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RESUMO

O silicio (Si) € o material mais utilizado na fabricacdo de dispositivos
microeletrénicos e fotovoltaicos devido as suas excelentes propriedades fisicas e ao alto grau
de desenvolvimento das tecnologias de producdo alcancadas pela industria.
Consequentemente, materiais compativeis com o Si sdo alternativas importantes para ampliar
o desempenho e a funcionalidade das proximas geracdes de dispositivos.

O principal objetivo desse trabalho foi estudar sistematicamente a formagéo de
nanoparticulas de Sn e de PbSe via implantacdo ibnica seguida de tratamentos térmicos
(sintese por feixe de ions), em substrato de silicio com orientacdo (100). Trés tipos de
substratos foram considerados: substrato sem defeitos, substratos contendo sistemas de bolhas
de Ne e substratos contendo cavidades vazias. A formagdo de nanoparticulas de estanho (Sn)
foi tomada como caso modelo para otimizar os parametros do processo de sintese por feixe de
fons. O sistema composto PbSe é interessante por ser semicondutor de gap direto, sendo
potencialmente atil para o desenvolvimento de dispositivos optoeletronicos e fotovoltaicos
integrados com o Si. A caracterizagdo estrutural das amostras foi realizada atraves de técnicas
de andlise por feixes de ions, como o Retroespalhamento Rutherford (RBS), RBS em direcédo
canalizada, detec¢do de particulas por recuo elastico (ERD) e através da técnica de
Microscopia Eletrdnica de Transmissdo (TEM).

Os principais pontos estudados foram: (i) os efeitos sobre o processo de sintese de
nanopparticulas causados pela amorfizacdo da matriz durante a implantacdo de ions de Sn”,
Pb" e Se™; (ii) o desenvolvimento de estratégias de como evitar a amorfizacdo através do
aquecimento do substrato; (iii) a perda de material implantado durante tratamentos térmicos
de alta temperatura realizados ap6s a implantacdo; (iv) a decomposicdo de cavidades e de
bolhas e das préprias nanoparticulas inerente ao auto-bombardeamento ibnico durante as
implantacbes; (v) o processo de nucleacdo de precipitados em sitios heterogéneos como
discordancias, cavidades e bolhas; (vi) e a formacdo de nanoparticulas em diferentes tipos de
substrato.

Através da implantacdo de elementos muito pouco solveis em uma matriz, espera-se
a formacdo de nanoparticulas dispersas de uma segunda fase pura (sem reagir com elementos
da matriz). Neste sentido, os resultados obtidos séo interessantes. Primeiro, no caso do Sn,
apresentamos evidéncias da formacdo de estruturas nanoscopicas de alta estabilidade térmica,

afetando o processo de nucleacdo e formacgdo das fases a-Sn (semicondutora) ou [B-Sn



(metélica) usuais para sistemas massivos. Obtivemos a formacdo preferencial da fase 3-Sn, e
ndo obtivemos evidéncia da formacéo de ligas Sn-Si ou a fase a-Sn que podem ser obtidas
através de processos de ndo equilibrio como a co-deposicdo por epitaxia de feixe molecular.
Por outro lado, no caso da co-implantacdo com fons de Pb* e Se*, os resultados mostram ser
possivel formar sistemas dispersos de nanoparticulas de PbSe com estequiometria e estruturas
previstas em diagrama de equilibrio para sistemas massivos. Por fim, a presenca de cavidades
e bolhas, apesar de influenciar na distribuicdo em tamanho das nanoparticulas, ndo representa
uma vantagem especifica como centro de segregacdo e nucleacdo preferencial de impurezas
no Si. Isso contradiz conceitos da literatura referentes ao aprisionamento de impurezas bolhas
ou cavidades, usualmente considerados como técnicas para purificacdo de matriz, e aplicados
na confeccdo de dispositivos microeletronicos e fotovoltaicos.



ABSTRACT

Due to its favourable physical properties and the high development degree achieved on
industrial processes, Si is the most used substrate material for microelectronic and
photovoltaic devices. As a consequence, materials compatible with the Si technology are very
important to improve the performance and functionality of advanced devices.

This work focuses on ion beam synthesis of dispersed second phase Sn or PbSe
nanoparticles (NPs) in three types of Si (001) substrates: pristine ones, substrates containing
voids and substrates containing Ne bubbles. The formation of Sn NPs is considered as a
model case for the optimization of the ion beam synthesis process. PbSe is a direct band gap
semiconducting compound and present potential interest for optoelectronic and/or
photovoltaic applications. The samples were characterized by ion beam analysis methods,
including Rutherford backscattering (RBS), channelling (RBS/C) and Elastic Recoil
Detection (ERD), as well as by Transmission Electron Microscopy (TEM).

The main investigated points comprise: i) substrate amorphization effects on the
formation of NPs; ii) the development of strategies to avoid self amorphization by means of
substrate heating; 1iii) material losses by evaporation during post-implantation high-
temperature treatments; iv) the decomposition of bubbles and voids during the implantation of
the metallic species; v) the effects of heterogeneous sites on the NPs nucleation and growth;
vi) the formation of NPs systems on the different substrates.

Implantation of element with very low solubility generally leads to the formation of
pure dispersed second phase particles, instead of alloyed systems with substrate atoms. In this
sense, interesting results were obtained. First, for Sn, there are evidences that rather thermally
stable nanoscopic structures were formed, thus retarding the formation of the usual o-Sn
(semiconducting) and B-Sn (metallic) phases predicted for equilibrium bulk systems. In
addition, after high temperature treatments, only -Sn NPs were obtained, instead of a-Sn or
o-(Sn-Si) alloys as reported by molecular epitaxy co-deposition methods. On the other hand,
co-implantation of Pb* and Se" ions lead to the formation of PbSe NPs presenting the same
stoichiometry and phase as predicted by thermal equilibrium phase diagrams for bulk systems.
Finally, the presence of voids or bubbles, in spite of their influence on the NPs size
distributions, does not contribute significantly for the NP system formation. The present
findings contrast with literature impurity gettering concepts usually related to bubbles or

voids.
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Capitulo 1 - Introducéo

O silicio (Si) é o material mais utilizado na fabricacdo de dispositivos
microeletrénicos, fotovoltaicos e optoeletrdnicos devido a suas caracteristicas e ao alto grau
de desenvolvimento das tecnologias de producédo alcancadas pela inddstria da microeletrénica
em diversos setores. Conseqllentemente, materiais compativeis com o Si sdo alternativas
importantes para ampliar o desempenho e a funcionalidade das prdximas geracfes de
dispositivos. O silicio € um pobre emissor de luz por apresentar estrutura de banda de gap
indireto da ordem de 1,1 eV. O topo da banda de valéncia do Si encontra-se desalinhado com
o fundo da banda de conducgdo, necessitando além de um féton, um fénon para gerar um
elétron livre, ou um elétron e um fonon para a emissdo de um féton. Em contraste,
semicondutores compostos com estrutura de banda de gap direto (ndo necessitam de fénons),
além de serem emissores de luz mais eficientes, também possibilitam sintonizar a frequéncia
de emissdo através de ajustes na estrutura de bandas. A integracdo desses materiais com a
tecnologia do silicio tem motivado significativos esfor¢os de pesquisa, envolvendo varias
técnicas de processos e de sinteses.

Revestimentos tipo filmes finos podem ser depositados sobre substratos de silicio para
produzir heteroestruturas epitaxiais. Um exemplo € a sobreposicdo de dois ou mais materiais
semicondutores com diferentes larguras de bandas, cujo resultado € um dispositivo mais
sensivel a radiacdo. Exceto para o caso particular do siliceto de Fe (FeSiy) na fase 3
[Nakamura-2006], a formacdo de heteroestruturas estaveis integrando o silicio com
semicondutores de gap direto, como os dos grupos I11-V ou I1-V1, é muito dificil [Wernsman-
2006]. Isto se deve ao descasamento entre os parametros de rede das respectivas estruturas
cristalinas, o que causa varios problemas de crescimento, introduzindo defeitos estendidos e
finalmente inibindo a formacédo de estruturas epitaxiais estaveis. Assim, a escolha de materiais
é limitada e, dentro do nosso conhecimento, uma solucdo consistente com a tecnologia do
silicio (sem formar siliceto) ainda ndo foi alcancada.

A formacéo de nanoilhas depositadas via, por exemplo, epitaxia de feixe molecular
(MBE) ou deposi¢do quimica de vapor (CVD) [Kamins-2004], permite, até certo ponto,
deformacdes elasticas na estrutura das ilhas. Essas deformacBes possibilitam absorver as
diferencas de parametros de rede, evitando-se assim os defeitos indesejados. Tais sistemas de
ilhas sdo considerados promissores e tém sido muito estudados em conexdo com a producéo
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de dispositivos luminescentes. Esses estudos compreendem ligas do grupo IV (Si;xGey, SIiC
ou Si;xSny) [Karim-2005 e Ragan-2005], compostos 1I-VI, 11I-V e outros. Porém, ainda
apresentam desvantagens no tempo de confeccdo (MBE) das nanoparticulas (sendo inviaveis
para a indudstria) e na epitaxia quando depositadas por CVD.

A integracdo de nanocristais (NCs) semicondutores com gap direto pode ser obtida
pela sintese por feixe de ions (IBS — lon beam Sinthesys). O IBS consiste na ionizacdo e
aceleracdo de um dado elemento na direcdo de um material alvo, onde os ions ao atingirem o
substrato, sdo freados e acabam sendo retidos na matriz. Posteriormente, a amostra é recozida
e a supersaturacdo de impurezas causada pela implantacdo provoca a precipitacdo do material,
formando nanocristais ou camadas densas enterradas. A grande maioria das nanoparticulas
estudadas formadas via IBS, atualmente, foram geradas em substratos de silica (SiO,) [Lopes-
2005 e 2006] ou safira (Al,03) [White-1999]. O filme de d6xido de silicio pode ser crescido
termicamente na superficie de substratos de Si monocristalino ou depositado por CVD. Os
materiais utilizados na formacao dos nanocristais por implantacdo em SiO, incluem elementos
simples ou compostos do grupo IV (Si, Ge, Sn), dos grupos Il1-V (GaAs, GaP, GaN, InAs,
InP), dos grupos I1-VI (CdS, CdSe, CdSeS, ZnS, ZnSe, CdTe) e dos grupos IV-VI (PbS), com
comportamento de gap direto ou “quase-direto” [Garrido-2004, Lopes-2005 e 2006, Rebohle-
2000, Crecelius-1995 e Hipp-2003]. Os compostos sdo formados pela implantacédo de dois (ou
mais) elementos constituintes sobrepostos e com a estequiometria desejada, seguido de
tratamento térmico em alta temperatura. A formacdo de nanoparticulas no SiO, tem como
potencial aplicacdo dispositivos luminescentes. Os precipitados esféricos e, em geral, com
uma distribuicdo em tamanho monomodal e aleatoriamente orientada.

Alternativamente, a formacdo de nanoparticulas de uma segunda fase dispersa dentro
de substratos de silicio também pode ser considerada um método promissor para expandir o
desempenho e a funcionalidade de dispositivos baseados em silicio. Exemplos de sucesso
nesta area sdo: i) a aplicacdo de feixes de ions para produzir centros de aprisionamento para
impurezas metélicas [Myers-1996 e 2000, Buonassisi-2005 e Fichtner-2000] ou, ii) a
formacdo de pontos quéanticos de [B-FeSi, para explorar tanto a luminescéncia como a
absorcéo de luz em dispositivos fotoluminescentes ou fotovoltaicos [Schiiller-2003]. Algumas
tentativas para a formacéo de particulas de GaAs via implantagio seqiiencial de ions de Ga" e
de As’ foram desenvolvidas na década de 1990 [White-1996], mas ndo foram posteriormente

reportadas.



A formacdo de nanoparticulas da fase o-Sn (estrutura tipo diamante) em filmes de
Snp1Sige/Si foi estudada por diversos autores [Fyhn-1999, Karim-2005 e Arslan-2005].
Nanoparticulas ricas em Sn (ligas de Sny,Six e de Sn;.xGey) com estrutura da fase o-Sn séo
semicondutores de gap direto com energia de gap (Eg) de aproximadamente 0,08 eV [Ragan-
2005]. Essas apresentam grande potencial para o desenvolvimento de dispositivos que operam
na faixa do infravermelho [Fyhn-1999]. Contudo, a sintese de sistemas densos desse tipo de
nanoparticulas ainda ndo foi alcancada. Exemplos de compostos semicondutores de gap direto
formados dentro de substratos de Si cristalino sdo o B-FeSi, [Schiller-2003], o InAs
[Tchebotareva-2002], o CdS e 0 ZnS [White-1999 e Meldrum-1998].

O principal objetivo desse trabalho consistiu em estudar a formacédo de nanoparticulas
de Sn e PbSe por implantacdo idnica em substratos de silicio. Trés matrizes foram
consideradas o Si sem defeitos, Si com sistema de bolhas de Ne e com cavidades induzidas
por He. A escolha desses trés tipos de substratos foi feita a fim de comparar possiveis efeitos
de aprisionamento de bolhas e cavidades na formacdo das nanoparticulas. A técnica escolhida
para sintese e confeccdo dos sistemas de bolhas ou cavidades foi a implantagdo idnica seguida
por tratamento térmico.

No caso da formacdo do composto de seleneto de chumbo (PbSe), a utilizacdo da
técnica de IBS é bastante inovadora, ja que até 0 momento tem-se sintetizado nanoparticulas
apenas através de métodos quimicos [Pietryga-2004]. As nanoparticulas formadas em solucao
apresentam caracteristicas estruturais do tipo caroco-casca [Klimov-2006, Nozik-2005 e
Schaller-2005]. A integracdo do PbSe com o substrato de silicio se baseia apenas no
preenchimento de microcavidades embebidas na solucao rica em nanoparticulas [Yang-2008].
A integracdo deste tipo de nanocristais em substratos de silicio cristalino pode ser
particularmente interessante para promover o aumento da performance de dispositivos. A
natureza de banda de gap direto, combinada com o confinamento quéantico e o efeito de
multiplicacdo de portadores abre um novo conjunto de possibilidades a serem exploradas,
abrangendo também aplicacdes fotbnicas e termovoltaicas com a tecnologia do silicio.

A presente tese é composta por 5 capitulos. O capitulo 1 traz uma breve revisdo sobre
IBS, difusdo, solubilidade e sistema de bolhas ou cavidades. O capitulo 2 apresenta uma
sintese das técnicas experimentais usadas na preparacdo, producdo e caracterizacdo das
amostras. O capitulo 3 expde os resultados, sendo seguido pelas discussbes apresentadas no
capitulo 4. A tese é finalizada no capitulo 5, onde sdo feitas as conclusdes e comentadas
algumas perspectivas de continuidade do trabalho.
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1.1 — Sintese por feixe de ions (IBS)

Os fenbmenos envolvendo a formacdo de precipitados de uma segunda fase dispersa
em uma matriz sélida sdo de alto interesse tecnoldgico em varios aspectos. A criacdo de
nanoestruturas em uma dada matriz pode levar ao surgimento de novas propriedades, as quais
sdo completamente distintas daquelas apresentadas pelo mesmo material em volume. Alguns
materiais, como por exemplo o Sn, podem atuar como centros luminescentes na matriz de Si,
sendo de grande interesse para a producdo de futuros dispositivos optoeletronicos. Nesse
sentido, conhecer como um sistema de nanoparticulas se forma, e como se da sua evolucéo
em funcdo da temperatura, € de fundamental importancia para o melhor controle dos
mecanismos de sintese, 0 que acarretard em um aprimoramento das propriedades fisico-
quimicas do material.

Implantaces com fluéncias relativamente baixas (< 10*® cm™ dependo do material)
introduzem uma concentracdo de dopantes abaixo do limite de solubilidade no silicio. Com
tratamento térmico, os atomos de impurezas em solu¢do no Si acabam migrando para sitios na
rede cristalina restando poucos em posi¢oes intersticiais.

A sintese por feixe de ions requer fluéncias que resultem em concentragdes acima do
limite de solubilidade. A supersaturacdo de ions implantados possibilita uma separacdo de
fase através do recozimento do substrato. Através de fenébmenos como a coalescéncia
sustentada pelo campo de soluto e de crescimento competitivo (Ostwald ripening), ocorre a

formacdo de nanoparticulas. O tamanho e distribuicdo em profundidade dos precipitados

Implantagao de ions
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Figura 1.1: llustragcdo esquematica dos processos de nucleacéo e crescimento de nanoparticulas em uma matriz
implantada. (Adaptado de [Reiss-1995]).



podem ser controlados através dos parametros de implantacdo (ion, energia, fluéncia, corrente
e temperatura da amostra) e 0s parametros de recozimento (temperatura, tempo, condi¢oes
ambientais, etc.). A separacdo de fase dos atomos de impurezas imisciveis implantados na
matriz de silicio também pode ocorrer durante o processo de implantacdo. Isto sé acontece
quando os atomos de impurezas sdo suficientemente mdveis, de outra forma um subseqiiente
recozimento € necessario. A Fig. 1.1 ilustra de maneira pictérica a nucleacdo e o crescimento
de nanoparticulas, a partir de uma solugdo supersaturada obtida através de implantacéo iénica.

