refleja valores de €. relativamente pequefios.

Larson y Barhost [14] utilizaron la ecuacidon anterior para analizar la distribucion en
profundidad de los esfuerzos creados en cristales de silicio implantados y recristalizados
mediante laser. Estos autores descompusieron la ecuacion [5-3] en dos ecuaciones reales
acopladas X=X;+iX,, y integraron numéricamente cada ecuaciéon para obtener la curva
rocking. Posteriormente, Wie ef al. [3] toman un camino ligeramente diferente al integrar la

ecuacion [5-3] directamente obteniendo una ecuacion recursiva que permite un calculo
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relativamente sencillo de la amplitud difractada. Esta ecuacion ha sido la utilizada en el
presente trabajo como base para el ajuste de las curvas rocking. La integracion de [5-3]

conduce a

sX, +i(B+ CXO)tan[S(A- Ab)]

XA =i BX,) tan[s(A- A)]

[5-7]

donde X(4,)=X,; B=-(+ik); C=y+ig; s=-JC*- B*, y |X(0)|2es la reflectividad

en la superficie de la muestra.
Generalmente, la muestra suele dividirse en un numero finito de laminas y en cada una de
ellas se asume un valor promedio de los esfuerzos y el nivel de desorden existentes.

La condicidn inicial correspondiente al cristal infinito se escribe [4]

B

C-C?- B’

X, =- [5-8]

Asi la curva rocking se calcula utilizando [5-7] y [5-8], y dando a cada ldmina valores
correctos de espesor, esfuerzo y desorden. Una vez calculado el valor de X, para el
substrato, se introduce este valor en [5-7] y se calcula X(4;) para la 1?* capa; seguidamente,
se calcula X(4;,) para la 2* capa, utilizando el valor previamente calculado de X(4,), y asi
sucesivamente hasta que se llega a la superficie de la muestra.

En el modelo utilizado para las capas heteroepitaxiales crecidas en substratos (001) se ha
asumido que la distorsion es tetragonal y que las intercaras son perfectamente coherentes.
Generalmente, en sistemas simples con pocos defectos es posible obtener un buen ajuste
entre los datos experimentales y la estructura modelo propuesta. Cuando el sistema consta
de un numero elevado de multicapas, el ajuste es mucho més problematico y el método de
minimizacion empleado es critico para la obtencion de resultados coherentes. Si ademas
existe una considerable relajacion del parametro de red y/o presencia de numerosos
defectos en la estructura debe incorporarse al modelo una componente de scattering
incoherente que de cuenta de la radiacion difusa producida por las zonas incoherentes del
material [15]. Ello es debido a que en este caso las ondas difundidas se encuentran con
‘obstaculos’ y se produce una cantidad importante de difusion incoherente. Para determinar
si existe relajacion parcial en la estructura lo usual es comparar las reflexiones de curvas
simétricas y asimétricas. Como en nuestras capas este método conduce a resultados poco

fiables se prefirio utilizar un método mucho mas exacto como es la obtencion de mapas del
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espacio reciproco y la medida del valor de q paralelo y q perpendicular a partir de ellos

como via para determinar el grado de relajacion (ver apartado 4.1.5).

5.2. MINIMIZACION MULTIDIMENSIONAL USANDO RUTINAS TIPO SIMPLEX.

El proceso de ajuste de los valores obtenidos a partir de la ecuacion [5-7] con los datos
experimentales ha sido realizado mediante una minimizacién multidimensional basada en
algoritmos tipo Simplex. En particular, la gran cantidad de variables susceptibles de ajuste
y la dificultad de obtener las derivadas primeras de la ecuacion recurrente utilizada en el
calculo de las curvas rocking ha motivado que utilicemos el proceso de minimizacioén
desarrollado por Neldel y Mead en 1965 [16], denominado Método Simplex Descendiente
[17].

A continuacién describimos brevemente este método y su aplicacion al ajuste de las curvas
rocking en doble y triple eje. Como hemos apuntado anteriormente, una de las ventajas de
este método estriba en que solo requiere evaluaciones de la funciéon a minimizar y no
derivadas de ésta. Por ello, no es muy eficiente en el nimero de evaluaciones de la funcién
que se deben realizar, pero a menudo es el método mas directo para minimizar funciones
con un comportamiento poco predecible.