A IBS de semicondutores NCs tem atraido grande interesse devido a sua
compatibilidade com a tecnologia CMOS e devido a propriedades fisicas Unicas de estocagem
de cargas das NPs, sendo devotado grandes esforcos para essas aplicacdes na nova industria

de dispositivos.

1.2 — Difuséao de ions no silicio

Atomos como o Sn, o Pb e 0 Se sdo conhecidos por ocupar posi¢des substitucionais.
Os mesmos, quando introduzidos na matriz de Si por implantacdo, podem ocupar outras
posicdes, localizando-se substitucionalmente apds recozimento. Durante tratamento térmico,
ocorre redistribuicdo do perfil de impureza através do processo de difusdo. A difusdo de um
atomo de impureza dentro da rede do silicio pode ser através de mecanismo de vacancia, via
intersticial ou pela combinacédo desses dois mecanismos (interstitialcy), como mostra a Fig.
1.2.

Quando um atomo de impureza ocupa uma regido intersticial ou substitucional, esse é
aprisionado por um potencial periodico definido pela rede. A probabilidade de um atomo

“pular” para outra posi¢do aumenta exponencialmente com a temperatura.

OO0 O==O0O==0 O O
) 0~ Qo0 0 (»
O—o =00 O<=O=0O O O/CO
D00 00 oy
O=0=0 OO0 0O=0=0

Figura 1.2: mecanismos de difusdo: (a) vacancia, (b) intersticial e (c) interstitialcy.
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Os principios basicos relacionados com a difusdo séo descritos pelas leis de Fick. A
primeira lei de Fick esta relacionada com o fluxo de atomos através de um gradiente de
concentracdo. O fluxo (j) é definido pela seguinte equacéo:

. dc
__ 1
j - (1)

sendo D o coeficiente de difusdo e dC/dx, a variacdo da concentracdo (C é a concentracdo e x
a posicdo). O sinal negativo nessa equacao indica que a dire¢do da difusdo se da contra o
gradiente de concentracdo, isto é, da concentracdo mais alta para a concentragdo mais baixa.
Quando o fluxo de difusdo e o gradiente de concentracdo, em um ponto especifico no
interior de um sélido, variam ao longo do tempo, temos a segunda lei de Fick. Nessa lei
considera-se um coeficiente de difusdo independente da composicdo, resultando na equagéo

diferencial parcial

2
o€ _pot )

ot ox%
Assumindo-se uma difusividade constante em funcdo do tempo, para a equagéo (2)

pode-se chegar ao valor de comprimento de difuséo (Ap), dado por:

Ao =~/Dt (3)

Difusividade

Um atomo de impureza se difunde atraves do Si movendo-se ao redor dos atomos de
Si ou deslocando atomos da rede. Durante a difusdo intersticial, &tomos “pulam” de uma
posicao intersticial para outra, com uma barreira de energia relativamente baixa e um namero
relativamente alto de sitios intersticiais. Atomos substitucionais requerem a presenca de uma
vacancia ou intersticio para difundir e devem quebrar as ligacGes da rede. A quebra de
ligacdes da rede € um processo de alta energia e 4&tomos substitucionais tendem a difundir
numa taxa mais baixa que os a&tomos intersticiais.

O processo de difusdo pode ser caracterizado por uma barreira com energia de
ativacdo E,. E, é a energia necessaria para a impureza “pular” de um sitio para outro sitio
préximo. A probabilidade de um atomo pular de um sitio para outro é dada por dois termos. O
primeiro termo é a freqiiéncia com que os atomos colidem com a barreira — Dy (a freqiiéncia
tipica de oscilacdo dos atomos no silicio esta entre 10 e 10*/s). O segundo termo é a

probabilidade do atomo ultrapassar a barreira durante uma colisdo (dada pelo fator de
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Boltzmann, exp(-E4/kT)) onde k é a constante de Boltzman e T é a temperatura em Kelvin. A
taxa com a qual os &tomos pulam para uma nova posicéo é dada por:
D = Dye =/XT 4)

onde Dy é o coeficiente pré-exponencial.

Os coeficientes de difusdo em substrato de Si dos materiais implantados utilizados
neste trabalho encontram-se representados na Fig. 1.3. O Unico elemento usado em nosso
trabalho que ndo possui, segundo nosso conhecimento, valores de coeficiente de difusdo no
intervalo de temperatura, € o Pb. Através do grafico de Arrhenius apresentado na Fig. 1.3
podemos ver que 0s &tomos de Sn possuem um comportamento de difusdo muito préximo ao

comportamento dos atomos de Si. Quanto aos atomos de Se, a difusdo é bem mais rapida.

Coeficiente de difuséo [cmzls]
|_\
OH
"-I-b
//

10—18 ! PY
10-19 é_ \
E 1

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 h
065 070 075 080 085 090 095
1T x [10° K]

Figura 1.3: Grafico do coeficiente de difusdo em funcdo do inverso da temperatura absoluta para o Sn
[Kringhoj-1997], Si [Stolwijk-1988] e Se [Stumpel-1988] na matriz de Si.



1.3 — Diagramas de fases

A compreensdo de diagramas de fases para sistemas e ligas & extremamente
importante, pois existe uma forte correlacéo entre a microestrutura e suas propriedades. Em
sistemas massivos, o desenvolvimento da microestrutura em uma liga esta relacionado as
caracteristicas do seu diagrama de fases. Em sistemas nanoscépicos, as caracteristicas podem
ser bastante distintas. Contudo, as informacdes contidas no diagrama de fase para sistemas

massivos sdo uma boa referéncia inicial.

Limite de solubilidade

Uma solucdo solida consiste em pelo menos dois tipos diferentes de atomos; os
atomos de soluto ocupam posi¢des substituticionais ou intersticiais na rede cristalina do
solvente, e a estrutura cristalina do solvente € mantida. O limite de solubilidade é a
concentracdo maxima de atomos de soluto que pode se dissolver no solvente para formar uma
solucdo solida. A adicdo de soluto em excesso, além desse limite de solubilidade, induz a
formacdo de compostos com estequiometria e estruturas diferentes.

O diagrama de fase da liga binéria Sn-Si é apresentado na Fig. 1.4. A parte (a) da Fig.
1.4 ilustra o diagrama inteiro, mostrando que o ponto de fusdo do Sn (T, = 232 °C) é muito
préximo da regido correspondente ao Sn puro. A Fig. 1.4(b) representa uma expansao para a
regido de concentracdo de Sn de 0 a 0,12 at. %. Essa regido do diagrama mostra um campo de
solucdo solida de Sn em Si, onde o limite de solubilidade méxima do Sn aumenta com a
temperatura, correspondendo a 0,065 at. % em T = 900 °C e atingindo um valor maximo de
0,1 at. % em 1065 °C.

O diagrama de fase da liga binaria Pb-Si apresentado na Fig. 1.5. mostra que o ponto
de fusdo do Pb é de aproximadamente 328 °C. O Pb é insolGvel na matriz de Si, sendo o
mesmo observado para 0 Se. O Pb e 0 Se por serem imisciveis com o Si a temperaturas

proximas a 1000 °C, segregam na matriz sem formar siliceto.
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Figura 1.4: Diagrama de fase da liga binaria Sn-Si. A Fig. (a) ilustra o diagrama inteiro, enquanto (b) representa
a expansdo da regido de 0 a 0,12 at. % correspondente & concentracéo de Sn [Olesinski].
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Figura 1.5: Diagrama de fase da liga binaria Pb-Si. Pode-se observar que ndo ocorre a formacao de siliceto,
sendo o Pb imiscivel no Si [Olesinski].
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No caso do PbSe, o diagrama de fase da liga binaria Pb-Se (Fig.1.6) mostra que a fase
mais provavel é a formacdo estequiométrica do composto seleneto de chumbo (PbSe), que

uma vez formado somente torna-se liquido para valores acima de 1079 °C.

1.4 — Sistema de cavidades e suas potencialidades

Devido a sua solubilidade extremamente baixa, gases inertes em solidos tendem a
segregar em aglomerados de gas-vacancia, no qual podem coalescer formando bolhas. Em
substratos de silicio e outros semicondutores, a implantacdo de He ou Ne, seguida por
tratamento térmico, induz os atomos a, primeiramente, coalescerem em bolhas e,
posteriormente, formarem cavidades. Cavidades podem ou ndo conter gas. Quando possuem
gas em seu interior, as cavidades sdo denominadas de bolhas. Bolhas e cavidades tém
maltiplas aplicagdes na fabricacdo de dispositivos eletronicos, fotdnicos e fotovoltaicos,
incluindo o aprisionamento de impurezas [Myers-1996 e 2000], clivagem de wafers [Bruel-
1996] e relaxacdo de tensdo [Hollander-2001 e Hackbarth-2003]. Nos ultimos anos, em
colaboracdo com a Universidade de Poitiers, Franga, nosso grupo de Porto Alegre tem
estudado a formacéo de sistemas de nanocavidades em substratos de Si(100) com o objetivo
de favorecer o aprisionamento de impurezas metalicas e reduzir a carga térmica do mesmo.
Estes estudos compreendem a formacédo de sistemas de nanocavidades de Ne e He através de
implantacdo de ions convencional ou da técnica baseada em imersdo em plasma [Oliviero-
2004 e 2006, Peripolli-2004 e 2006].

Os estudos foram também estendidos para investigar diretamente o processo de
aprisionamento de impurezas em cavidades de Ne ou He, sendo este um dos objetivos deste
trabalho. A escolha de elementos como Sn, Pb e Se se deve ao fato desses elementos nédo
formarem silicetos e apresentarem baixa solubilidade no cristal de Si. Essas propriedades
facilitam o estudo do processo de segregacdo de fase durante e apds a implantacdo e
tratamento térmico. Portanto, no presente estudo investigou-se como ocorre a formacdo das
nanoparticulas de Sn e de PbSe em Si por implantacdo idnica e qual € a influéncia dos

sistemas de cavidades ou bolhas e da temperatura nesse processo.
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Capitulo 2 — Procedimentos experimentais e técnicas

Neste capitulo, sdo apresentados de forma detalhada o procedimento experimental
(iniciado pela oxidacdo do silicio e seguindo pelas implantagdes e recozimentos) e as técnicas
de anélise. As técnicas de caracterizacdo usadas foram Espectrometria de Retroespalhamento
Rutherford (RBS — Rutherford Backscattering Spectrometry), RBS em direcdo canalizada
(RBS/C - Channeling), Deteccdo por Recuo Elastico (ERD — Elastic Recoil Detection),
Microscopia Eletrénica de Transmissdao (TEM — Transmission Electron Microscopy) em
amostras na geometria de secdo transversal e visdo planar e Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS — Energy Dispersive X-ray Spectroscopy). A preparacdo das amostras é
descrita na secdo 2.1, a técnica de implantacdo idnica na secdo 2.2 e as técnicas de analise nas

secOes seguintes.

2.1 - Preparacdo das amostras

As amostras foram confeccionadas utilizando-se substratos de Si(100) tipo-p (dopado
com boro), com resistividade entre 10 e 20 Q.cm e espessura de 650 um. Esses substratos foram
submetidos a diversos processos de limpeza, implantacdo e tratamentos térmicos na sequéncia
relacionada abaixo. Naturalmente, nos casos das nanoparticulas formadas no Si virgem as

etapas 2) e 3) ndo séo realizadas.

1) limpeza e oxidacao;

2) implantagdo de ions (Hélio ou Nebnio);

3) tratamentos térmicos;

4) implantacdo de ions (Estanho ou Chumbo e Selénio);

5) tratamentos térmicos.

A limpeza das amostras foi realizada seguindo os passos de limpeza RCA [Jaeger-
1993] e posteriormente banho em HF diluido, necessario para a remocdo de 6xido nativo e de
residuos contaminantes que prejudicam o crescimento do 6xido. As limpezas RCA consistem,
primeiramente, no uso dos produtos quimicos H,O, NH3 e H,O, para a remocao de residuos

organicos e contaminacédo idnica e, num segundo passo, no uso dos produtos quimicos H,0O,
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HCI e H,0, para a remoc¢ado de metais pesados. A remocdo do éxido nativo é o ultimo estagio
sendo utilizada uma solucéo de HF 4%.

Os substratos foram oxidados em ambiente seco a temperatura de 1000 °C, durante 20
minutos, para a obtencdo de filmes de SiO,. As oxidag¢Ges foram realizadas na Sala Limpa do
Laboratério de Microeletrénica (LuE) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul
(UFRGS). A espessura dos filmes obtidos foi de aproximadamente 25 nm, conforme medidas
Oticas (reflexdo de luz) realizadas em um aparelno NanoSpec/AFT Modelo 010-0180 e

confirmadas por TEM.

Os parametros de implantacdo dos gases (He ou Ne) estdo apresentados na Tabela 2.1.
As energias foram escolhidas para obtencdo de um alcance projetado de 200 nm, estimado
com o emprego do programa SRIM-2008 [Ziegler-1985]. As implantacfes de Ne foram
realizadas com o substrato aquecido a temperatura de 300 °C para evitar amorfizacdo do
mesmo. Estas amostras de SiO,/Si com gases implantados, foram entdo submetidas a
tratamentos térmicos em alto vacuo a temperaturas de 600 ou 1000 °C durante 30 minutos,
com a finalidade de promover a formacdo de um sistema de nanocavidades. O tratamento foi
realizado em um tubo de quartzo bombeado constantemente para manter uma pressdo de
aproximadamente 2x10™ Pa (~ 2x10® mbar) com o emprego de uma bomba turbo-molecular e

introduzido em um forno resistivo com temperatura controlada com preciséo de + 2 °C.

Tabela 2.1: Parametros de implantacao de gases para formacéo do sistema de bolhas.

lon Energia [keV] Fluéncia [at. cm?] Temperatura [°C]
Ne* 100 2x10™ 300
He* 20 2 x 10" ambiente

Os parametros de implantacdo de ions para a formacdo de nanoparticulas (Sn, Pb, Se)
foram escolhidos considerando-se também um Rp de = 200 nm e condigdes que evitassem a
amorfizacdo do Si (ver secdo, 3.4.2). Os parametros de implantacdo sdo apresentados na
Tabela 2.2, mantendo-se 0s mesmos padrdes de calculo e procedimentos realizados para 0s
gases. Os ions de Pb e Se foram implantados sequencialmente na mesma amostra. Finalmente,
essas amostras também foram tratadas termicamente. As temperaturas utilizadas foram de
600, 800, 900 e 1000 °C em tratamentos de 30 minutos.
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Tabela 2.2: Pardmetros de implantacéo de ions

fon Energia [keV] Fluéncia [at. cm?] Temperatura [°C]
sn' 430 1x 10 250 ou 350
Pb* 430 1x 10 250 a 400
Se* 290 1x 10 250 ou 350

A Fig. 2.1 apresenta um esquema das etapas do processo utilizado para confeccao das
amostras com sistema de bolhas ou cavidades. No caso do substrato de Si virgem, as etapas

(c) e (d) ndo sdo realizadas.

Substrato Recozimento
SiO, - seco
00 370005500
S (U)o Silicio (100) tipo-p
(a) (d)

Implantagéo de ions

owenmosin | ||| |]]]

SiO, - seco SiO, - seco
o0 $X070 0500
Silicio (100) tipo-p Silicio (100) tipo-p
(b) (e)

Implantacdo de gases

LT

SiO, - seco SiO, - seco
0-0 8°0°00° 00
Silicio (100) tipo-p Silicio (100) tipo-p
(c) ®

Figura 2.1: Etapas do processo de confeccdo das amostras. (a) escolha do substrato de Si(100) tipo-p, (b)
crescimento da camada de dxido de aproximadamente 25 nm, (c) Implantacdo de Ne ou He, (d) recozimento para
formacéo de bolhas (T = 600 ou 1000 °C), (e) Implantagdo de fons de Sn ou Se e Pb, (f) recozimento a diferentes
temperaturas para formacédo de nanoparticulas (de 600 e 1000 °C). Os circulos brancos representam bolhas de
gés ou cavidades. Os circulos verdes, nanoparticulas.
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2.2 — Implantacgéo I0nica

A implantacdo ibnica € uma técnica muito utilizada no processamento de materiais
semicondutores, tanto para modificar suas propriedades através da introducdo de dopantes,
como na producdo de danos de irradiacdo, desbaste de superficies ou mesmo sintese de
compostos [Tesmer-1995]. As etapas basicas para gerar ions energéticos sdo:

1) geracdo dos ions: ions sdo gerados através da evaporagdo de material sélido dentro de
uma fonte sob alta temperatura, ou pela injecdo de gas em fontes RF (fontes com
campo eletromagnético oscilando em radio-freqiiéncia). A ionizagdo ocorre através de
colisBes com elétrons.

2) extracdo dos ions: ions positivos sdo extraidos da fonte através da aplicacdo de um
potencial negativo, tipicamente entre 10 e 30 kV.

3) selecdo dos ions ou is6topos: os ions pré-acelerados pelo potencial de extracdo sao
injetados dentro de um eletroimd. Somente os ions com a relacdo massa/carga
desejada serdo defletidos no angulo correto e selecionados por uma fenda.

4) aceleracdo: os ions selecionados sdo entdo acelerados através de um potencial
uniformemente distribuido dentro de um tubo linear. O valor do potencial de
aceleracdo € ajustado de acordo com a energia final desejada para os ions.

5) implantacéo/analise: depois de acelerados, os ions sdo direcionados para uma camara
onde se encontra a amostra a ser implantada/analisada.

Todo o processo descrito acima ocorre em alto vacuo. O feixe de ions é conformado
por lentes magnéticas e sua seccdo transversal possui alguns milimetros de didametro. Um
sistema de deflexdo por campos elétricos permite uma varredura horizontal e vertical do feixe
de ions durante a implantacdo. O fluxo de ions e a sua homogeneidade sdo monitorados
atraves de copos de Faraday localizados na camara de implantacéo.

Na implantag&o idnica, os ions sdo tipicamente acelerados a energias da ordem de 5 a
500 keV e direcionados para a amostra onde comegam a interagir com o material, perdendo
gradativamente sua energia ao penetrarem dentro do mesmo. O processo de interagdo pode ser
descrito, em boa aproximacdo, considerando independentemente o sistema de elétrons e o
sistema de nucleos atbmicos. Os processos de perda de energia eletrénica sdao predominantes
em energias mais altas, podendo ser caracterizados através de distintos modos de interacdo
inelastica que consideram perda de energia sem provocar deflexdes significativas de trajetdria

do ion. Como principais conseqléncias teremos: a ionizacdo de atomos, excitacdo,
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transferéncia e/ou troca de elétrons no alvo. As interacdes com 0s nucleos atdmicos podem ser
descritas através de colisGes elasticas individuais (colisbes binarias), descritas por potenciais
coulombianos blindados. Esse processo de interacdo é dominante na regido de baixas
energias, causando perda de energia, desvios de trajetoria, vibracbes de rede e producdo de
danos estruturais (deslocamentos de atomos da rede). Se a energia transferida a um atomo do
alvo for superior a dado valor — denominado de energia de deslocamento — o atomo alvo
deixara sua posicdo de equilibrio na rede, formando um sitio vacante e tornando-se um
intersticial. O par vacancia-intersticial € denominado de par de Frenkel. Se a energia do atomo
da rede for muito maior que a energia de deslocamento, o &tomo deslocado podera colidir
com outros atomos da matriz, produzindo assim, pares de Frenkel em avalanche. O fato da
distribuicdo de momenta transferidos para atomos do alvo ter uma componente maior na
direcdo de incidéncia do feixe de ions gera uma separacdo espacial entre vacancias e
intersticiais: uma concentracdo maior de vacancias sera formada mais perto da superficie,
enquanto que uma concentracdo maior de intersticiais sera formada numa regido mais
profunda. Vacéancias e intersticiais podem se recombinar durante o processo de implantacéo
(recozimento dindmico) ou em tratamentos térmicos posteriores. Maiores detalhes sobre a
interacdo e o alcance de ions na matéria podem ser encontrados nas referéncias [Ziegler-1992]
e [Tesmer-1995].

Os ions tendem a se neutralizar logo apds penetrarem no material e sdo considerados
implantados ao transferirem toda sua energia cinética aos &tomos do alvo e repousarem em
sitios intersticiais ou substitucionais. Como a perda de energia e o0s desvios de trajetdria sdo
processos estatisticos, os atomos implantados se encontram distribuidos em profundidade. O
perfil dessa distribuicdo € denominado de perfil da implantacéo e pode ser aproximadamente
representado por uma distribuicdo gaussiana. Este perfil pode ser simulado pelo programa
SRIM-2008 [Ziegler-1985] e caracterizado através de parametros de distribuicdo como o
alcance projetado, Rp, correspondente a profundidade média da distribuicdo e a largura, ARp,
correspondente ao desvio padrédo da distribuicao.

Nesse trabalho, as implantacGes foram feitas no implantador HVEE de 500 kV, do
Laboratério de Implantacdo Iénica do Instituto de Fisica da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul.
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2.3 — Andlise por feixe de ions

As técnicas usadas para a caracterizacdo das amostras por feixe de ions sdo: RBS,
RBS/C e ERD. Essas medidas foram realizadas no acelerador Tandetron de 3 MV do
Laboratorio de Implantacdo I6nica do IF-UFRGS. Estas técnicas serdo descritas sucintamente
abaixo. Uma descricdo detalhada pode ser encontrada nas referéncias [Chu-1978] e [Tesmer-
1995].

2.3.1 — Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford — RBS

A técnica de RBS possibilita determinar, com algumas restricbes, o perfil de
concentracdo de atomos ao longo da profundidade de um dado material. A aplicacdo da
técnica envolve o uso de feixes colimados e monoenergéticos de particulas leves como
prétons (H") ou particulas alfa (He™) com energias tipicas entre 1 e 2 MeV. Quando um feixe
de ions energéticos de particulas leves incide num alvo, a grande maioria destas particulas
termina implantada ou, no caso de um alvo, suficientemente fino, podem atravessa-lo,
sofrendo apenas uma reducdo na sua energia. Porém, algumas das particulas incidentes
(menos de uma em 10*) acabam sendo espalhadas em angulos maiores que 170°, isto &, sdo
retroespalhadas. A técnica de RBS se baseia na contagem das particulas que séao
retroespalhadas num pequeno angulo sélido dQ, definido pela area de um detector, como

mostra a Fig.2.2.

Alvo

Feixe incidente

0

Detector "
Angulo de retroespalhamento

Figura 2.2: Esquema do arranjo experimental em uma andlise de RBS.
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Os conceitos fisicos associados com a técnica de RBS e que possibilitam obter
resultados quantitativos séo:

1) Fator cinematico K: definido pela relagdo entre a energia apds o retroespalhamento e
a energia de incidéncia, considerando colisdo elastica e binéria, possibilitando discriminar a
massa do elemento alvo espalhado.

2) Secdo de choque de espalhamento: seu conceito estd relacionado com a
probabilidade de ocorréncia de uma coliséo entre os ions incidentes e um dado &tomo do alvo.
Define a capacidade de analisar quantitativamente a composi¢do atdmica do alvo.

3) Poder de freamento: quantidade que da a perda média de energia de um ion que se
move num meio denso (alvo) por unidade de comprimento. A partir do conhecimento dessa

quantidade é possivel estabelecer uma escala em profundidade no alvo.

O processo de andlise geralmente é ndo destrutivo e relativamente facil de ser usado.
N&o exige nenhuma preparacdo especial das amostras a serem analisadas. A resolucdo em
profundidade é da ordem de 10 a 20 nm. Dados de RBS podem ser analisados

quantitativamente usando programas de simulagdo como o RUMP [Doolittle-1985].

800 - =
Oxigénio

600 ﬁ}%%# gt-eg%:e _
"%ﬁhﬁm 2

400 + .2'1 -
I * Sinal da superficie do Si

i Estanho 1
200 - gypstrato de Silicio 1/ l ]
I i |

o'n_ e

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Energia [keV]

Figura 2.3: Espectro de RBS obtido a partir de um feixe de He de 1,2 MeV de energia. O pico de estanho
(Z > Si) aparece em energias mais altas no espectro, mesmo implantado a uma profundidade de 200 nm.

Contagens

A Fig. 2.3 apresenta um exemplo tipico de espectro experimental de uma amostra de

SiO,/Si implantada com Sn, expresso em termos do nimero de contagens de particulas
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retroespalhadas em funcéo de sua energia. Neste exemplo foi utilizado um feixe de He™ com
uma energia de 1,2 MeV. Podemos observar que o sinal do Sn, mesmo estando a uma
profundidade de 200 nm, aparece a frente do silicio. Isto ocorre porque o Sn é mais pesado do
que o Si, fazendo com que as particulas retroespalhadas percam menos energia. O contrario

ocorre com oxigénio (mais leve), cujo sinal aparece sobreposto ao do Si.

2.3.2 — Retroespalhamento Rutherford em direcéo canalizada — RBS/C

A técnica de RBS/C estéa diretamente relacionada com a técnica de RBS e 0 uso de
alvos monocristalinos. O uso desta técnica possibilita uma medida do nivel de defeitos
causados pela implantacdo [Feldman-1982]. O RBS/C consiste num experimento no qual a
direcio do feixe de ions incidente (He™) coincide com o eixo cristalino do alvo, aqui
denominado de direcdo de canalizacdo. Quando a direcdo do feixe de ions coincide com o
eixo de um canal cristalino do alvo, a canalizacdo é dita axial. Caso a direcdo do feixe seja
paralela a um plano cristalino, a canalizacdo ¢ dita planar. O resultado deste alinhamento é
uma queda expressiva no namero de ions retroespalhados em compara¢do com 0 espectro
obtido numa direcdo aleatoria (orientacdo do alvo cristalino que resulta num espectro idéntico
ao que seria obtido caso o alvo fosse amorfo). Isto ocorre porque a trajetéria da maioria dos
fons tende a permanecer na direcdo de canalizacdo, pois estes sdo guiados pelo potencial
blindado criado pelos &tomos localizados na “parede” do canal.

Para ser obtido o efeito de canalizacdo, o arranjo experimental é diferenciado do RBS
apenas pelo uso de um gonidmetro. Assim, a amostra pode ser alinhada com o feixe incidente
em relacdo aos seus eixos cristalograficos, permitindo a canalizacdo. Em geral, o processo de
alinhamento de um cristal é simples quando se tem conhecimento de como o monocristal foi
cortado. A Fig. 2.4 apresenta diferentes orientacdes cristalinas, mostrando que a canaliza¢ao
s0 é possivel quando o arranjo atbmico do cristal esta alinhado com o eixo cristalino.

Através de medidas de canalizacdo, a comparacdo entre 0s espectros de amostras
como-implantadas e amostras recozidas possibilita deduzir o nivel e a regido onde os danos de
implantacdo estdo localizados. A Fig. 2.5 mostra um espectro de canalizacdo para uma
amostra de Si ndo implantada, com uma fina camada de éxido na superficie. O espectro
canalizado apresenta um nivel de contagens bem menor (quadrados) do que o espectro de uma
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dire¢des: (a) aleatoria, (b) planar e (c) axial [Cook-2009].

amostra ndo alinhada (estrelas). O sinal que aparece no inicio do espectro corresponde ao
retroespalhamento causado pelos atomos da superficie da amostra, denominado de pico de
superficie. Assim, a medida canalizada representa o nivel de sinal de uma amostra com uma
quantidade minima de danos e a medida aleatéria representa um nivel de 100% de danos,
correspondente a um alvo amorfo. As amostras implantadas apresentardo niveis de danos

representados por curvas localizadas numa posigdo intermediaria.
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Figura 2.5: Espectro de RBS/C de uma amostra de Si com um filme fino de SiO..
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2.3.3 — Deteccdo por Recuo Elastico - ERD

ERD é uma técnica complementar ao RBS na qual ions pesados sdo usados para perfilar
elementos mais leves distribuidos numa matriz.

No presente trabalho a técnica de ERD foi utilizada para determinar a quantidade
relativa de He presente em amostras de Si e de Si/SiO, que foram implantadas com He e
submetidas a tratamentos térmicos. O arranjo experimental estd esquematizado na Fig. 2.6 para
o caso de medidas de He. fons de C** com 10 MeV de energia, a uma corrente de feixe de 85
nA, incidem na amostra a um angulo rasante, penetram na mesma, e via colisées cinematicas
espalham atomos de He implantados. Os atomos de He espalhados num angulo de 32° em
relacdo a direcéo do feixe de ions incidente s&o coletados por um detector de estado solido.

Detector

% A

-

32°

Silicio (100) tipo-p

Figura 2.6: Esquema do arranjo experimental numa analise por ERD.

Um filtro de particulas deve ser colocado em frente ao detector para evitar a incidéncia
de ions de C retroespalhados, que podem causar uma taxa de contagens excessiva ou até mesmo
danificar o detector. O filtro de particulas (folha de Mylar com 13 pum de espessura) deve ser
suficientemente espesso para parar todos os ions retroespalhados, porém, suficientemente fino
para deixar passar as particulas de interesse, absorvendo apenas parte de sua energia. O
problema é que o uso de filtros causa uma dispersdo muito grande na energia das particulas que
sdo detectadas, de forma que a resolucdo em profundidade acaba sendo bem pequena, se
comparada com a resolucdo da técnica de RBS.

No presente trabalho, a informacéo de interesse no espectro de ERD € a integral da area
do sinal de He, cujo valor serd comparado para amostras processadas com diferentes parametros
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experimentais. Apesar da alta dispersdo nas contagens do sinal de He, a técnica tem se mostrado
suficientemente precisa para determinar valores relativos de concentracdo de He em diferentes

amostras [Morschbéacher-2005].

2.4 — Microscopia Eletronica de Transmissao - TEM

TEM é uma técnica muito usada no estudo de defeitos causados por implantacdo
ibnica [Norton-1991 e Lee-1984]. A analise de materiais por técnicas convencionais de TEM
requer que as amostras sejam suficientemente finas para permitir que o feixe seja transmitido
e possa conter informacao sobre a estrutura. Isso implica no uso de amostras com espessuras
da ordem de 100 nm. Além disso, o processo de afinamento deve preservar a estrutura
original da amostra. No caso de estudos em alta resolu¢do, as amostras devem ter uma
espessura ainda menor, tipicamente abaixo de 30 nm.

As amostras para investigacdo por TEM sdo preparadas através dos seguintes passos:
colagem da amostra, corte por ultra-som para obtencdo de um disco de 3 mm de diametro,
polimento mecéanico para afinamento até aproximadamente 100 um (Disc Grinder),
polimento mecénico para abaulamento atingindo espessuras de aproximadamente 20 pm
(Dimple) — como demonstrado na Fig. 2.7 — e desgaste ionico (lon Milling). O processo de ion
milling € realizado tipicamente com um feixe de argonio (Ar") de 2 a 5 keV incidindo a
baixos angulos na amostra (= 6°). Isto causa a remogdo de atomos da amostra através de
colisBes elasticas, chamada desbaste de superficie ou sputtering. Esse processo pode
introduzir alguns artefatos como, por exemplo, amorfizacdo da superficie desbastada,
podendo prejudicar as observacdes [Zinkle-1989]. O processo de ion milling prossegue até
que a amostra seja perfurada. Desta forma, as regifes de amostra préximas a borda do furo
sdo suficientemente finas, aumentando gradativamente a espessura a medida em que se afasta
do furo.

Existem outros métodos mecéanicos de afinamento, como o do processo Tripod. O
nome Tripod € dito devido a geometria do porta-amostra, que consiste em 3 pés com ajustes
micrométricos, como este ilustrado na Fig. 2.8. Nesse método, ndo é necessario o Dimple,
sendo utilizado no lugar um conjunto de lixas que afinam a amostra até que a mesma atinja a
espessura de aproximadamente 10um. Este método de preparacdo de amostras foi utilizado no

Laboratorio de Metalurgia Fisica da Universidade de Poitiers (Franca). Uma grande vantagem
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Disco de polimento

Rotacéo

Figura 2.7: Esquema do arranjo experimental utilizado na confecgdo de amostras por Dimple.

deste método em relacdo ao uso do Dimple é que o Tripod permite que a amostra seja
totalmente fina, possibilitando uma maior investigacdo da mesma, sem limite de espessura.
Maiores detalhes sobre a técnica de TEM e a preparacdo de amostras podem ser encontradas
nas referéncias [Hirsch-1997], [Williams-1996], [Jenkins-2001] e [Fultz-2002].

Pé-micrométrico Pés-micrométricos "
Porta-amostra Porta-amostra

Amostra

B

Vidro

Amostra

(a) (b)

Figura 2.8:Esquema do arranjo experimental utilizado na confeccdo de amostras por Tripod, (a) Visao lateral e
(b) Visdo inferior.

Existem duas geometrias para se analisar uma amostra por TEM e ambas podem ser

obtidas pelos dois métodos apresentados acima:

1) Viséo planar (VP): neste caso o feixe de elétrons incide perpendicularmente sobre a
superficie da amostra, conforme ilustrado na Fig. 2.9(a). Em nossos experimentos essa

geometria é usada para estudar a distribuicdo e densidade de cavidades de Ne e He, como
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também de possibilitar uma melhor visualizagdo das particulas. A micrografia da Fig. 2.9(b)

apresenta uma das amostras deste trabalho.

IHiiipm

lateral

[ Visdo
frontal

1008 hm

(@) (b)
Figura 2.9: Amostra de Si/SiO,+Ne implantado com fons de Sn com recozimento a 1000 °C. (a) Desenho

esquematico mostrando a distribuicdo de bolhas e (b) Micrografia em secdo de corte planar. A regido
avermelhada indica que a amostra esta mais fina no centro que nas bordas.

2) Secdo-transversal (ST): nesta geometria o feixe de elétrons incide numa direcéo
paralela a superficie, conforme estd ilustrado na Fig. 2.10(a). Essa geometria nos da
informagdes sobre as caracteristicas da microestrutura em funcéo da profundidade a partir da

superficie. A micrografia da Fig. 2.10(b) € um exemplo tipico.

A técnica de TEM esté baseada na interacdo de um feixe de elétrons com um alvo fino
ao atravessar o mesmo. Os elétrons podem atravessar o alvo como se 0 mesmo fosse uma
barreira de potencial uniforme, ou entdo interagir com o material através de varios processos
elasticos (entre eles a difracdo) ou inelasticos. O resultado final é uma distribuicdo ndo
uniforme de elétrons emergindo da amostra. E nesta distribuicio nfo uniforme que esta
contida toda a informacé&o estrutural e quimica da amostra.