El simplex es una figura geométrica de N dimensiones, con N+1 vértices interconectados
por segmentos lineales, caras poligonales, etc... En tres dimensiones es un tetraedro, no
necesariamente regular. El simplex tiene que ser necesariamente no degenerado. En N
dimensiones el proceso de minimizacion es mucho mas complicado que en una dimension
y por tanto, lo que se hace es proveer a nuestro algoritmo con (N+1) vectores
independientes de N variables que sirve de estimacion inicial definiendo un simplex. El
proceso que sigue el algoritmo utilizado en este trabajo se ilustra esquematicamente en la
figura 5.1. La mayoria de los pasos realizados mueven el punto del simplex en el que la
funcion es maxima a través de la cara opuesta del simplex a un punto de valor inferior.
Estos pasos se denominan reflexiones, y se construyen de tal manera que se mantiene el
volumen del simplex y consecuentemente su caracter no-degenerado. Una secuencia
adecuada de estos pasos converge necesariamente hacia el minimo de la funcion. El criterio
de terminacion se adopta cuando la funcién a minimizar decrece en un valor inferior a un
limite prefijado. Como es dificil evaluar si el minimo alcanzado es local o total, a menudo
es conveniente reiniciar el proceso utilizando como uno de los puntos de inicio del simplex
el minimo obtenido.

La modelizacion utilizada asume valores constantes de los esfuerzos perpendiculares y del

factor de Debye para cada una de las laminas. Otro parametro a ajustar es el espesor de las
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laminas. Asi pues el numero total de variables de ajuste es 3*N, lo que puede llegar a
representar 60 variables independientes en sistemas de 20 capas.

Para obtener una minimizacion razonable en tiempo de calculo y valor de la funcién ¢ es
necesario iniciar el proceso con un perfil relativamente proximo al perfil deseado. Por ello,
es importante tener una estimacion a-priori de como pueden ser los perfiles de espesor y de
los esfuerzos perpendiculares. En este trabajo se han utilizado los resultados de la
simulacion mediante TRIM vy los resultados SIMS en cuanto a la incorporacion de C.
Tipicamente, el primer ajuste se realiza manteniendo un relacién de proporcionalidad entre
el factor de Debye y el esfuerzo perpendicular y minimizando los valores de espesor y
esfuerzo perpendicular de forma simultanea. Una vez se ha obtenido un ajuste razonable se
libera la ligadura sobre el factor de Debye y se realiza el proceso de minimizacion final con
todas las variables independientes. La minimizacion continua hasta que la funcién c?
alcanza un valor suficientemente bajo, o bien el simplex converge. Suele ser recomendable,
reiniciar el programa usando como punto inicial del simplex el minimo encontrado

previamente. La funciéon ¢* utilizada se define como

c]; p cale A

2 i i :

X =a ——Hoge——= [5-9]
i=1 k éli ’ ﬂ

donde k es el nimero de puntos, p; el peso asociado a cada punto e I I los datos

calculados y experimentales.

A
P

Figura 5.1 Pasos realizables de la figura simplex para alcanzar la minimizacion. a) simplex

en el inicio del proceso. b) reflexion alejandose del punto maximo, c¢) reflexion y expansion
alejandose del punto de maximo, d) contraccion en una dimensioén, €) contraccion

multidimensional hacia el punto minimo.
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5.3. DIAGRAMA DE FLUJO DEL PROGRAMA DE SIMULACION

El programa de simulacion se ha estructurado tal y como se muestra esquematicamente en
el diagrama de flujo. Consta fundamentalmente de tres partes: i) el programa principal que
contiene las llamadas a las diferentes subrutinas y las entradas/salidas de datos, ii) la
subrutina de célculo de la reflectividad utilizando la ecuacion recursiva (5.7) y iii) los
algoritmos de minimizacion (hemos empleado basicamente la rutina anoeba del

Numerical Recipes in Fortran [17])

[ Simulacion Curvas Rocking ]

Intervalo y paso Angular

N° de capas (N)
Espesor, Esfuerzo y L
de cada capa

NO SI
— < (M=N+1?

Calculo aleatorio de e,S,L;
para obtener puntos del simplex

Construccion simplex inicial

Repite sobre el intervalo angular

SUBSTRATO
CALC F,, Fy,
CALC X, Xy,

Minimizacién SIMPLEX

SI

(N=n° capas? Calculo de c?

NO_~ c2<min? )

Repite sobre el intervalo angular
T

Capa i
CALCF,, Fy
CALC X, Xy

v

Encuentra reflectividad en capa i Escritura de datos
usando valores de i-1 \l/

FIN

Figura 5.2 Diagrama de flujo representativo del programa de simulacion realizado para

calcular la reflectividad de sistemas de multicapas y su ajuste con un perfil experimental.
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5.4. RESULTADOS Y DISCUSION

En este apartado se presentan los resultados del ajuste y los perfiles de esfuerzos y desorden
obtenidos a partir de éste. Inicialmente se consideran las capas implantadas con Si y
recocidas tanto en horno convencional como RTA (datos presentados en el capitulo 3).

Posteriormente se amplia el analisis a las muestras implantas con C (capitulo 4).
5.4.1. Muestras implantadas con Silicio.