Em linhas gerais, 0 microscépio consiste em um filamento do qual é extraido um feixe
de elétrons. Esses elétrons sdo entdo acelerados por um potencial, tipicamente entre 100 e
400 kV. Sistemas de lentes magnéticas (lentes condensadoras) e aberturas permitem colimar e
focalizar o feixe proporcionando tanto “iluminagdo” paralela como convergente sobre a
amostra, dependendo do tipo de aplicacdo. Um segundo sistema de lentes magnéticas (lentes
objetivas) permite definir um plano onde se forma o padrdo de difracdo e um plano onde se
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forma a imagem com os elétrons que s&o transmitidos pela amostra. A focalizagdo nos planos
de difracdo ou de imagem ¢é feita pelas lentes intermediarias e a ampliacdo da informacdo se

da pelas lentes projetoras.

100 nm
—1

(b)

Figura 2.10: Amostra de Si(100) com 6xido de aproximadamente 20 nm implantado Ne e Sn sem recozimento.
(a) Desenho esquematico mostrando o sanduiche feito com duas amostras coladas uma de frente para outra e (b)
micrografia em secdo de corte transversal. A regido avermelhada representa o afinamento da amostra.

Os principais tipos de contraste utilizados nesse trabalho estdo exemplificados na

Fig.2.11 e descritos sucintamente abaixo.

1) contraste massa-espessura: origina-se do espalhamento inelastico (incoerente) de
elétrons. O contraste aumenta fortemente com o numero atdmico Z, com a densidade e a
espessura da amostra. O contraste € obtido com o bloqueio dos elétrons espalhados através da
colocagéo da abertura abaixo da lente objetiva (abertura da objetiva). Assim, as regides mais
escuras da micrografia representam regides onde ocorreram mais espalhamentos e, portanto,
tiveram menos elétrons transmitidos (Fig. 2.11(a)).

2) contraste de difracdo: se origina devido ao espalhamento coerente de elétrons que
interagem como onda espalhada simultaneamente por varios atomos. Esse espalhamento se da
em angulos especificos para os quais ocorre interferéncia construtiva descrita pela lei de
Bragg. Para obter um contraste de difracdo forte, deve-se inclinar a amostra de forma a obter
uma condicdo de dois feixes, na qual se tem preferencialmente apenas o feixe direto e uma

componente de feixe difratado , ou seja, apenas uma familia de planos contribuindo para a
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Figura 2.11: Representacdo esquematica das técnicas de contraste utilizadas nas observa¢fes TEM.
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difracdo. No esquema da Fig. 2.11(b) o contraste é obtido com o bloqueio de um dos feixes.
Quando a imagem ¢ formada com o bloqueio do feixe difratado g; deixando apenas o feixe
direto go passar pela abertura, obtém-se o contraste de campo claro. Assim, as regifes da
amostra onde a difracdo é pouco intensa aparecem mais “claras”. Quando a imagem &
formada deixando o feixe difratado g; passar e bloqueando-se go, obtém-se o contraste de
campo escuro, que mostra apenas as regides onde ocorre a difracao.

O contraste de difracdo € muito usado para visualizar defeitos numa matriz cristalina
bem como particulas ou grdos com diferentes orientaces cristalograficas. Assim, através
deste contraste podemos observar 0s nanoprecipitados e os defeitos estendidos da rede
cristalina, podendo-se discriminar seu tipo e localizagéo.

3) contraste de fase (franjas de Fresnel): esse tipo de contraste surge devido a
variagBes do potencial interno médio entre regides da amostra, Fig. 2.11(c). As linhas
horizontais representam as frentes de onda incidentes que, ao emergir pelo lado inferior da
amostra, apresentam um deslocamento de fase dependente da espessura efetiva da regido
atravessada. A interferéncia entre as frentes de onda com deslocamentos de fase distintos
provoca interferéncia construtiva ou destrutiva gerando o contraste. Este efeito somente se
observa com a lente objetiva fora de foco. Quando a lente objetiva é sub-focada (underfocus),
as cavidades aparecem como regides mais claras circundadas por um anel (franja de Fresnel)
mais escuro. Com a lente objetiva sobrefocada (overfocus), as cavidades se apresentam como
regibes mais escuras circundadas por um anel mais claro.

4) contraste de fase (imagem de rede): O contraste de fase também ¢é utilizado para a
obtencdo de “imagens de rede”. Neste caso, a amostra é orientada de modo que o feixe de
elétrons incida alinhado a um eixo cristalino, causando multiplos spots de difracdo (ver
Fig.2.11(d)). As imperfeicOes da lente objetiva e as diferengas de percurso entre o feixe
difratado e o direto provocam uma diferenca de fase, cuja interferéncia resulta numa imagem
relacionada com a periodicidade dos planos que estdo difratando.

A Fig. 2.12 apresenta um exemplo do tipo de contraste de fase. Esta figura mostra uma
cavidade formada pela implantagdo de Ne®, que aparece sobreposta a imagem de rede
correspondente a familia de planos {011}. A cavidade propriamente dita aparece em tonalidade
mais clara devido a combinacdo de efeitos de fase com os de massa e espessura, mas nao

apresenta contraste de franjas de Fresnel devido a desfocalizacdo insuficiente da lente objetiva.

-27-



Figura 2.12: Micrografia em alta resolucdo (HR) de uma bolha de Ne em substrato de Si(100).

5) Contraste de fase (franjas de Moiré): Quando dois conjuntos de linhas com
aproximadamente a mesma espessura e espagamento sdo sobrepostos, o resultado que se
obtém é um padréo de interferéncia chamado de padrdo de Moiré (Fig. 2.13(a)). Considerando
que tais conjuntos de linhas sdo os planos de uma nanoparticula frente a rede de Si, diz-se que
as franjas de Moiré sdo o resultado da interferéncia deles, como ilustra a Fig. 2.13(b). Em
microscopia, tais padrGes correspondem a interferéncia entre dois feixes, um gerado na
nanoparticula e outro na matriz de Si. Assim, cada reflexdo do feixe da nanoparticula atua
como um feixe incidente para a matriz de Si, produzindo um padrdo de difracdo do Si ao

redor de cada reflexdo do feixe superior [Williams-1996].
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Figura 2.13: PadrBes de Moiré, (a) representado pela
de uma nanoparticula de PbSe sobre a rede de Si(100).

juntos de linhas e (b) micrografia

2.5 — Espectroscopia de Energia Dispersiva— EDS

Acoplado ao sistema de TEM encontra-se um detector de Espectroscopia por Energia
Dispersiva (EDS). O detector é inserido pouco acima da amostra, como demonstrado na Fig.
2.14, em uma pequena abertura. Para a analise de EDS, utiliza-se um feixe de elétrons intenso
e de alta energia. O feixe bombardeia a amostra gerando espalhamento de elétrons. A amostra
acaba por emitir raios-X caracteristicos e radiacdo bremsstrahlung. O colimador serve para
minimizar os raios-X provocados por Bremsstrahlung deixando passar apenas 0S raios-X

caracteristicos. Esses por sua vez sdo coletados pelo detector tendo como limite um angulo
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solido (£). Outro parametro importante é o angulo entre a amostra e o centro do detector,
denominado de a.

Assim, a microanalise eletrbnica € baseada na medida de raios-X caracteristicos
emitidos de uma pequena regido da amostra bombardeada por um feixe de elétrons. As linhas
de raios-X caracteristicos sdo especificas do nimero atbmico da amostra, podendo identificar

0 elemento que esta emitindo a radiacdo [Williams-1996].

Feixe incidente

Colimador

Detector Si(Li)

Amostra

¢

Elétrons transmitidos

Figura 2.14: Esquema do arranjo experimental para medidas de EDS.

Espectros de raios-X podem ser obtidos para a maioria dos elementos da Tabela
Periddica, com excecdo do hidrogénio. Porém, a emissdo dos 10 primeiros elementos de baixo
namero atdmico consiste de bandas na regido de baixa energia, onde as perdas por absorcdo
nas amostras sao grandes.

A intensidade de raios-X emitida por varios elementos em uma amostra €
aproximadamente proporcional as fracdes em peso de cada elemento que emite a radiacao.
Entretanto, a razdo de intensidade da amostra em relacdo a um padrdo de composicédo
conhecida, ndo necessariamente reflete a razdo de concentracdo com precisdo suficiente,

sendo necessaria a utilizacdo de alguns fatores de correcéo.

-30 -



Capitulo 3 — Resultados

O objetivo deste trabalho é estudar a formacdo de nanoparticulas de Sn e PbSe em
matriz de Si(100) através de implantacdo idnica e tratamento térmico, tendo em vista
potenciais aplicacdes fotovoltaicas e fotbnicas. Para tanto, foram utilizadas duas estratégias na
preparacdo das nanoparticulas, sendo uma preparada com o auxilio de bolhas ou cavidades e a
outra diretamente na amostra. O sistema de cavidades € conhecido por possuir a propriedade
de aprisionar impurezas presentes na matriz por iSso procuramos testar se a sua presenca
facilita a nucleac&o e o crescimento de nanoparticulas. No caso do sistema sem as cavidades,
buscou-se investigar se as nanoparticulas sdo formadas pelo simples processo de implantacéo
ibnica e subseqlente tratamento térmico. Os substratos contendo tais sistemas séo
referenciados como Si+Ne Ti(T,) e Si+He Ti(Tp) para as amostras de Si, e
SiO,/Si+Ne_Ti(Ty,) e SiO,/Si+He_Ti(Ty,) para as amostras de Si com filme de 6xido. T e Ty
indicam, respectivamente, a temperatura da amostra durante a implantacdo e a temperatura de
recozimento pds-implantacdo para formar o sistema de cavidades.

As implantacbes de Sn foram utilizadas como referéncia para testar os efeitos do
sistema de bolhas ou cavidades na formacdo e distribuicdo espacial das nanoparticulas e a
possibilidade de formacdo da fase a-Sn, que é semicondutora e de gap direto. O PbSe € um
semicondutor de gap direto que possui alta secdo de choque para a multiplicacdo de éxcitons
[Klimov].

Na secdo 3.1, mostramos como se forma um sistema de nanocavidades através de
implantagdes de Ne ou He seguidas de tratamentos térmicos. A partir dai, serdo considerados
os efeitos da implantacdo de ions de Sn*, Pb* e Se* em substratos com um sistema denso de
nanocavidades. Quando estes ions forem submetidos a tratamentos térmicos, serdo referidos
da mesma maneira que os gases, sendo primeiramente citada a temperatura da amostra
durante implantacdo (T;) e posteriormente a temperatura de recozimento (T,). A se¢do 3.2
trata do efeito do filme de dxido e da amorfizacdo na retencéo dos elementos implantados (Sn,
Pb e Se) frente a tratamentos térmicos poOs-implantacdo. Os efeitos da temperatura de
implantacdo sobre a microestrutura de amostras como-implantadas serdo apresentados na
secdo 3.3 e os resultados dos tratamentos térmicos pds-implantacdo na secdo 3.4. Finalmente,

na se¢do 3.5 sdo descritas as nanoparticulas formadas tanto de Sn como de Pb e Se.
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3.1 — Formacao de sistemas de bolhas e nanocavidades

Devido a sua solubilidade extremamente baixa, gases inertes como 0 Ne e 0 He,
quando implantados em matrizes solidas, tendem a segregar, formando aglomerados gas-
vacancia, os quais coalescem mediante tratamentos térmicos em altas temperaturas. Tal
processo tem sido alvo de varios estudos e o presente trabalho utiliza alguns desses
conhecimentos prévios [Oliviero-2004 e 2006, Peripolli-2004-2006, Silva-2001-2002 e 2004
e Callister-2002]. O objetivo dessa secdo € apresentar as principais caracteristicas do sistema

de nanocavidades utilizado como situacdo inicial para a obtencdo das nanoparticulas.

3.1.1 — Bolhas induzidas pela implantacdo de Ne

a) Amorfizacdo

A implantacdo de ions de Ne* com energias abaixo de 500 keV, em substratos de
Si(100) mantido em temperatura ambiente (= 25 °C), resulta na amorfizagdo da estrutura do
Si. A Fig. 3.1(a) mostra a formacdo de uma camada amorfa em condi¢des de implantagédo a
temperatura ambiente. A regido escura na micrografia de campo escuro mostra as areas em

que ndo ocorre difracdo intensa, representada pela estrutura amorfa. Se a formacao da imagem

Superficie Superficie
_—— -
TEM '
Campo claro
a-Si
‘ e 1
—_
- -
(a) ST-TEM (b) Difracéo

Figura 3.1: (a) Imagem em secdo transversal (ST) de TEM de campo claro e escuro de uma amostra de Si
implantada com Ne de 50 keV de energia e fluéncia de 5x10*® cm™ mostrando a camada amorfa entre duas
camadas de Si cristalino e (b) Imagem de difracdo da regido amorfa.
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ocorre através da escolha de um feixe difratado, tem-se uma imagem de campo escuro. O
inverso se aplica a micrografia de campo claro. A imagem dada como campo claro é formada
majoritariamente pelo feixe transmitido. Na Fig. 3.1(b), podem ser observados os anéis de
difracdo mais difusos, que caracterizam a regido amorfa. Como a regido de observacdo é
maior que a regido amorfa, acabam aparecendo também pontos de difracdo correspondentes a
rede cristalina do Si. Outro recurso utilizado que permite afirmar se a regido é amorfa,
consiste em modificar o a&ngulo de incidéncia do feixe: a regido amorfa deve mostrar 0 mesmo
padrdo de contraste. Este recurso € uma condicdo dinamica de microscopia utilizada in situ
para comprovar a amorfizagdo da amostra.

A amorfizagdo pode ser minimizada com um aumento da temperatura de implantacéo
(T:). Essa amorfizacéo da estrutura do material ocorre até temperaturas T; proximas a 150 °C.
A Fig. 3.2 mostra uma micrografia de uma amostra como-implantada a T; = 250 °C. Nessa
temperatura, os atomos da matriz possuem mobilidade para proporcionar a recuperacao
dindmica de danos de implantacdo, impedindo que ocorra amorfizacdo. Além de ndo mostrar

mais a formacdo da camada amorfa, a micrografia revela que ja existe a formacao de bolhas.

bolhas

Figura 3.2: Micrografia em ST de uma amostra de Si como-implantada com Ne a temperatura de 250 °C,
fluéncia de 5x10 cm™ e energia de 50 keV. O efeito da amorfizacio ndo é mais observado.
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b) Formacdo do sistema de bolhas

O sistema de bolhas de Ne através de aglomerados de gas-vacancias comega a se
formar durante a implantacdo. Com tratamentos térmicos pos-implantacéo, esse sistema sofre
uma recombinagdo dindmica e acaba coalescendo. Consequientemente, ocorre um aumento no
tamanho das bolhas. A Fig. 3.3 apresenta trés micrografias de ST-TEM de amostras de Si
contendo Ne implantado a 250 °C e posteriormente recozido em diferentes temperaturas: 400,
600 e 800 °C. Em todos os casos, ha uma distribuicdo em profundidade das bolhas, que se
inicia proxima a superficie e se estende até aproximadamente 300 nm. Observa-se, além
disso, aglomerados de defeitos pontuais e estendidos (contraste escuro) nas imagens da Fig.
3.3(a) e (b). Na Fig. 3.3(c) pode-se observar outros tipos de defeitos, chamados defeitos
{311} e discordancias. Os defeitos {311} aparecem na regido posterior as bolhas, mais ao
fundo na amostra. Tais defeitos sdo conseqiiéncia da implantacdo de ions pesados que acabam
por introduzir intersticiais de Si na propria matriz de Si, causando danos e gerando esse tipo
de contraste [Goss-2002 e 2004]. Os defeitos apresentados na Fig. 3.3(a) e (b) ndo aparecem
na Fig. 3.3(c) por terem sido aniquilados a temperatura de 800 °C. As bolhas neste caso sdo

maiores e aparecem interconectadas por discordancias.

o

(a) 400 °C

BoEs o

(b) 600 °C
Figura 3.3: Imagens de ST-TEM de amostras de Si implantadas com Ne a T; = 250 °C, mostrando o crescimento
de bolhas através do recozimento a diferentes temperaturas (T,,): (a) 400 °C, (b) 600 °C e (c) 800 °C.