Tal y como se discutid en el capitulo 3 la implantaciéon con Si a dosis y energias
relativamente elevadas introduce un desorden importante en el material. El ajuste de la
curva rocking nos permite evaluar los cambios ocasionados por la implantacion. Como
puede verse en la figura 25 del capitulo 3 la curva rocking de la muestra as-implanted
presenta una serie de picos en la zona de angulos inferiores al del substrato. Este
comportamiento sugiere que se ha formado una capa amorfa enterrada. Si la capa amorfa se
extendiera hasta la superficie la curva rocking no presentaria oscilaciones, ya que se
destruye la estructura interferometrica tipo Bragg. Prueba de este comportamiento lo revela
la simulacidon de una estructura de este tipo presentada en la figura 5.3. En el caso de
muestras con capas amorfas enterradas el ajuste es problematico, ya que no puede obtenerse
un valor Unico del esfuerzo perpendicular en la capa amorfa. De hecho, para un espesor
dado, existe un numero discreto, en principio infinito, de valores que dan lugar a curvas
rocking idénticas [9].

En la muestra as-implanted la amplitud y distancia de separacion de las franjas de
interferencia esta relacionada con el espesor de la zona amorfizada y la distancia a la
superficie de las intercaras amorfo/cristal. Cuando se efectua el recocido la zona amorfa
recristaliza conservando la posicion de las intercaras y el nivel de tensiones asociados a las
zonas de defectos End-of-Range [8].

La figura 5.4.a muestra el perfil experimental y el correspondiente ajuste obtenido para la
muestra recocida mediante RTA a 600°C y la 5.4.b los perfiles de esfuerzos perpendiculares
y desorden asociados a las diferentes ldminas. Como puede verse el ajuste es relativamente
bueno, considerando que se han utilizado 20 capas y 60 pardmetros independientes de
ajuste. Los perfiles revelan de forma clara que la muestra antes del recocido tenia una capa
amorfa enterrada entre aproximadamente 800-2300 A y que a estas profundidades hay dos
zonas con un nivel elevado de tensiones. Existe una cierta discrepancia entre la distancia a
la que se encuentra la intercara inferior obtenida mediante el ajuste y la observada por

TEM, que es de unos 3000 A. Sin embargo, la forma del perfil de tensiones coincide, al
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menos cualitativamente, con los perfiles de concentracién encontrados por SIMS o TRIM
(figura 4.33).

La expansion de la red en el material implantado revela que la contribucion a los esfuerzos
esta dominada por defectos tipo intersticiales. Estas zonas corresponden a las regiones
donde han nucleado defectos debido a la recombinacion de intersticiales de exceso. En el
perfil de esfuerzos también se observa una zona de tensiones negativas cerca de la intercara
superior a/c. La introduccion de esta zona es necesaria para reproducir la pequefia ‘bolsa’
existente en el lado de angulos positivos de la curva rocking experimental. Su existencia
puede asociarse a una zona donde hay un exceso inicial de vacantes, que han sobrevivido a
la recombinacion de los pares de Frenkel creados durante la implantacion. Este exceso
proviene de la asimetria existente entre vacantes e iones intersticiales durante el proceso de
implantacion, lo que produce una zona rica en intersticiales cerca de la intercara a/c y una
zona rica en vacantes a una profundidad sensiblemente inferior. Sorprendentemente, y de
acuerdo con la simulacidon, después de la recristalizacion esta zona de baja densidad
persiste. Como era de esperar, el perfil de desorden tiene una evolucion similar al de los
esfuerzos perpendiculares. El valor elevado cerca de la intercara superior a/c esta en
concordancia con la existencia de un nimero importante de vacantes o regiones de menor
densidad, lo que equivale a considerar una amplitud de vibracion superior de los atomos en

esta region del cristal.

. . . . : 12 : : : 6
=
’chOk- ‘”510 ,,,,,,,,,,,,,,,,,,, (b) 5
g E
allls 2 8 14
< ks
(%11« gé‘ 3 =
Z 0
m A 4] 2
1004 o)
Z N
- 3 2 I
105 <
Dol o
+—— —
-600 -400 -200 0 200 400 600 0 1000 2000 3000 4000
Profundidad (J\

Ww(arc sec)

Figura 5.3 (a) Curva rocking simulada de la estructura de multicapas representada en la
grafica (b), que corresponde a una capa amorfa que se extiende hasta la superficie. Perfiles

del esfuerzo perpendicular (linea continua) y desorden estatico, Ly, (linea discontinua)
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T T T T 2< 2.0
100f RTA600 1 (a) = (b)
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Figura 5.4 (a) Curva rocking experimental (circulos) y el resultado del ajuste (linea
continua) de las muestras de Si implantadas con Si a 180 keV y recristalizada mediante RTA
a 600°C. (b) Perfiles del esfuerzo perpendicular (linea continua) y desorden estatico, Ly,

(linea discontinua) que dan lugar a la curva continua representada en (a).