A Fig. 3.4 mostra o didmetro médio das bolhas em funcdo da temperatura de
recozimento para amostras implantadas com Ne em diferentes temperaturas de implantacao
(T:) entre 250 e 900 °C. Pode-se observar que, uma vez evitada a amorfizacio, a evolugdo do

sistema de bolhas ndo é influenciada pelo valor de T;, dependendo apenas da temperatura de
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crescimento do sistema de bolhas (Ty). Tal evidéncia prova que o sistema de bolhas de Ne nao

tem memoria relacionada a temperatura de implantacéo.
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Figura 3.4: Evolugdo do didmetro médio das bolhas de Ne em substrato de Si em fungdo da temperatura de
recozimento para amostras implantadas em temperaturas entre 250 e 900 °C [Peripolli-2007].

c) Retencdo de Ne

Um fator que pode afetar a formacdo de precipitados junto ao sistema de bolhas é a
presenca de gas. Medidas realizadas utilizando as técnicas de WDS (Wavelength-Dispersive
Spectrometry) e ERD (Elastic Recoil Detection) mostram que o Ne permanece retido na
matriz até a temperatura de 1150 °C [Peripolli-2007]. No presente trabalho, a temperatura de
recozimento foi fixada em 1000 °C para assegurar que todo Ne implantado fique retido no

sistema de bolhas.

d) Condigdes utilizadas para a preparacdo da matriz de Si com bolhas de Ne

As amostras foram confeccionadas em substrato de Si(100) coberto com uma fina
camada de 6xido de silicio (SiO;) de cerca de 25 nm. O Ne foi implantado a energia de 100

keV, com fluéncia de 2x10'® cm™. Durante a implantacdo a amostra foi mantida a 300 °C para
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evitar a amorfizagdo da matriz de silicio. Ap6s a implantagdo, todas as amostras foram
submetidas a um tratamento térmico em temperaturas de 600 a 1000 °C. O objetivo da
variacdo de temperatura de recozimento de bolhas (T,) foi de obter diferentes tamanhos
médios das bolhas de Ne.

A Fig. 3.5 mostra a imagem de TEM de uma matriz de SiO,/Si com bolhas apos
tratamento térmico em 1000 °C durante 30 minutos. Pode-se observar que a presenca de
bolhas esféricas inicia a profundidade de aproximadamente 70 nm e se estende até 600 nm.
Bolhas pequenas com didmetro médio de 4,0 e dispersdo de 2,3 nm aparecem préximas a
superficie e se estendem até cerca de 120 nm. Em camadas mais profundas (alcancando os
600 nm), tem-se bolhas com didmetro médio maior, 19,5 nm e dispersdo de 5,0 nm. A figura
também mostra a camada de 6xido na superficie e algumas discordancias interconectando as

bolhas.

Superficie

:‘% A . :‘.- _I ';"‘-*:: '—-'. L '
Figura 3.5: Micrografia em secéo transversal de uma amostra de SiO,/Si implantada a quente (300 °C) com Ne e
posteriormente recozida a 1000 °C durante 30 minutos.

A imagem da Fig. 3.5 foi obtida em condi¢do cinemética e de underfocus para
possibilitar a formagéo de imagem das bolhas. A formacéo de imagem de defeitos estendidos
requer contraste de difracdo, ao passo que na formacdo de imagem de bolhas deve-se

minimizar o contraste de difragdo para otimizar o contraste de fase.
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3.1.2 — Nanocavidades induzidas pela implantacdo de He

a) Formacéo de cavidades

Os ions de He possuem grande mobilidade na matriz de Si(100) e durante a
implantacdo ja comecam a formar aglomerados He-vacancia, mesmo a temperatura ambiente.
Ap0s tratamentos térmicos, os aglomerados coalescem na forma de bolhas, que tendem a
crescer e a se distribuir em uma camada bem definida em profundidade. Diferentemente do
caso com Ne, o sistema de He apresenta peculiaridades, que inspiram cuidados. Pequenas
mudangas nos parametros de implantacdo podem alterar toda a configuracdo do sistema. Uma
reducdo na dose, por exemplo, pode gerar bolhas planas superpressurizadas. Além disso,
devido ao He ser mais leve, os defeitos gerados pela implantacio de fons de He® a
temperatura ambiente sdo insuficientes para amorfizar a estrutura do Si. Mesmo nas altas
fluéncias utilizadas neste trabalho, sabe-se que ndo ocorre amorfizagdo para implantacdo de
fons de He" a temperatura ambiente (TA) [Silva-2001-2002 e 2004].

b) Retencdo de He

Estudos demonstram que o He implantado em silicio deixa a matriz durante
tratamentos térmicos em altas temperaturas. A temperatura na qual o He comeca a evaporar é
proxima a 600 °C, restando gas até 800 °C [Fichtner-1997 e Kaschny-1998]. Acima desta
temperatura, ficam apenas cavidades vazias. Como a literatura € um pouco controversa a esse
respeito e ndo foi encontrada nenhuma informacdo sobre uma possivel retencdo devido a
barreira de 6xido, torna-se importante investigar como se da a retencdo de He.

A Tabela 3.1 apresenta dois conjuntos de dados sobre a retencdo de He em amostras
de Si(100) com e sem o6xido. As amostras foram tratadas termicamente as temperaturas de
600, 800 e 1000 °C e comparadas com a amostra como-implantada. A partir da medida da
area do pico de He extraido das medidas por ERD, pode-se obter uma estimativa do
percentual de He em cada condi¢do. Em relacdo a amostra como-implantada observa-se que o
percentual de He presente na amostra decai com o tratamento térmico, mantendo-se proximo
a 60% apds tratamento a 600 °C e praticamente indo a zero quando tratada acima de 800 °C.

Outra observacdo importante que podemos retirar da Tabela 3.1, € que ndo ha diferenca entre
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as amostras sem Oxido ou com Oxido, comprovando que a retencdo de He independe da
camada de SiO,.

Em resumo, fica claro que ocorre perda total de He para temperaturas de recozimento
acima de 800 °C. O contrario ocorre com o Ne, que se mantém retido formando bolhas.

Temos assim dois sistemas distintos apds tratamento térmico a 1000 °C do Si implantado com

0s gases: um com bolhas de Ne e 0 outro com cavidades vazias.

Tabela 3.1: Percentual de He correspondente a medida de area obtida por ERD a diferentes temperaturas. He
implantado em temperatura ambiente, fluéncia de 2x10"® cm? e energia de 20 keV.

Amostras Camada de 6xido Temperatura de recozimento [°C] Percentual de He [%0]
25 100
600 57
Si+He Néo
800 0
1000 0
600 55
SiO,/Si+He Sim 800 1
1000 0

c) Condigdes de processo adotadas

Nesse trabalho, as amostras de SiO,/Si(100) foram implantadas com He em
temperatura ambiente (TA) e posteriormente recozidas a 1000 °C para a formagéo do sistema
de cavidades. O sistema de cavidades na matriz de silicio foi obtido utilizando ions de He de
20 keV e fluéncia de 2x10™ cm™? Na Fig. 3.6, pode-se observar uma distribuicdo de
cavidades bem diferente da vista para as bolhas de Ne. As cavidades geradas através de
tratamento térmico a 1000 °C se distribuem em uma regido bem definida (= 250 nm), proxima
ao Rp dos ions, e com largura de aproximadamente 80 nm. O didmetro médio das cavidades é

de cerca de 23 nm com dispersao de 5 nm.
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Cavidades
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Figura 3.6: Micrografia (ST-TEM) de uma amostra de SiO,/Si implantada com He com energia de 20keV,
fluéncia de 2x10® cm™, em temperatura ambiente e posteriormente recozida a 1000 °C durante 30 minutos.

3.2 — Amorfizacao por implantacdo de Sn, Pb e Se

3.2.1 — Amostras como-implantadas

De maneira similar ao caso das implantagdes de Ne, a implantacdo em altas fluéncias
de ions de elementos mais pesados em substratos de Si(100) mantido & temperatura ambiente
resulta na completa amorfizacdo da rede do Si. A temperatura escolhida inicialmente para
implantacdo de Sn no sistema de bolhas de Ne foi de 250 °C. No entanto, a essa temperatura a
implantacdo de Sn, promove ainda a amorfizagdo do Si. A Fig. 3.7 mostra medidas de RBS/C,
para amostras de SiO,/Si contendo um sistema de bolhas de Ne e implantadas com Sn a 100
keV na temperatura de 250 °C. Essa figura contém uma curva correspondente a uma medida
em direcdo aleatdria (quadrados) que representa a estrutura amorfa, uma medida em direcao
canalizada de uma amostra ndo-implantada (circulos) representando o nivel minimo de danos,
e uma medida em direcdo canalizada da amostra como-implantada (tridngulos invertidos). Na
amostra como-implantada tem-se a indicacdo de que os danos se estendem numa regido que
corresponde as energias de 620 keV a 550 keV, com um nimero de contagens consideravel
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para a amorfizacdo, mas s6 podendo ser confirmada através de TEM. As medidas realizadas
em amostras recozidas em temperaturas mais altas (ndo mostradas), indicam haver uma

recuperacgdo gradativa dos danos gerados durante a implantag&o.
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Figura 3.7: Medidas de RBS/C de amostras de SiO,/Si com bolhas de Ne e implantada a 250 °C com Sn. As
medidas da amostra de SiO,/Si em canalizada e aleatéria servem apenas como padrdo de referéncia

A Fig. 3.8(a) mostra uma imagem de TEM da amostra como-implantada apresentada
na Fig. 3.7. A profundidade na amostra cresce da esquerda para a direita. Apos a camada de
oxido (= 25 nm) segue-se uma pequena regido de silicio cristalino que alcanca
aproximadamente 120 nm, vista como uma regido mais clara. Posteriormente, vé-se uma
regido mais escura que se estende até aproximadamente 250 nm, sendo esta a regido amorfa.
A partir dai, o Si apresenta aglomerados de defeitos estendidos e pontuais (pontos pretos), que
alcancam até 430 nm em profundidade. A imagem de TEM confirma a presenca da regido
amorfa indicada pelo espectro de RBS. As bolhas distribuem-se em profundidade desde 70 até
540 nm. Bolhas pequenas (abaixo de 10 nm de didmetro) encontram-se dispostas proximas a
superficie e ao redor das bolhas maiores, aparentando satélites (ver detalhe na Fig 3.8(b)). As
bolhas pequenas apresentam tamanho médio de 6,5 nm e dispersdo de 1,6 nm e as bolhas

grandes tém tamanho médio de 14,8 nm e dispersao de 4,2 nm.
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Figura 3.8: (a) Micrografia em ST de uma amostra contendo bolhas de Ne e implantada com Sn a T;=250 °C e
(b) ampliacéo da regido de bolhas onde se observa bolhas grandes cercadas por bolhas tipo satélites.

As medidas de RBS/C para o caso das implantacfes de Pb e Se em diferentes T;
(250 e 350 °C) sobre amostras de SiO,/Si com cavidades de He sdo mostradas na Fig. 3.9.
Observa-se nessa figura a presenca de uma camada amorfa para ambas temperaturas de
implantacdo. A diferenca entre elas estd apenas na extensdo da camada amorfa: para

T; = 350 °C a camada amorfa é mais estreita.
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Figura 3.9: Medidas de RBS/C de amostras de SiO,/Si com um sistema de bolhas de He implantadas com Pb e
Se a temperatura do substrato de (a) 250 °C e (b) 350 °C.
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A micrografia da amostra como-implantada com Pb e Se (T; = 350 °C) é apresentada
na Fig. 3.10. Nessa temperatura de implantacdo do Pb, a amorfizagcdo ndo ocorreu desde a
superficie, ficando como uma camada amorfa enterrada entre duas regides cristalinas. Os
aglomerados de defeitos provocados pela implantacdo de Pb e Se sdo observados como

regides escuras ao fundo da amostra.
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Figura 3.10: Micrografia de uma amostra de SiO,/Si com sistema de cavidades geradas pela implantacdo de He
e posteriormente implantada a temperatura de 350 °C com Pb e Se.

3.2.2 — Efeitos da amorfizacéo

Implantagbes de Sn, Pb e Se a temperatura de 250 °C ou mais baixas causam a
formacdo de uma camada amorfa. Isto promove a evolugdo da microestrutura durante os
tratamentos térmicos pés-implantacdo e é influenciada pelo processo de recristalizacdo
epitaxial da fase sélida (SPEG — Solid Phase Epitaxial Growth). No silicio, este é um
processo com uma energia de ativacdo de 2,8 eV e se torna bastante rapido para temperaturas
acima de 550 °C [Souza-1992].
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a) Amostras implantadas com Sn

As amostras de SiO,/Si com sistema de bolhas de Ne e implantadas com Sn
(T; = 250 °C) foram submetidas a tratamento térmico de 1000 °C, temperatura necessaria para
a formacdo das nanoparticulas. A Fig. 3.11(a) apresenta uma micrografia em secao transversal
desse tipo de amostra, onde se vé a formacao de uma bolha atipica (da ordem de 100 nm de
didmetro) numa camada bem definida de profundidade entre 150 e 250 nm. Essa camada de
bolhas andmalas coincide com a posicdo de formagdo da camada amorfa decorrente da
implantacdo de Sn. A Fig. 3.11(b) apresenta em detalhe uma destas bolhas anémalas, & qual
aparece agregado um grande precipitado. Os precipitados também crescem, sendo aqui da
ordem de 38 nm. Ainda nota-se que ha presenca de bolhas esféricas em praticamente toda a
amostra e algumas bolhas facetadas, indicando que ali houve relaxacdo da bolha na matriz de
Si. Estes resultados indicam que a recristalizagdo da camada amorfa influencia no crescimento

das bolhas e dos precipitados.
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Figura 3.11: (a) Micrografia de uma amostra de SiO,/Si com bolhas de Ne, com Sn implantado a 250 °C e
posteriormente recozida a 1000 °C. (b) Ampliagdo de uma bolha andmala junto ao precipitado.
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b) Amostras implantadas com Pb e Se

As implantacGes seqlienciais de Pb e Se seguiram o mesmo padrdo dos casos ja
apresentados de T; = 250 °C, onde também ocorre a amorfizacdo da matriz. Nesse caso, a
camada amorfa inicia na interface com o filme de 6xido e vai até cerca de 250 nm (Fig. 3.12).
Esta situacdo é diferente do observado anteriormente para amostras contendo Sn, onde a
amorfizacdo iniciou-se a profundidade de aproximadamente 80 nm. O aumento da regido
amorfa deve-se ao fato da implantacdo de elementos pesados como o Pb gerar grande
quantidade de defeitos e da dose para formagdo do PbSe ser o dobro das amostras implantadas
com Sn. Apés recozimento a 1000 °C, as amostras de SiO,/Si com bolhas de Ne implantadas
com Pb e Se também apresentam bolhas com tamanho andmalo, porém muitas aparecem
acopladas a interface com o filme de SiO,. Em algumas amostras, observamos a ocorréncia de
ruptura da camada de 6xido. Esses resultados mostram que a existéncia da camada amorfa

influencia a evolugdo microestrutural das amostras implantadas com Pb e Se.
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Figura 3.12: Micrografia de uma amostra de SiO,/Si com sistema de bolhas de Ne, implantada sequencialmente
com Pb e Se (T;= 250 °C) e posteriormente recozida a temperatura 1000 °C.
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3.3 — Retencéo e redistribuicéo de ions pesados

Devido aos tratamentos térmicos necessarios para a formacdo das nanoparticulas,
existe a possibilidade de ocorrer perda dos atomos implantados. A perda de material através
da superficie prejudica a formacdo de nanoparticulas dentro da matriz de silicio e, por isso,
procurou-se evita-la. O uso de uma barreira de 6xido ja € bem conhecida em microeletrnica e
é bastante usada para evitar que dopantes deixem o material. Contudo, no caso do Sn, Pb e Se
ndo se conhece exatamente como a camada de 6xido atua na retencdo, sendo este um motivo
de investigacdo. Com o objetivo de evitar a perda dos ions implantados foram testados dois
procedimentos: i) utilizar uma camada superficial de SiO, sobre o Si(100) e ii) evitar a
amorfizacao.

As estimativas de perda foram feitas por RBS. Para tanto, foi realizada a medida da
area correspondente ao &tomo implantado. A sensibilidade da técnica de RBS € da ordem de
0,05%. Esta técnica fornece medidas confidveis para a analise de perda de atomos, quando
tomados alguns cuidados prévios. As implantacdes foram realizadas com a mesma dose. O
espectro aleatorio foi definido com variacdo em angulo (azimutal) e normalizado para todas as
medidas. A canalizacdo foi evitada para impedir uma medida errénea de perda de material. A
analise de perdas foi realizada em amostras sem e com 6xido na superficie, sendo a espessura
da camada mantida em aproximadamente 25 nm. Os sistemas de bolhas de Ne ou cavidades
de He foram tratados termicamente a 1000 °C durante 30 minutos.

3.3.1 — Retenc¢édo de Sn

A Fig. 3.13 mostra os espectros de RBS das amostras implantadas com Sn a 430 keV,
com fluéncia de 1x10™ cm? T; = 350 °C e posteriormente recozidas em diferentes
temperaturas. Pode-se observar que na amostra com oxido, Fig. 3.13(a), independentemente
da temperatura de recozimento, ndo é percebida a reducdo na area correspondente ao sinal de
Sn. Para a amostra sem a camada de 6xido (Fig. 3.13(b)), observa-se, para altas temperaturas,
um inicio de perda de Sn e uma ligeira redistribuicdo em torno do Rp e em direcéo a interface.
As perdas de Sn em 800 °C, sdo da ordem de 3%, e chegam a 5% quando a amostra é
aquecida a 1000 °C. A redistribuicdo em profundidade é percebida a 1000 °C quando a curva
sofre um aumento no nimero de contagens na regido de energia em torno de 940 keV.
Analises de micrografias feitas por TEM indicam que tal regido é onde as nanoparticulas se

formam. As imagens de TEM seréo apresentadas nas se¢des seguintes.
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Figura 3.13: Medidas de RBS de amostras de Sn implantado a 350 °C e recozidas por 30 minutos nas
temperaturas de 800 °C e 1000 °C, (a) com camada de SiO, de 25 nm e (b) sem camada de 6xido.