Como caracteristica mas relevante del perfil de la figura 5.5 cabe destacar que al aumentar
la temperatura de recocido se produce una reordenacion de la red y consecuentemente una
ligera disminucion de los esfuerzos de compresion asociados a los intersticiales de exceso.

Por otro lado, el perfil es relativamente similar al obtenido por la curva RTA 600.

. . . . —2.0
16
~ 1 RTA650 ! o (b)
0k a)d
\?'/ () m§4-
S0 52 {15
a 4o
— 5 ]
C’£1k- 581 1.0&
2 2
Z00. 4l 10.5
N
3
104% =
205 140.0
1 2]
1000 -750 -500 -250 0 250 500 1000 2000 3000

W (arc sec) Profundidad (A)

Figura 5.5. (a) Curva rocking experimental (circulos) y el resultado del ajuste (linea
continua) de las muestras de Si implantadas con Si a 180 keV y recristalizada mediante
RTA a 650 C. (b) Perfiles del esfuerzo perpendicular (linea continua) y desorden estatico,

Ly, (linea discontinua) que dan lugar a la curva continua representada en (a).
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Como puede verse en las figuras 5.4 y 5.5 todavia se observan de forma notable los picos
asociados a las zonas en compresion. Esto significa sencillamente que las temperaturas
utilizadas no han sido lo suficientemente elevadas como para recuperar completamente el
material del dafio sufrido durante la implantacion.

El tratamiento con un horno convencional a 650 C durante 60 min presenta resultados
similares. Es decir, la existencia de picos debido a las zonas de esfuerzos de compresion y
los efectos de interferencia entre éstas. Sin embargo, a 700C la curva rocking es
sustancialmente diferente. Se observa una clara disminucion de las franjas de interferencia
lo que en principio podria atribuirse a una reconstruccion epitaxial de la red al aumentar la
temperatura. Sin embargo, el elevado ruido de fondo existente en la zona de angulos
negativos sugiere, al contrario, que de hecho lo que ha sucedido es la nucleacién de
defectos secundarios que limitan los fendmenos de interferencia constructiva entre los
haces incidente y difractado. Asi pues, en este caso existe una fuerte contribucion de

difusion incoherente provocada por los defectos que perturban los campos asociados.

10My——— . . . . 16 . . 2.0
| FA6S0 (a) 4 (0
A "2 11.5

=
5
<
= 20
n 2
) T8 110 .3
= 26
Z g |
84. 10.5
1004 gz_
0] 20 10.0
1 N
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Figura 5.6 (a) Curva rocking experimental (circulos) y el resultado del ajuste (linea
continua) de las muestras de Si implantadas con Si a 180 keV y recristalizada mediante FA
a 650 C. (b) Perfiles del esfuerzo perpendicular (linea continua) y desorden estatico, Ly,

(linea discontinua) que dan lugar a la curva continua representada en (a).
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De hecho, para lograr un ajuste aceptable hemos tenido que aumentar considerablemente el
nivel de desorden existente en las diferentes zonas del material y disminuir la profundidad a
la que se encuentra la intercara inferior amorfo/cristal. El perfil obtenido en este caso, no es
enteramente satisfactorio, pues proporciona valores de espesor algo inferiores a lo que seria
de esperar. De hecho, para hacer un andlisis adecuado de esta muestra deberia tenerse en
cuenta de forma explicita la existencia de defectos y la contribucion de la difusioén
incoherente al perfil de difraccion. La complicacion afiadida asociada a este tipo de analisis
nos ha impedido presentarla en el formato actual de esta tesis doctoral, aunque es uno de

nuestros objetivos a corto plazo.
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Figura 5.7 (a) Curva rocking experimental (circulos) y el resultado del ajuste (linea
continua) de las muestras de Si implantadas con Si a 180 keV y recristalizada mediante FA
a 700'C. (b) Perfiles del esfuerzo perpendicular (linea continua) y desorden estatico, Ly,

(linea discontinua) que dan lugar a la curva continua representada en (a).
5.4.2. Muestras Implantadas con Carbén

Los resultados de la simulacion permiten determinar con bastante exactitud el nivel de C
susbtitucional existente en las diferentes laminas. Debido al perfil gaussiano de la
implantacion (ver figura 4.1.b) se espera que el perfil de C substitucional tenga una
distribuciéon de ese mismo tipo. En la figura 5.8 se muestran los resultados del ajuste