Em amostras contendo sistema de bolhas de Ne e implantadas com Sn nas mesmas
condicdes apresentadas acima, o padrdo se repete: as amostras com 6xido ndo apresentam
perdas de Sn e nas amostras sem O0xido ha uma perda de até 9%, quando tratada termicamente
a 1000 °C. Contudo, se as condicOes de implantacdo de Sn levam & amorfizacdo do Si, o
comportamento muda.

Esse € o caso mostrado na Fig. 3.14 que apresenta medidas de RBS de amostras
contendo sistema de bolhas de Ne e implantadas a 250 °C com ions de Sn. Na amostra com
Oxido, Fig. 3.14(a), as perdas a 800 °C foram de 10% e a 900 °C foram de 12%, alcangando
aproximadamente 15% quando o recozimento foi a 1000 °C. Na amostra sem Oxido, Fig.
3.14(b), ocorreram perdas de 8% a 800 °C, 34% a 900 °C e 60% a 1000 °C. A dose de
implantacdo das amostras mostradas na Fig. 3.14(b) foi de 2x10* cm™ maior que das
amostras mostradas na Fig. 3.14(a), o que justifica 0 nimero de contagens da area do pico de
Sn. Tal resultado indica que as perdas de Sn dependem fortemente da cristalinidade do Si, e
gue ndo sdo completamente evitadas apenas pela presenca do SiO,.

O efeito da amorfizacdo na retencdo de Sn também foi investigado para amostras com
cavidades geradas pela implantacdo de He. Na Fig. 3.15 pode-se ver o efeito do tratamento
térmico em dois conjuntos de amostras implantadas com Sn a 250 °C e a 350 °C com posterior

tratamento térmico. Novamente, quando ndo ocorre a amorfizacdo, o0 conteddo de Sn
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Figura 3.14: Medidas de RBS das amostras de Si com bolhas de Ne e implantadas com Sn a 250 °C e
posteriormente recozidas a diferentes temperaturas. (a) Si com camada de SiO, e (b) sem camada de éxido.

permanece retido e ndo é percebida nenhuma redistribuicdo significativa do mesmo (Fig.

3.15(a)). Contudo, nota-se que mesmo na presenca de 6xido ha perda de Sn e redistribuicéo

em profundidade (Fig. 3.15(b)). As perdas de Sn nas amostras contendo a camada amorfa e
tratadas termicamente foram de 6% a 800 °C, de 15% a 900 °C e de 24% a 1000 °C. No

sistema com bolhas de Ne (Fig. 3.14(b)), a perda foi de até 60%. Esses resultados indicam que

a pressdo de gas dentro das bolhas pode aumentar as perdas.
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Figura 3.15: Medidas de RBS de amostras de SiO,/Si com sistema de cavidades geradas pela implantacdo de He
e implantadas com Sn: (a) a 350 °C e (b) a 250 °C.

Por fim, investigamos o efeito do tempo de recozimento na retencdo do Sn. A Fig.

3.16 apresenta o resultado de amostras implantadas a temperatura de 350 °C com Sn e

posteriormente recozidas durante 60 minutos a 1000 °C, na presenca ou ndo de bolhas ou

cavidades. Observa-se novamente que as perdas ocorrem apenas nas amostras sem a camada
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de Oxido e sdo maiores na presenca de bolhas de Ne. H4 um aumento da perda do material

implantado com o tempo, embora 60 minutos ndo seja suficiente para que a perda total ocorra.

(@) Substrato: SiO,/Si (b) Substrato: Si
T T T T T T T T
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Figura 3.16: Medidas de RBS de amostras contendo Sn na presen¢a ou ndo de cavidades (a) com camada de
6xido e (b) sem SiO,. Todas as amostras foram tratadas termicamente durante 60 minutos.

3.3.2 — Retencédo de Pb e Se

Para o caso de amostras de Si implantadas com Pb e Se e posteriormente tratadas
termicamente a altas temperaturas, observou-se também perda de material pela superficie da
matriz, sem a camada de dxido. Abaixo apresentaremos apenas 0s efeitos da amorfizacdo e da
presenca de cavidades, em amostras de Si que possuem camada de éxido.

A Fig. 3.17 apresenta resultados de medidas de RBS em amostras de SiO,/Si com
sistema de bolhas de Ne, implantadas seqliencialmente com Pb e Se a T;=250 °C e submetidas
a tratamentos térmicos pos-implantacdo em temperaturas de 800, 900 e 1000 °C. Nessas
medidas, observa-se que ocorre redistribuicdo dos elementos implantados em direcdo a
superficie para todas as amostras tratadas termicamente. As perdas de material sdo bem
significativas ja quando recozidas a temperaturas de 800 e 900 °C. Os espectros das amostras
recozidas a 1000 °C indicam uma perda do material implantado da ordem de 66% (Fig,
3.17(a)) e de 83% (Fig. 3.17(b)). O material que permanece na matriz fica retido
principalmente na interface dxido-matriz. A sobreposi¢do dos sinais do Pb e do Se nédo
possibilita estimar, separadamente, seus contetdos redistribuidos. Observa-se ainda que héa
uma influéncia devido a presenca de bolhas. Na Fig. 3.17(b) o sistema de bolhas de Ne foi
confeccionado a temperatura de 600 °C, apresentando uma populacdo de bolhas menores e

superpressurizadas. Como a amorfizacdo do sistema chega até a superficie, as bolhas se
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distribuem também ao longo da mesma, podendo romper, e causando maior quantidade de

danos e perdas de material.
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Figura 3.17: RBS de dois conjuntos de amostras implantadas com Pb e Se sobre um sistema de bolhas recozido
as temperaturas (T},) de (a) 1000 °C e (b) de 600 °C.

A Fig. 3.18 mostra medidas de RBS para amostras com sistema de cavidades gerados
pela implantagdo de He e posteriormente implantadas com Pb e Se em duas temperaturas de
implantagdo (350 e 250 °C). Para T; =350 °C (Fig. 3.18(a)) pode-se observar que ocorre
retencdo de Pb e Se. As perdas dos mesmos foram de 3% para T, = 600 °C, de 4% para T, =
800 °C e de 9% a T, = 1000 °C. A redistribuicdo em profundidade foi mais significativa a
1000 °C: parte do material permaneceu na regido de implantacdo junto as bolhas e a outra
parte se deslocou em direcdo a superficie, provavelmente devido a formacdo da camada
amorfa. Para T; = 250 °C (Fig. 3.18(b)), percebe-se que houve redistribuicdo do Pb e Se na

direcdo da interface dxido-matriz a partir de 600 °C, sem grandes mudancas a 800 °C. Na
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Figura 3.18: Espectro de RBS para amostras implantadas com Pb e Se em Si com sistema de cavidades geradas
pela implantacdo de He. (a) T; = 350 °C e (b) T; = 250 °C.
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temperatura de 1000 °C as perdas chegaram a 46%. Perdas maiores ja eram esperadas devido
a amorfizacdo da matriz.

Para evitar a amorfizacdo provocada pelo chumbo foi aumentada a temperatura de
implantacdo do mesmo para 400 °C. Assim, para T; = 400 °C e implantagdo em matriz de Si
sem sistema de bolhas, ndo se observou redistribuicdo nem perdas de nenhum dos atomos

implantados, independentemente da temperatura de recozimento (Fig. 3.19).
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Figura 3.19: Medidas de RBS para amostras de SiO,/Si implantadas com Pb e Se onde evitou-se a amorfizacéo.

3.3.3 - Resumo

A Tabela 3.2 mostra um resumo das informacdes obtidas nas medidas de RBS, sobre
as perdas de Sn ou Pb e Se sob diversas condi¢cdes de implantacdo e tratamentos térmicos.
Observa-se que a camada de 6xido na superficie do silicio ajuda a conter os materiais
implantados, embora o efeito mais significativo seja o da amorfizacdo. A amorfizacao
provoca grandes perdas dos ions implantados, quando as amostras sdo recozidas a altas
temperaturas, mesmo na presenca de SiO,. Quando € evitada a formacdo da camada amorfa,
independentemente de haver ou néo sistema de bolhas ou cavidades, ndo ha perdas.
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Tabela 3.2 Resumo da capacidade de retengdo dos ions implantados no Si sob diversas condigdes experimentais.

Perdas
Amostras oxido Amorfizagéo 600 °C 800 °C 900 °C 1980
Sn_350 Sim Né&o houve perdas
Sn_350 Néo Nio - 3% - 5%
Ne_300(1000)+Sn_350 Sim Né&o houve perdas
Ne_300(1000)+Sn_350 Néo - 2% - 9%
Ne_300(1000)+Sn_250 Sim sim - 10% 12% 15%
Ne_300(1000)+Sn_250 Néo - 8% 34% 60%
Ne_300(600)+Sn_350
Né&o Né&o houve perdas
He_TA(1000)+Sn_350
He_TA(1000)+Sn_250 - 6% 15% 24%
Ne_300(1000)+PbSe_250 sim - 9% 9% 34%
Ne_300(600)+PbSe_250 Sim - 2% 12% 83%
He_TA(1000)+PbSe_350 3% 4% - 9%
He_TA(1000)+PbSe_250 - 2% - 46%
Pb_400+Se_350 Néo Né&o houve perdas

3.4 — Implantacdo de metais na matriz de SiO,/Si (ndo-amorfizada)

As observacdes acima demonstraram que a retencdo dos metais implantados frente a
tratamentos térmicos a altas temperaturas depende tanto da presenca de uma camada de 6xido
como da amorfizacdo do substrato. Assim, as amostras subsequentes foram todas tipo SiO,/Si
virgem, com bolhas ou cavidades recozidas com T, = 1000 °C e evitados os efeitos da

amorfizacao.

3.4.1 — Caracteristicas do perfil de implantacéo

As energias de implantacdo dos ions trabalhados foram selecionadas de modo a
garantir a sobreposicdo dos perfis de implantacdo com a posi¢do da camada contendo as
nanocavidades. As energias foram escolhidas com base nas simulagfes de Monte Carlo,
utilizando o programa SRIM-2008 [Ziegler-1985]. A Fig. 3.20 apresenta os perfis de
implantacdo de Ne e Sn em SiO,/Si. Cabe ressaltar que a implantacdo de Sn foi feita em
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amostras ja contendo bolhas e com camada de 6xido, como ilustrado pela micrografia de
fundo da figura. As simulagdes realizadas pelo programa SRIM n&o consideram o sistema de
bolhas em seus célculos. Assim, devido a uma diminuicdo na densidade atdbmica do alvo de Si
provocada pela presenca das bolhas, o alcance dos atomos de Sn é um pouco maior que 0

estimado em aproximadamente 50 nm.
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Figura 3.20: Perfis de implantacdo (concentracdo em funcdo da profundidade) de Ne e Sn estimados pelo
programa SRIM. Os perfis estdo sobrepostos a uma micrografia de uma amostra como-implantada.

Uma ilustracdo dos perfis de implantacdo de todos os elementos utilizados neste
trabalho é apresentada na Fig. 3.21(a). Exceto para o caso de ions de Pb, todos 0s outros casos
tiveram seus maximos de concentragdo proximos a profundidade de 200 nm. A implantacdo
de Pb € peculiar, e por limites do acelerador ndo se ultrapassou a energia de 430 keV. Mesmo
assim, os valores de alcance obtidos foram da ordem de 140 nm, n&o ficando longe dos 200
nm utilizados para outros ions.

A implantacdo de tais elementos também tende a gerar acumulacdo de danos
estruturais sobrepostos a regido onde se formam as bolhas. A Fig. 3.21(b) mostra as
estimativas do programa SRIM para a distribuicdo de vacancias decorrentes das colisdes
atbmicas. A concentracdo de vacancias tende a crescer com o0 aumento do numero atémico do
ion implantado. Isto ocorre porque a se¢do de choque para espalhamento eldstico aumenta

com Z° e a transferéncia de energia para colisGes elasticas aumenta com a massa atdmica, A.

-52 -



Por isso, a distribuicdo de danos também tende a aumentar com o aumento de Z e de A,

estendendo-se principalmente para a superficie.
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Figura 3.21: (a) Perfis de implantacéo para Ne, He, Sn, Pb e Se estimados pelo programa SRIM e (b) estimativas
de perfil de concentragdo de vacancias decorrentes de colises elasticas correspondente aos ions listados em (a).

3.4.2 — Microestrutura

Para evitar o efeito da amorfizacdo, as amostras passaram a ser implantadas com T;
entre 300 e 400 °C, dependendo do ion. A essas temperaturas, os atomos da matriz tém
suficiente mobilidade para proporcionar a recuperagdo dindmica dos danos de implantacdo. A
mobilidade dos ions metélicos implantados também aumenta com T;. Isto significa que
eventualmente pode ocorrer aglomeracdo dos atomos implantados formando embrides ou
nucleos de precipitados, localizados tanto na matriz como nas interfaces cavidades-matriz.
Como ja mencionado, a formacdo de nanoparticulas estaveis ocorre mediante tratamentos
térmicos pos-implantacdo para valores de T, mais altos.

A amorfizacdo da matriz de Si devido a implantacdo de Sn foi evitada tendo-se o
substrato de SiO,/Si aquecido durante a sua implantacdo a 350 °C. A Fig. 3.22 mostra
medidas de RBS/C para amostras sem implantacdo e com implantacdo de Sn sobre o sistema
de bolhas de Ne. Observa-se que a camada de danos da amostra como-implantada, nédo
alcanca 0 mesmo numero de contagens da amostra medida para um valor maximo de danos

(virgem aleatdrio), indicando assim que ndo ocorre amorfizacao.
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Figura 3.22: Medidas de RBS em condicfes aleatdria e canalizada de amostras de SiO,/Si. A amostra como-
implantada € a Unica que possui sistema de bolhas de Ne e Sn implantado a T;= 350 °C.

Quando essa mesma amostra foi vista por TEM em condicdo cinematica, Fig 3.23(a),
pOde-se observar a distribuicdo em profundidade do seu sistema de bolhas, que inicia em 70

nm e alcancga até aproximadamente 500 nm, seguida ao fundo por uma regido de defeitos. A
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Figura 3.23: (a) Micrografia de uma amostra de SiO,/Si com sistema de bolhas de Ne e implantada a quente
(T;= 350 °C) com Sn de 430 keV e fluéncia de 1x10'® cm™. (b) Ampliaco da regido de bolhas.
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populacdo de bolhas se divide em dois grupos, sendo as menores (< 10 nm) da ordem de 4,2
nm e dispersdo de 1,5 nm, e as maiores (>10 nm) em torno de 14,8 nm e dispersao de 3,6 nm.
Bolhas satélites ampliadas na Fig. 3.23(b) aparecem ao redor das bolhas grandes.

Observando a regido de defeitos préxima as cavidades em condicdo de alta resolucéo,
(Fig. 3.24) pode-se ver em detalhe os defeitos estendidos. Esses apresentam um contraste
atipico, com um nucleo apresentando pontos mais claros, o que indica uma acumulacéo
preferencial de atomos de Sn ao longo destes defeitos. Observacdes detalhadas da interface
bolha-matriz ndo apresentam evidéncias de que os 4&tomos de Sn estejam aglomerando-se nas
mesmas. Neste sentido, os resultados indicam que os atomos implantados se encontram ou

dissolvidos na matriz, ou parcialmente aglomerados em defeitos estendidos.

Defeitos
estendidos

Figura 3.24: Micrografia em condicdo de alta resolu¢do de uma amostra de SiO,/Si com sistema de bolhas de
Ne e implantada a quente (T;=350 °C) com Sh de 430 keV e fluéncia de 1x10' cm™.

-B55 -



Para o caso dos substratos de SiO,/Si com cavidades geradas pela implantagdo de He e
implantadas com Sn a 350 °C, as medidas de RBS/C apresentaram o mesmo padrdo descrito
para as amostras com sistema de bolhas de Ne. A Fig. 3.25 mostra a micrografia em secao
transversal da amostra como-implantada, apresentando o sistema de cavidades de He com
duas populagdes. O diametro médio das cavidades menores foi medido em 4,0 nm e disperséo
de 1,3 nm e as cavidades maiores com didmetro médio de 23,8 nm e dispersao de 9,2 nm. A
distribuicdo em profundidade das cavidades de He esta centrada na regido préxima a 250 nm.
Observa-se em maior profundidade uma grande regido de defeitos, aglomerados de defeitos

pontuais ou defeitos estendidos, que acaba por gerar contraste mais escuro na imagem.
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Figura 3.25: Micrografia de uma amostra de SiO,/Si com sistema de cavidades geradas pela implantacdo de He
e posteriormente implantada com Sn a temperatura de 350 °C.

3.5 — Tratamento térmico para obtencéo de nanoparticulas

O objetivo principal desta secdo é avaliar a evolucéo dos elementos implantados sobre
SiO,/Si com sistema de bolhas ou cavidades através de tratamentos térmicos a altas

temperaturas até a obtencdo das nanoparticulas.
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3.5.1 — Implantacéo de Sn (caso modelo)

O Sn foi escolhido como caso modelo por exigir apenas duas implantagdes (gas+Sn),
para a formacdo de nanoparticulas. Investigamos como os 4tomos de Sn se comportam na
presenca do sistema de cavidades ou bolhas quando recozidos a altas temperaturas, e como

elas podem influenciar na agregacdo dos mesmos.

a) Evolucéo de precipitados na matriz de SiO,/Si

A micrografia foi obtida de uma amostra implantada apenas com Sn a 350 °C e
posteriormente recozida a 800 °C. Com o tratamento térmico, o Sn ganha mobilidade e passa
a se aglomerar em defeitos pontuais e estendidos. Esses defeitos (contrastes escuros)
encontram-se proximos ao valor de Rp (250 nm), como mostra a Fig. 3.26. Devido a
limitacBes na imagem ndo foi possivel medir o tamanho médio desses defeitos. Em maior
profundidade na amostra tém-se, além disso, os defeitos {311}. A formacdo desses defeitos
esta relacionada a implantagdo de elementos pesados que acabam por injetar auto-intersticiais
de Si na matriz. Este fenébmeno estd amplamente documentado nas referéncias [Goss-2002 e
2004]. O tamanho médio medido dos defeitos {311} foi de 114 nm com dispersao de 58 nm.

Superficie

Figura 3.26: Micrografia de uma amostra de SiO,/Si, implantada com Sn de 430 keV, fluéncia de 1x10'® cm? e
recozida a temperatura de 800 °C.
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Aumentando a temperatura de recozimento para 1000 °C, tém-se outras caracteristicas.
A Fig. 3.27(a) mostra que, nesse caso, 0 Sn precipita na matriz de silicio, formando
nanoparticulas. Estas foram divididas em duas populacdes, tendo as menores tamanho médio
de 6,8 = 1,7 nm e as maiores de 14,0 + 3,3 nm. Os precipitados maiores localizam-se em torno
do Rp e toda a populacdo de nanoparticulas aparece ao longo de uma regido de
aproximadamente 380 nm de largura. As “franjas de Moiré” sdo observadas em varios
precipitados. Observa-se também na Fig. 3.27(b) que alguns precipitados possuem cavidades
vazias associadas, apesar dessas amostras ndo terem sistema de bolhas ou cavidades induzida

por implantacdo de gas nobre.
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Figura 3.27: (a) Micrografia de uma amostra de SiO,/Si implantada com Sn com o substrato aquecido a 350 °C
e posteriormente recozida a 1000 °C. (b) Ampliagdo das nanoparticulas na regifo préxima ao Rp.

Na Fig. 3.28 € apresentada uma comparacdo da distribuicdo de tamanho dos
precipitados de Sn, apds recozimento a 1000 °C em diferentes matrizes: (a) SiO./Si, (b)
SiO,/Si com bolhas de Ne e (c) SiO/Si com cavidades de He. As nanoparticulas formadas por
implantacdo direta no Si tém diametros que variam desde 3 nm até valores proximos a 26 nm,
sendo o didmetro médio em torno de 10,4 nm e dispersdo de 2,5 nm. Os precipitados
formados junto ao sistema de bolhas de Ne apresentam uma maior homogeneidade. O
didmetro médio fica em torno de 8,8 nm e dispersdo de 2,0 nm. Os precipitados ficaram
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menores e mais concentrados. No caso das amostras implantadas em Si, com sistema de
cavidades de He, observa-se que ndo had grandes mudancas quando comparadas com a
amostra de Sn puro. Assim, ha uma indicacdo de que o sistema de cavidades tem uma
pequena influéncia sobre a formacdo dos precipitados, principalmente na distribuicdo de

tamanho junto ao sistema de bolhas de Ne.
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Figura 3.28: Histograma de distribuicdo de tamanhos dos precipitados de Sn apds tratamento a 1000 °C em
amostras de: (a) SiO,/Si, (b) SiO,/Si com bolhas de Ne e (c) SiO,/Si com cavidades geradas pela implantacéo de
He. C/C«. € 0 nimero de contagens de precipitados correspondentes a um dado didmetro dividido pelo nimero
correspondente ao valor maximo obtido de contagens.

b) Evolucgéo de precipitados de Sn junto ao sistema de bolhas de Ne

A Fig. 3.29(a) apresenta uma micrografia de uma amostra de SiO,/Si com sistema de
bolhas de Ne e Sn implantado a 350 °C. Para a formagdo das nanoparticulas, a amostra foi
tratada termicamente a 800 °C. Observa-se que 0 Sn se comporta na matriz de Si da mesma
forma que o sistema anteriormente apresentado (sem a presenga de bolhas), quando recozido
na mesma temperatura. Assim, as bolhas estdo independentes dos precipitados caracteristicos
para este tratamento, ndo sendo percebida nenhuma interacdo entre os mesmos. Uma
ampliacdo da regido de defeitos, Fig. 3.29(b), permitiu observar a forma losangular (contraste
escuro) de alguns dos aglomerados proximos aos defeitos {311}.
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Figura 3.29: (a) Micrografia de uma amostra de SiO,/Si com bolhas de Ne implantada com Sn e recozida a 800
°C. (b) Ampliacéo da regido onde aparecem os defeitos {311} e os aglomerados de Sn.

Outros tipos de aglomerados possuem a forma de defeitos alongados, Fig. 3.30(a),

onde o Sn também se encontra segregado. A Fig. 3.30(b) mostra uma micrografia em alta
resolugéo dos defeitos.

Figura 3.30: (a) Micrografia de uma amostra de SiO,/Si com bolhas de Ne implantada com Sn e recozida a
temperatura de 800 °C, mostrando os defeitos alongados. (b) Regido de defeitos vista em condicdo de HR.
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Apbs o tratamento térmico a 900 °C, observa-se uma nova situacdo (Fig. 3.31). A
maior parte dos defeitos tipo {311} e dos defeitos estendidos contendo Sn se dissolveram e 0s
atomos de Sn comecaram a segregar nas bolhas. Além disso, o sistema de bolhas comeca a
relaxar, apresentando um facetamento correspondente a planos de baixo indice da matriz de
Si. A aglomeracdo de Sn nestas interfaces pode ser observada pelo aumento do contraste. Em
alguns casos, também ja se observa a formagdo de pequenos precipitados, aparentemente

dentro das cavidades ou na interface cavidade-matriz.
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Figura 3.31: Micrografia de uma amostra de SiO,/Si (com sistema de bolhas de Ne) implantada com Sn a
temperatura de 350 °C e recozida a 900 °C.

Nas amostras tratadas a 1000 °C, Fig. 3.32, o facetamento das bolhas aumenta e néo se
observam defeitos estendidos que possam conter Sn. Praticamente todo o conteudo de Sn
parece estar localizado na forma de precipitados junto ou dentro das bolhas nas regides de
interseccdo dos planos cristalinos que caracterizam as interfaces. Geralmente o volume
ocupado pelos precipitados € bem menor do que o volume das bolhas (Fig. 3.32(b)). Os
precipitados estdo confinados pelas bolhas a uma profundidade entre 130 e 270 nm. Isto
indica que o sistema de Ne tambeém influencia na distribuicdo em profundidade dos

precipitados.
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Figura 3.32: (a) Micrografia de uma amostra de SiO,/Si (com sistema de bolhas de Ne) implantada com Sn e
recozida a 1000 °C. (b) Ampliacdo sobre uma regido dos precipitados junto as bolhas.

A Fig. 3.33 representa um diagrama da evolucéo do sistema de bolhas com o aumento
da temperatura de recozimento poés-implantacdo de Sn. A titulo de comparacdo, também se
acrescentou uma amostra apenas com bolhas de Ne. Na figura, tem-se a representacdo do
didmetro médio de bolhas em fungdo da profundidade. Observa-se que a amostra sem
implantacdo de Sn possui bolhas com tamanho médio maior que as implantadas com Sn. A
implantacdo de Sn afeta o sistema de bolhas gerando bolhas pequenas até profundidades
proximas ao Rp (250 nm). Com o tratamento térmico, observa-se que o sistema de bolhas
evolui através do crescimento das bolhas maiores em detrimento das bolhas pequenas. A
amostra tratada termicamente a 1000 °C apresenta caracteristicas proximas da amostra apenas
com bolhas de Ne, porém o didmetro médio de bolhas ainda € menor do que o observado no
sistema sem implantagdo de Sn. As observacGes desta secdo indicam claramente que ndo ha
somente uma influéncia do sistema de bolhas na formacéo das nanoparticulas, mas ha também

uma influéncia do material implantado no sistema de bolhas.
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Figura 3.33: Diametro médio de bolhas de Ne em funcéo da profundidade para amostras com sistema de bolhas
de Ne implantadas com Sn e posteriormente recozidas em diferentes temperaturas. A area escura e quadriculada
apresenta bolhas grandes e pequenas.

A distribuicdo em tamanho das bolhas de Ne sem e com implantacdo de Sn na matriz

de SiO,/Si é apresentada na Fig. 3.34. Na Fig. 3.34(a), tem-se a amostra apenas com Ne

implantado a 300 °C e posteriormente recozido a 1000 °C. O diametro das bolhas apresenta

F T T T T T T T
10F 7 Ne_300(Tb=1000) ]
sf (a) ,fs
0.0 I Hll_ll—lmﬂ il ITI,_.||—|I|—H.—| Lo
10} 7 Ne_300(Tbh=1000)+Sn_350(como-implantada) ]
+ () +
o2l /) ]
QE 0.0 m%l%%%%m__L [ S
O 1.0 Ne_300(Tb=1000)+Sn_350(Ta=800) ]
L K ©+
0.0 |k L]
L m @+

5 10
Diametro de bolhas [nm]

15 20 25

30

35 40

Figura 3.34: Distribuicdo de tamanho de bolhas de Ne em amostras de SiO,/Si: (a) sem nenhuma implantacdo
adicional, (b) apds implantacdo de Sn, (c) apds implantacgdo de Sn e recozimento a 800 °C e (d) ap6s implantacdo
de Sn e recozimento a 1000 °C.
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dois valores que se sobressaem em relacdo aos demais no nimero de contagens, indicando um
sistema bimodal. Com a implantacdo de Sn no sistema de Ne, observa-se que a quantidade de
bolhas grandes se reduz. Ao tratar termicamente a amostra implantada a temperatura de 800
°C, observa-se que o didmetro das bolhas grandes comeca a aumentar em relacdo a amostra
como-implantada. Novamente, tém-se duas popula¢bes bem distintas. As bolhas pequenas
comegam a ser consumidas pelas maiores. No caso da amostra recozida a 1000 °C, as bolhas
se distribuem em tamanhos maiores, crescendo até valores préximos aos 35 nm, mas sem
superar o didmetro do sistema puro de Ne, onde as bolhas alcancam valores proximos a 40

nm.

c) Evolucdo de precipitados de Sn junto ao sistema de cavidades de He

Para 0 caso de amostras de SiO,/Si implantadas com Sn sobre um sistema de
cavidades geradas pela implantacdo de He e posteriormente recozidas a 1000 °C, observam-se
poucas diferencas em comparagdo com as amostras implantadas apenas com Sn. Como visto
anteriormente, o sistema de cavidades de He concentra-se em uma regido bem definida (Fig.
3.35) junto ao Rp. O efeito de aprisionamento das cavidades em relacdo aos precipitados

L
Y
(]
o
)
A
£ o)
©
o
>
{1+~
(O]

Superficie

@)

Figura 3.35: (a) Micrografia de uma amostra de SiO,/Si com cavidades geradas pela implantacdo de He,
implantada com Sn e recozida a 1000 °C. (b) Ampliacdo numa regido préxima ao Rp.
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apresenta ter um alcance préximo ao Rp, ndo atingindo toda sua extensdo. O volume das
cavidades preenchido pelas nanoparticulas é parcial, semelhante ao visto nas amostras com
sistema de bolhas de Ne, embora fosse esperado para este caso um preenchimento total das
cavidades, ja que as mesmas ndao contém gas em seu interior. Algumas cavidades, Fig.
3.35(b), aparecem vazias, sem qualquer precipitado de Sn junto as mesmas.

O efeito da implantacdo e recozimento na distribuicdo em tamanho das cavidades de
He estd mostrada na Fig. 3.36. Observa-se neste caso 0 mesmo efeito da implantacdo de Sn
sobre o sistema de bolhas de Ne: a implantacdo elimina parte das cavidades e faz surgir novos
centros nucleadores de cavidades, as chamadas cavidades satélites. Com o recozimento a altas

temperaturas o sistema de cavidades cresce novamente, embora néo se recupere totalmente.
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Figura 3.36: Distribuicdo em tamanho das cavidades de He presentes nas amostras de SiO,/Si: (a) sem nenhuma
implantacdo de metal; (b) apés implantagdo de Sn e (c) apds implantagdo de Sn e recozimento a 1000 °C.

d) Resumo da geometria das nanoparticulas de Sn

A Fig. 3.37 mostra um esquema das geometrias tipicas das nanoparticulas observadas
nas Figs. 3.27, 3.32 e 3.35. A representacdo esquematica serve para auxiliar nas discussdes
posteriores. Observando-se as geometrias das amostras com bolhas de Ne ou cavidades
geradas pela implantacdo de He, pode-se notar que a maior parte do volume ndo é ocupada

pelo Sn. No caso das amostras com sistema de cavidades, os precipitados sdo formados tanto
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dentro como fora das mesmas, apresentando tanto o precipitado como 0 conjunto
precipitado+cavidade. Quanto ao Sn implantado diretamente na matriz de Si e posteriormente
recozido para a formacdo de precipitado, observa-se uma pequena cavidade ndo ocupada

mesmo sem a presenca de um sistema de bolhas.

(&) Sn (b) Ne+Sn (c) He+Sn

Figura 3.37: Representacdo esquematica do formato de nanoparticulas de Sn em diferentes sistemas: (a)
Si0O,/Si, (b) SiO,/Si com bolhas de Ne e (c) SiO,/Si com Sn cavidades geradas pela implantagéo de He.

3.5.2 — Implantacéo de Pb e Se

A segregacdo de Pb e Se, formando o composto chamado seleneto de chumbo, é uma
das motivacdes deste trabalho (ver capitulo 1). Como no caso do Sn, a formacdo de
nanoparticulas de PbSe requer tratamento térmico a altas temperaturas. Usando o
conhecimento adquirido para o caso modelo, partiu-se diretamente para 0s recozimentos a
1000 °C e avaliou-se o desenvolvimento do composto junto ao sistema de bolhas ou

cavidades.

a) Precipitados de Pb e Se na matriz de SiO,/Si

O Pb e 0 Se ganham grande mobilidade a altas temperaturas e acabam por segregar na
matriz de Si. A micrografia da Fig. 3.38 apresenta a amostra de SiO,/Si, implantada
seqliencialmente com Pb a T; = 400 °C e Se a T; = 350 °C, e posteriormente recozida a
1000 °C. Observa-se na Fig. 3.38(a) que as nanoparticulas ficaram concentradas a uma
profundidade proxima a 150 nm. O tamanho médio dos precipitados foi dividido em duas
populagdes, sendo a maior em torno de 14,8 nm com dispersdo de 4,3 nm e a menor de 6,5 nm
e dispersdo de 1,8 nm. A Fig. 3.38(b) mostra alguns precipitados ligados a cavidades vazias,

embora ndo houvesse, inicialmente, sistema de bolhas ou cavidades.
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Figura 3.38: (a) Micrografia de uma amostra de SiO,/Si implantada diretamente com Pb e Se e posteriormente
recozida a temperatura de 1000 °C. (b) Ampliacéo dos precipitados.

Medidas de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) foram feitas focando nas
nanoparticulas para confirmar a presenca de Pb e Se. A Fig. 3.39 mostra um espectro de EDS,
que possibilita a identificacdo dos elementos presentes em cada particula. Nesta medida
utilizou-se um feixe de elétrons com didmetro de 7 nm, tendo sido medidas varias particulas.
As medidas realizadas confirmaram a presenca de Pb e Se em todas as particulas analisadas.
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Figura 3.39: Espectro de EDS realizado em uma particula crescida em um substrato de SiO,/Si implantado com
Pb e Se e recozidos a T, = 1000 °C.
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b) Precipitados de Pb e Se junto ao sistema de bolhas de Ne

A Fig. 3.40 mostra uma micrografia de uma amostra de SiO,/Si, com sistema de
bolhas de Ne e com implantacdo a quente de Pb e Se e posteriormente recozida a temperatura
de 1000 °C. Observam-se duas bolhas de Ne em destaque, onde se pode ver, em contraste
mais escuro, uma estrutura semelhante a uma casca. Esta casca € atribuida a precipitacdo de
Pb e/ou Se na interface da bolha. Observa-se no interior da bolha uma interface esférica que
pode ser interpretada como um efeito da pressdo de gas sobre a mesma. A pressdo de gas

impede que os precipitados se desenvolvam no interior da bolha.