efectuado en la muestra recocida mediante RTA a 750 C. Dado el grado de complejidad de
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la estructura, el ajuste reproduce relativamente bien las principales caracteristicas del perfil.
A la derecha del pico principal de Si (004) se observa un pico amplio correspondiente a la
aleacion Si1.,C,. El perfil de esfuerzos perpendiculares refleja la existencia de esfuerzos de
compresion debido a los intersticiales de exceso y una zona de tension cerca de la intercara
superior producido por la incorporacion de C substitucional en sitios de la red del silicio. El
nivel de incorporacion es bajo en comparacion con el nivel total de carbon introducido.
Esto indica que una gran cantidad de carbon se encuentra ocupando posiciones intersticiales
Este carbon intersticial tiene una fuerte tendencia a interaccionar con los insterticiales de
exceso del silicio y formar complejos Si-C. Por ello, se introducen en la red esfuerzos de
signo positivo que pueden compensar parcialmente los esfuerzos negativos inducidos por la
presencia del C en sitio susbtitucionales. Asi pues, el valor de concentracion de Carbon
obtenido mediante el proceso de ajuste representa una estimacion a la baja del contenido
real en la estructura. Esta tendencia a formar complejos Si-C ya ha sido discutida con
detalle en el capitulo 4. La region comprendida entre la aleacion y la intercara inferior a/c
corresponde a una zona con contenido en C muy bajo pero que fue amorfizada durante la
implantacion con Si (ver figura 4.33). El resultado del ajuste proporciona un valor
promedio de C substitucional de 0,15% y un espesor total de Si;,Cy de 750 A (Tabla 5.1).
La ausencia de un perfil plano de C (equivalente al de esfuerzos perpendiculares, fig.5.4.b)

en la region Si;.,C, es consecuencia de las condiciones de implantacion utilizadas.
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Figura 5.8 (a) Curva rocking experimental (circulos) y el resultado del ajuste (linea
continua) de las muestras de Si implantadas con Si a 180 keV y recristalizada mediante RTA
a 750'C. (b) Perfiles del esfuerzo perpendicular (linea continua) y desorden estatico, Ly,

(linea discontinua) que dan lugar a la curva continua representada en (a).
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La disminucién de la concentracion de C substitucional en la muestra recocida RTA a
850'C puede apreciarse en la figura 5.9. En este caso la concentracion promedio de C es de
0,09%, mientras que el espesor de la aleacion ha decrecido considerablemente hasta unos
340 A, (tabla 5.1).
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Figura 5.9 (a) Curva rocking experimental (circulos) y el resultado del ajuste (linea
continua) de las muestras de Si implantadas con Si a 180 keV y recristalizada mediante
RTA a 850°C. (b) Perfiles del esfuerzo perpendicular (linea continua) y desorden estatico,
Ly, (linea discontinua) que dan lugar a la curva continua representada en (a).

Los recocidos en hornos convencionales son mas problematicos desde el punto de vista del
ajuste. A 700 C todavia se puede hablar de un ajuste coherente, con resultados proximos al
caso de RTA 750°C, es decir Cpromedio=0,145% y espesor total de Si;.,Cy de 789 A. Los
tiempos de recocido elevados favorecen una nucleacion secundaria de defectos,
probablemente relacionada con la generacion de complejos Si-C y el desorden que
introducen en la estructura cristalina, que hacen decrecer los picos de interferencia
haciendo inviable la simulacidn si consideramos la presencia de laminas pseudomorficas.

De hecho, puede verse en la figura 5.10 que a 750 C, existe una rapida degradacion de la
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estructura. A tiempos y temperaturas superiores (figuras 4.5) la curva rocking presenta
niveles de scattering muy elevados en la zona de angulos bajos, resultado de la difusioén
incoherente de distintas zonas del material y el ajuste, en la aproximacién de capas

totalmente tensionadas, no reproduce de forma adecuada la estructura del material.

-3
rpendicular (xX)10_
B D> P

ll\.)

[

Esfuerzo Pe
v

INTENSIDAD (u.a.)

éa/c int.

I~

800 400 0 400 0 1500 3000 4500
W(arc sec) Profundidad (A)

Figura 5.10 (a) Curva rocking experimental (circulos) y el resultado del ajuste (linea
continua) de las muestras de Si implantadas con Si a 180 keV y recristalizada mediante FA
a 700'C y 750°C. (b) Perfiles del esfuerzo perpendicular (linea continua) y desorden
estatico, Ly, (linea discontinua) que dan lugar al ajuste de la muestra recocida a 700°C.

En la Tabla 5.1 se especifican los valores de la composicion de C y los espesores de las
multicapas obtenidos a partir del ajuste para las muestras RTA750, RTA850 y FA700.
También se incluye el valor promedio para cada una de las muestras.
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N° Capa Espesor (A) C subst. (%) C Prom. (%) e
Esp. total ()
RTA 750
1 150 0,08
2 20 0,075
3 54 0,21 0,15 0,078
4 67 0,37 749
5 187 0,17
6 88 0,22
7 183 0,07
RTAS850
1 30 0,08
2 31 0,07 0,095
3 37 0,13 342 0,081
4 28 0,16
5 32 0,12
6 70 0,10
7 114 0,07
FA700
1 131 0,07
2 57 0,10
3 100 0,17
4 124 0.21 (;’81;‘ 0,041
5 66 0,32
6 84 0,21
7 21 0,14
8 23 0,09
9 183 0,07

Tabla 5.1 Valores de espesor y concentracion de la region Sij.,C, obtenidos a partir de la

simulacion dinamica.
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5.5. CONCLUSIONES

Un estudio detallado a través del ajuste de las curvas rocking mediante teoria dinamica
de rayos X, ha proporcionado una gran informacion sobre las capas implantadas con
silicio y carbono y la distribucion del dafio causado por la implantacion. Ademas, ha
permitido una estimacion de los espesores de las capas, la composicién y otros
parametros estructurales de los perfiles de difraccion.

El proceso de ajuste ha sido realizado mediante una minimizacién multidimensional
basada en algoritmos tipo simplex.

En el caso de las muestras implantadas con silicio y recocidas en hornos RTA a T = 600
y 650°C, se observa la presencia de picos asociados a las zonas en compresion. La
expansion de la red revela que la contribucion a los esfuerzos esta denominada por
defectos tipo intersticiales. Las muestras recocidas en hornos convencionales a T=
650°C presentan resultados similares. Sin embargo, a T = 700°C, se observa una
disminucién de las franjas de interferencia que estd asociada con la existencia de
defectos y la contribucion de la difusion incoherente al perfil de difraccion.

En el caso de las muestras implantadas con carbono previamente amorfizadas, se ha
podido determinar con bastante exactitud el nivel de carbono substitucional en las
capas. El nivel de incorporacion es bajo en comparacion con el nivel de carbono total
introducido. Esta baja incorporacion esta asociada con la presencia de un exceso de
intersticiales de Si y la posterior formacion de los complejos SiC. El resultado del ajuste
de la muestra RTA a 750°C, proporciona un valor promedio de C substitucional de
0,15% y un espesor total de Si;yCy de 750 A. Al aumentar la temperatura de recocida se
asiste a una disminucion de la concentracién de C substitucional. En el caso de la
muestra recocida a 850 C la concentracién promedio de C es de 0,09%, mientras que el
espesor de la aleacion ha decrecido considerablemente hasta unos 340 A. Los recocidos
realizados en hornos convencionales, el ajuste de la muestra recocida a T= 700°C
proporciona resultados proximos a los encontrados en el caso de RTA 750°C, un valor
promedio de C de 0,14% y un espesor total de 766 A. A 750°C (FA), existe una rapida
degradacion de la estructura. A tiempos y temperaturas superiores la curva rocking
presenta niveles de scattering muy elevados en la zona de dngulos negativos haciendo

inviable el ajuste mediante el método empleado en este trabajo.
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Conclusiones generales

En este trabajo se ha estudiado el crecimiento epitaxial de capas de silicio sobre

substrato de Si (001) y capas pseudomorficas de Si;,C, utilizando silano y

tetramitilsilano como gases precursores en el crecimiento via Deposicion Quimica en

Fase Vapor y una dosis de implantacion de carbono elevada en el crecimiento de

Epitaxia en Fase Solida. A continuacién se exponen las principales conclusiones que

podemos extraer de este trabajo.

Sobre el crecimiento de las capas de Si sobre Si (001) mediante LPCVD:

1.

A fin de depositar una capa de Si directamente sobre Si, se hace un tratamiento
con hidrogeno previo a la deposicion, en el interior del reactor LPCVD. El
proceso de eliminacién del 6xido nativo de la superficie tiene una efectividad
relacionada con la presion a la que se realiza. Las condiciones para conseguir una
eliminacion del 6xido a temperatura bajas de 950°C y asi evitar la formacion de
cavidades en la superficie son las de un tratamiento con H, (f yo= 41/min) a una
presion de 35 Torr, afiadiendo un flujo de silano, SiH4, bajo, del orden de 0.3
cm’/min durante 5 min.

Se han preparado dos grupos de muestras con diferentes flujos de precursores. Se
ha visto que la velocidad de crecimiento de las capas aumenta con la temperatura
y con el flujo de H, y SiH4 en la gama de presiones utilizadas. Es importante
sefialar que en las capas crecidas bajo las mismas condiciones de temperatura y
flujo de SiH4, al aumentar el flujo de H,, aumenta la velocidad de crecimiento.
Este comportamiento es sorprendente ya que el uso de flujos elevados de H;
satura mas la superficie con hidrogeno y por lo tanto la incorporacion de
adatomos de Si es mas lenta. La causa de esta irregularidad proviene
probablemente de la presencia de 6xido nativo en los primeros instantes de
crecimiento. También y como era previsible la reduccion del flujo de SiH4 ha
influido en la disminucion de la velocidad de crecimiento de las capas y por
consiguiente favorece un crecimiento con una mejor calidad cristalina.

A temperaturas por debajo de 600°C es dificil que la capa crece respetando la
orientacion del substrato. La dificultad proviene de la baja movilidad de los
adatomos que no les permite adoptar las posiciones que dicta la presencia del
substrato monocristalino.

Se han obtenido capas epitaxiales con una calidad cristalina que se ve afectada
por la presencia de defectos planares, principalmente micromaclas. Cuando la
capa empieza a crecer con la influencia de la orientacidon del substrato, aparece
una textura {221} producida por una matriz cristalina orientada (004) con maclas

en los planos {111}.
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7.

10.

5. A pesar de que el dispositivo experimental utilizado (normalmente empleado
para crecer polisilicio) no es el mas idoneo para la obtencion de capas
monocristalinas de elevada calidad, se han preparado capas de Si epitaxiales con
una calidad cristalina comparable a la obtenida por métodos similares. La
temperatura minima de epitaxia ha sido del orden de 600°C. Bajo estas
condiciones las capas han crecido libres de defectos, copiando la orientacion del
substrato.

6. Las capas depositadas a temperaturas superiores de 700°C y flujos de gases
precursores bajos, han crecido con una menor densidad de defectos y una menor
desorientacion de los planos {111} del material maclado con respecto a su
orientacion ideal. Al aumentar la temperatura de deposicion la evolucion hacia un
material epitaxial con una densidad de maclado muy baja es evidente. A
temperaturas de 800°C la capa esta orientada aleatoriamente con una estructura

policristalina.

Sobre el crecimiento de Si mediante implantacion idnica:

Se ha estudiado el crecimiento epitaxial del silicio a partir de la implantacion i6nica
de Si en una red monocristalina de Si a energia de 180 keV y dosis de 5x10"
ion/cm?. Estas condiciones de implantacion resultaron en la formacion de una capa
enterrada de silicio amorfo con un espesor aproximado de 2000A.

Las muestras recocidas a temperaturas de 650°C, han crecido pseudomorficamente
con respecto al substrato, con la presencia de maximos de interferencia en la zona de
bajos angulos con respecto al pico del substrato. Estos maximos son consecuencia
de las zonas con esfuerzos de compresion y de fendmenos de interferencia entre las
distintas zonas.

La formacion de los defectos EOR se produce durante la subida de la temperatura y
es el resultado de dos etapas. En un primer tiempo, hay recombinacion térmica de
los intersticiales y de las vacantes existentes detras de la antigua intercara c/a.
Después, los atomos de silicio intersticial que han sobrevivido esta etapa, se
aglomeran entre ellos para formar los defectos EOR.

Los recocidos realizados en hornos RTA a temperaturas de 600-650°C muestran un
efecto poco importante sobre la forma de las curvas rocking, a pesar de que a estas
temperaturas la cristalizacion es evidente. Por tanto, podemos pensar que, incluso
después de cristalizar el perfil de tensiones es similar. Sin embargo, los recocidos a
temperaturas superiores 650-700'C en hornos convencionales durante tiempos
elevados si que producen modificaciones en el perfil rocking. Se observa
fundamentalmente una atenuacion de los maximos. Este hecho probablemente esta
relacionado con la introduccion de defectos debido a las temperaturas elevadas. La
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11.

existencia de defectos puede inducir una relajacion parcial del material y disminuir
los fenomenos de interferencia entre las capas.

Un analisis detallado de la zona donde aparece la banda de defectos EOR ha
mostrado la presencia de bucles de dislocaciones. Los intersticiales de silicio
formados durante las colisiones con los atomos incidentes y que sobreviven la
recombinacion con las vacantes forman estos defectos en la intercara a/c, durante
recocidos posteriores para restaurar el material del dafio causado por la

implantacion.

Sobre el crecimiento de las capas Si;.,Cy mediante SPE y LPCVD:

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

Con el fin de obtener el pico de carbon en el interior de la zona amorfizada, la
implantacion de C se ha efectuado a 40 keV con una dosis de 9x10'® ion /cm?. Estas
condiciones de implantacion deberian haber resultado en la formacion de una capa
con un maximo de concentracion de C entorno al 1.5%. Sin embargo, las medidas
SIMS mostraron que la cantidad introducida es sensiblemente superior a la
esperada: 2.8%.

A pesar de la elevada cantidad de carbono introducido, los resultados obtenidos
muestran incorporaciones substitucionales del orden de 0.3-0.4 %, wvalores
superiores a los obtenidos por otros autores en condiciones de recocido similares.

La baja incorporacion de carbono esta relacionada con la presencia de intersticiales
de Si en exceso. Los intersticiales generados actuan como trampas para los d&tomos
de carbono formando complejos Si-C. La formacion de estos complejos reduce el
estrés asociado y limita la cantidad de C substitucional en el sistema.

Se ha conseguido el crecimiento epitaxial en fase solida de aleaciones de Si;.,Cy a
temperaturas bajas de 450°C, teniendo en cuenta que la presencia de carbon retarda
la cinética de crecimiento. No existen antecedentes en la literatura de la formacion
de este tipo de capas a esta temperatura, ain que el contenido en carbono sea
reducido.

El crecimiento de las capas de Si;,C, estd limitado por la formacion de defectos
durante los recocidos mediante FA. Sin embargo, el crecimiento por SPE mediante
RTA reduce la formacion de éstos y resulta en la formacion de capas con mejor
calidad cristalina. A temperaturas elevadas de 950°C, la fraccion de carbono
substitucional disminuye utilizando hornos RTA. En los recocidos realizados
mediante FA la temperatura y el tiempo resultaron suficientes para precipitar todo el
carbono y degradar la SPE.

A partir de las medidas SIMS se observa la baja difusividad de los 4tomos de C y a
su vez se confirma que éstos no se encuentran en posiciones intersticiales libres.

El analisis por TEM de las capas ha mostrado la presencia de defectos “rod — like”

por debajo de la intercara a/c. Estos estdn asociados con la aglomeracion de
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19.

20.

intersticiales de exceso de Si producidos por la implantacion. Los atomos de Si que
han sido desplazados de sus posiciones teodricas, no se sitian de una manera
aleatoria en la red, sino que tienden a aglomerarse para minimizar la energia elastica
acumulada.

Se han crecido capas de Si;.,Cy, mediante Deposito Quimico del Vapor a baja
presion, usando como precursores silano, SiHg, y tetrametilsilano, Si(CHs), como
fuente de carbono en el rango de temperaturas 700-900°C.

Igualmente, en las capas depositadas por CVD se observa una baja incorporacion de
C en sitios substitucionales. En este caso la baja incorporacién de carbono estd
relacionada con la presencia de un nivel elevado de oxigeno. A pesar del proceso de
limpieza efectuado por H2, los perfiles de SIMS mostraron la presencia de 6xido
superficial. La mayor cantidad de oxigeno es una indicaciéon de que el oxido se
forma durante la bajada de temperatura desde el ataque con H, a T=950°C hasta la

temperatura de deposicion.

Sobre la simulacidn de las capas implantadas:

21.

22.

23.

24.

Un estudio detallado a través del ajuste de las curvas rocking mediante teoria
dinamica de rayos X, ha proporcionado una gran informacion sobre las capas
implantadas con silicio y carbono y la distribucion del dafio causado por la
implantacion. Ademas, ha permitido una estimacidn de los espesores de las capas, la
composicion y otros pardmetros estructurales de los perfiles de difraccion.

El proceso de ajuste ha sido realizado mediante una minimizacion multidimensional
basada en algoritmos tipo simplex.

En el caso de las muestras implantadas con silicio y recocidas en hornos RTA a T =
600 y 650°C, se observa la presencia de picos asociados a las zonas en compresion.
La expansion de la red revela que la contribucion a los esfuerzos esta denominada
por defectos tipo intersticiales. Las muestras recocidas en hornos convencionales a
T= 650°C presentan resultados similares. Sin embargo, a T = 700°C, se observa una
disminucion de las franjas de interferencia que estd asociado con la existencia de
defectos en el material y la contribucion de la difusion incoherente al perfil de
difraccion.

En el caso de las muestras implantadas con carbono previamente amorfizadas, se ha
podido determinar con bastante exactitud el nivel de carbono substitucional en las
capas. El nivel de incorporacién es bajo en comparacion con el nivel de carbono
total introducido. Esta baja incorporacion esta asociada con la presencia de un
exceso de intersticiales de Si y la posterior formacion de los complejos SiC. El
resultado del ajuste de la muestra RTA a 750°C, proporciona un valor promedio de
C substitucional de 0,15% y un espesor total de Si;yCy de 750 A. Al aumentar la

temperatura de recocido se asiste a una disminucion de la concentracion de C

173



Conclusiones generales

substitucional. En el caso de la muestra recocida a 850°C la concentracion promedio
de C es de 0,09%, mientras que el espesor de la aleaciébn ha decrecido
considerablemente hasta unos 340 A. Los recocidos realizados en hornos
convencionales, el ajuste de la muestra recocida a T= 700°C proporciona resultados
proximos a los encontrados en el caso de RTA 750°C, un valor promedio de C de
0,14% y un espesor total de 766 A. A 750°C (FA), existe una rapida degradacion de
la estructura. A tiempos y temperaturas superiores la curva rocking presenta niveles
de scattering muy elevados en la zona de angulos negativos haciendo inviable el

ajuste mediante el método empleado en este trabajo.
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