Figura 3.40: Micrografia de uma amostra de SiO,/Si com bolhas de Ne e implantada com Pb e Se a T;=350 °C.
A amostra foi tratada termicamente a 1000 °C. O gas de Ne presente na cavidade compete com a formagdo do
precipitado que concentrava-se ao longo da interface Si/bolha.

c) Precipitados de Pb e Se junto ao sistema de cavidades

Para o Si com sistema de cavidades, observa-se que as nanoparticulas se formam no
interior das cavidades, cobrindo quase que completamente seu espaco, restando apenas
pequenos cantos vazios. A Fig. 3.41 mostra uma micrografia de uma amostra de SiO,/Si com
sistema de cavidades e implantada com Pb e Se e posteriormente recozida a 1000 °C. As

nanoparticulas estdo distribuidas proximas ao Rp (250 nm). Observam-se algumas cavidades
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de tamanhos anémalos devido & temperatura de implantacéo, ainda insuficiente para evitar por

completo a amorfizagdo.
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(a)

Figura 3.41: (a) Micrografia de uma amostra de SiO,/Si com cavidades implantada com Ph e Se a T;=350 °C. A
amostra foi posteriormente recozida a temperatura de 1000 °C. Observam-se algumas bolhas em tamanhos
andmalos. (b) Ampliacéo das cavidades ligadas aos precipitados.

d) Resumo da geometria das nanoparticulas de Pb e Se

A Fig. 3.42 mostra um esquema das geometrias tipicas das nanoparticulas observadas
nas Figs. 3.38, 3.40 e 3.41. Ao comparar as trés representacGes esquematicas, pode-se
perceber que ha uma certa semelhanca entre os sistemas de nanoparticulas sem e com
cavidades, enquanto os precipitados gerados no Si com bolhas de Ne s&o bem peculiares. No
caso da implantacdo de Pb e Se para formar o composto PbSe, o gas dentro das bolhas
influencia diretamente no desenvolvimento da nanoparticula, enquanto as cavidades
produzidas pela implantagdo de He parecem facilitar o processo dentro de uma certa faixa
préxima ao Rp (x 60 nm).

- 69 -



(a) Pb+Se (b) Ne+Pb+Se (c) He+Pb+Se

Figura 3.42: Representacdo esquematica do formato de nanoparticulas de Pb e Se em diferentes sistemas: (a)
SiO,/Si, (b) SiO,/Si com bolhas de Ne e (c) SiO,/Si com cavidades geradas pela implantagcdo de He. Apoés
recozimentos a 1000 °C.

A distribuicdo em tamanho dos precipitados de Pb e Se apenas foi realizada para as
amostras de SiO,/Si, sem implantacdo de gas e com a presenca de cavidades. Para as amostras
contendo sistema de bolhas de Ne, ndo foi possivel realizar as medidas devido ao formato de
casca dos precipitados. O tamanho médio dos precipitados de PbSe foi de 9,8 nm com
dispersdo de 5,0 nm para as amostras sem cavidades, e de 11,1 nm com dispersdo de 7,0 nm
para as amostras com cavidades de He. Observa-se que a distribuicdo de tamanho dos

precipitados € praticamente a mesma para ambos 0s casos.
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Figura 3.43: Distribuigcdo de tamanho dos precipitados de PbSe: (a) em Si sem bolhas ou cavidades e (b) com
cavidades geradas pela implantacdo de He. Ambas amostras foram recozidas a 1000 °C pds-implantacio.
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Capitulo 4 — Discussdes

A discusséo dos resultados considera inicialmente o processamento dos substratos com
respeito ao sistema de bolhas ou cavidades (secéo 4.1). Os danos de implantacéo que levam a
amorfizacdo serdo considerados na secdo 4.2. Os efeitos de implantacdo sobre as bolhas e
cavidades, a formacéo e evolucéo dos precipitados em diferentes substratos e temperaturas, a
identificacdo de fases das nanoparticulas de Sn e PbSe e o efeito do substrato sdo discutidos

na sec¢éo 4.3.

4.1 — Caracterizacgao dos substratos

A formacdo de nanoparticulas foi estudada em trés tipos de substrato: matriz de
Si0,/Si (Fig. 4.1(a)), matriz de SiO,/Si com bolhas de Ne (Fig. 4.1(b)) e matriz de SiO,/Si

com cavidades geradas pela implantagdo de He (Fig. 4.1(c)).
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(a) SiO,/Si (b) SiO,/Si + bolhas de Ne (c) SiO,/Si + cavidades

Figura 4.1: Representacdo esquematica dos substratos preparados nesse trabalho e suas respectivas distribuicoes
em tamanho de bolhas ou cavidades.

Recentemente, foi demonstrado que ndo ocorrem perdas de Ne em sistemas de bolhas
produzidos por implantagdo idnica em matriz de Si(100), mesmo ap6s tratamentos térmicos a
temperaturas T < 1150 °C [Peripolli-2007]. Isto significa que as amostras contendo Ne sdo
caracterizadas pela formacdo de cavidades contendo atomos de gas (bolhas). Salvo

observacdes contrarias, consideraremos que as mesmas encontram-se em condigcdes de
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equilibrio termodindmico. Nesse estado a pressdo p de gas se relaciona com o raio r da
cavidade por

p=2y/r (1)
sendo y a densidade de energia de interface, caracterizada como uma propriedade da matriz.

No caso do He, por ser um atomo mais leve e possuir grande mobilidade na matriz de
Si, perdas significativas podem ocorrer para temperaturas superiores a 600 °C. Os
mecanismos de dessorcdo de He ainda ndo sdao bem conhecidos. Para tratamentos térmicos
relativamente curtos, parte do He pode ficar retido na matriz mesmo a temperaturas da ordem
de 800 °C [Fichtner-1997]. Como demonstrado por Kaschny et al., as perdas de He
geralmente ocorrem a taxas inferiores as previstas por modelos baseados em coeficiente de
permeacdo. Recozimentos a 1000 °C de bolhas de He resultam na formacéo de sistemas de
cavidades vazias (voids). Contudo, tais estudos foram geralmente realizados em amostras sem
filme espesso de SiO,, ou apenas filme de Oxido nativo. Assim, tendo em vista a nossa
sistematica experimental de utilizar amostras com camadas de SiO;, da ordem de 25 nm de
espessura, cabe questionar se a presenca de 6xido pode provocar alguma retencdo de He.
Neste sentido, foram realizadas medidas de perfil de concentracdo de He pela técnica de ERD
em amostras de Si com e sem o6xido. Os resultados obtidos mostram que, dentro da
sensibilidade da técnica, ndo foi possivel detectar a presenca de He em amostras recozidas
acima de 800 °C por 30 minutos (Tab. 3.1).

Portanto, a situacdo dos substratos pode ser resumida como: i) substratos como
crescidos, ou seja, sem danos, bolhas ou cavidades; ii) substratos contendo uma camada de
bolhas de Ne; e iii) substratos contendo uma camada estreita de cavidades. As amostras de
SiO,/Si com bolhas de Ne (Fig. 3.5) possuem bolhas com tamanho médio da ordem de 19 nm.
Essas se encontram distribuidas em uma camada de cerda de 530 nm de espessura, quando
recozidas a 1000 °C. Ja as cavidades induzidas pela implantacéo de He (Fig. 3.6) possuem um
tamanho médio de 23 nm distribuidas em uma camada de 80 nm de espessura. Tais

caracteristicas sdo dependentes do processo de implantacao.

4.2 — Amorfizacao e seus efeitos

Como visto anteriormente, o0 processo de implantacdo ou irradiacdo de ions pode
causar amorfizacdo da matriz de silicio cristalino [Pelaz-2004]. A mudanca de fase de Si

cristalino para amorfo ocorre devido a acumulacdo de danos na matriz. Esse comportamento
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pode ser explicado com base na energia livre de Gibbs, ja que a acumulacdo de danos no Si
cristalino (c-Si) provoca um aumento AG da energia livre. Quando a energia total do sistema
excede a energia livre da fase amorfa, a transicdo de fase é favorecida. Para evitar a
amorfizacdo do Si devido a implantacdo de ions de Ne, o substrato foi aquecido a temperatura
de 300 °C durante a implantagdo (ver Fig. 3.5). Resultados empiricos mostram que a
amorfizacdo do Si implantado com Ne ja pode ser evitada quando os substratos sdo aquecidos
a temperaturas T > 150 °C [Peripolli-2007]. Diferentemente do caso do Ne, a implantacdo de
fons leves como o He nédo causa amorfizacdo (Fig. 3.6), pois tais elementos apresentam uma
taxa de geracdo de danos relativamente baixa e, mesmo a temperatura ambiente, a aniquilacéo
de danos ¢ eficiente. Resultados empiricos [Silva-2001 e 2002] mostram que o acumulo de
danos em implantacdes de He em c-Si (E = 40 keV, ® = 1x10% cm™) comeca a ser
significativo a temperaturas inferiores a -143 °C e que, no intervalo -143 > T(°C) > 25, os
danos acumulados sdo relativamente baixos. Existem outros fatores além da temperatura do
substrato que podem acarretar em acimulo de danos na matriz, sendo esses: energia, massa
dos ions, fluéncia e corrente do feixe.

Os danos de implantacdo gerados podem ser estimados através do calculo do nimero
de deslocamentos de 4&tomos da matriz por ion incidente (dpa — displacement per atom), bem
como através de estimativas de geracdo de vacancias. Em ambos os casos se considera tanto o
efeito direto dos ions incidentes como o das cascatas de colisdes decorrentes dos &tomos da
matriz deslocados com energia suficientemente alta. Os valores de dpa sdo estimados com

base na seguinte equacéo [Nastasi-1991]:

108,&}( dose (fons/ cmz)J 2

dpa=D
des"( cm )| N (atomos/cm?®)

Nesta equacdo Dges. € 0 valor maximo do ndmero de deslocamentos e N é a densidade
atdbmica do Si. Os valores de Dy, foram estimados através de simulacdes utilizando-se o
programa SRIM 2008, sendo o valor méaximo do numero de deslocamentos obtido pelo pico
mais alto da curva a uma dada profundidade [Ziegler-1985].

A tabela 4.1 apresenta tanto os valores de dpa como a geracdo de vacancias por ions.
Esses dados mostram que o processo de implantacdo é bastante intrusivo e pode modificar
significativamente a estrutura da matriz, mesmo para o caso de um ion leve como o He.
Contudo, durante a implantacdo os atomos do substrato podem se deslocar, havendo uma
significativa recombinacdo de intersticiais com vacancias. As vacancias em Si ja sdo

razoavelmente moveis a temperatura de -123°C [Partyka-2001] e os auto-intersticiais a
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temperatura de -83°C [Nielsen-1987]. Assim, o processo de recozimento dindmico de danos
depende fortemente da temperatura do substrato. Para substratos aquecidos, a taxa de

aniquilagéo de defeitos aumenta.

Tabela 4.1: Resultados dos célculos de dpa e de geracdo de vacancias. Dados obtidos através de simulages no
programa SRIM 2008 [Ziegler].

i Dose Energia Rp Profund. . Dgesi. Geracgdo de vacancias
ons a
[cm?] [keV] [nm] [nm] P [desloc./ion/A] [vac./ ions]

He* 2x10"® 20 200 150 2.8 0,07 126

Ne* 2x10"6 100 200 180 28 0,7 1332

Se* 1x10%1 290 200 120 58 2,9 5251

Sn* 1x10*1 430 200 130 88 4.4 7643

Pb* 1x10*1 430 140 90 142 7,1 7874

No caso de elementos mais pesados como Sn e o Pb, os valores de dpa e geracéo de
vacancias, mostrados na Tabela 4.1 indicam um aumento significativo na geracdo de danos.
As implantacdes de Sn, Pb e Se com T; = 250 °C causaram amorfizag&o do Si. A temperatura
de implantacéo de 350 °C possibilitou o recozimento dindmico dos efeitos de implantaco nas
amostras de SiO,/Si implantadas com Sn (Fig. 3.23). No entanto, nas amostras de SiO,/Si
implantadas sequencialmente com Pb e Se ainda ocorreu amorfizacao (Figs. 3.10 e 3.9(b)).

A tabela 4.1 mostra que os valores de dpa para Pb s&o 60% superiores aos do Sn.
Além disso, como as amostras foram implantadas seqliencialmente com Pb e Se, a fluéncia
acumulada é o dobro da utilizada para Sn. Em geral, defeitos extrinsecos, existentes antes da
implantacdo, favorecem a nucleacdo da fase amorfa. Como exemplo, pode-se relacionar
superficies livres [Williams-2000], contornos de grdos em matriz policristalina [Atwater-
1990], discordancias [Goldberg-1999] ou pequenas interfaces pré-existentes em sistemas
contendo bolsdes de a-Si [Battaglia-1994]. Assim, as implantacGes seqlienciais de Pb e Se s6
deixaram de causar amorfizacdo quando realizadas a temperatura de 400 °C.

Recentemente, Williams et al. mostraram que cavidades apresentam amorfizacdo da
sua interface, induzidas pela implantagdo de He em Si ap6s serem irradiadas com Si, As ou
Ne. A explicacdo dada pelos autores para esse fendmeno se baseia na presenca de um excesso
de volume livre de Si associado as cavidades, que acabam favorecendo a troca de fase. Para

que a troca de fase ocorra na matriz de Si € necessario um aumento da energia livre do

-74 -




sistema e um excesso de volume livre de Si devido & menor densidade da fase amorfa. Se o
excesso de volume livre se encontra disponivel, a tendéncia do sistema é reduzir a energia
livre necessaria para que a troca de fase ocorra. Isso indica que a presenca de bolhas facilita a
amorfizacdo da matriz de Si quando irradiada. No entanto, como ndo foi realizada a
implantacdo de Sn a temperatura de 250 °C para um substrato de Si puro, os dados aqui
apresentados ndo séo suficientes para confirmar os dados de Williams et al.

Conclui-se que amostras de SiO,/Si com cavidades ou bolhas, quando implantadas
com ions de Sn ou Pb e Se a temperatura de 250 °C, amorfizam a matriz. Aumentando-se a
temperatura de implantacdo para 350 °C a amorfizagdo ndo ocorre para as amostras
implantadas com Sn. A implantacéo seqliencial de Pb e Se em substratos sem danos (bolhas
ou cavidades) ndo causa amorfizacdo quando a implantacdo é feita a temperaturas iguais ou

superiores a 400 °C.

4.2.1 — Crescimento andmalo de bolhas

As amostras contendo bolhas de Ne, amorfizadas pela implantacdo de metais (ver
secdo 3.2.1), foram submetidas a tratamento térmico a temperatura de 1000 °C durante 30
minutos. O resultado obtido foi a formacéo de bolhas com tamanhos anémalos (da ordem de

100 nm de diametro). No caso do Sn (Fig. 3.11), as bolhas de tamanho anémalo encontram-se

(a) nao-amorfizada (b) amorfizada

Figura 4.2: Micrografias em secdo planar de amostras de SiO,/Si com sistema de bolhas de Ne e implantadas
com Sn as temperaturas de (a) 350 °C e (b) 250 °C e posteriormente recozidas a 1000 °C.
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distribuidas ao longo da regido de Rp (a profundidades de ~ 200 nm). No caso das
implantac6es de Pb e Se (Fig. 3.12), as bolhas de tamanho anémalo encontram-se proximas da
superficie. A Fig. 4.2 apresenta micrografias de TEM em secdo planar de amostras de SiO,/Si
com sistema de bolhas de Ne implantadas com Sn ap6s recozimento a 1000 °C. Comparando-
se os tamanhos de bolhas entre os sistemas amorfizado (Fig. 4.2(b)) e ndo-amorfizado (Fig.
4.2(a)), pode-se observar que as bolhas das amostras amorfizadas sdo menos homogéneas e
apresentam uma reducdo na densidade numerica.

A distribuicdo em tamanho das bolhas (Fig. 4.3) permite evidenciar a diferenga no
tamanho das mesmas. Para amostras ndo-amorfizadas o didmetro méximo das bolhas é 48 nm.

Néas amostras amorfizadas o diametro fica até 6 vezes maior.

F T T T T T T T T
1.0 Ne_300(1000)+Sn_350(1000)

osl ]
. (@

04f ]

‘é OO : 1 " 1 " 1 " 1 " 1 n .
1.0 Ne_300(1000)+Sn_250(1000) -

(b)

c/C

0.6}

02 [ ]

0.0 L - L - P e N s I ——
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Didmetro de bolhas [nm]

Figura 4.3: Distribuicdo em tamanho das bolhas de Ne em amostras de SiO,/Si implantadas com Sn e recozidas
a 1000°C (a) ndo-amorfizada (T; = 350°C) e (b) com amorfizagdo (T; = 250°C).

Bolhas crescem através da absorcdo de atomos de gas e vacancias. Esta evolucgédo
ocorre por dois mecanismos: (1) migracdo e coalescéncia e (2) Ostwald ripening
[Fischmeister-1973]. A camada amorfa possui excesso de volume livre por ser
aproximadamente 1,8% menos densa que a fase cristalina [Custer-1994]. Ao ocorrer
recristalizacdo, é gerado um excesso de vacancias que eventualmente pode ser absorvidos
pelas bolhas. Nesse sentido, pode ser interessante testar a influéncia do volume livre da
camada amorfa sobre o crescimento das bolhas. Isto foi realizado comparando-se 0 excesso de
volume livre da fase amorfa com o aumento de volume das bolhas (Vy,) localizadas na regiéo
amorfa.

Em uma primeira aproximacéo, o excesso de volume livre de Si da fase amorfa pode
ser convertido em nimero de vacancias equivalentes por unidade de area. Isto se da através do

seguinte célculo:
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_ Ve (pc—Si ~ Pasi )
A

Ny ©)

onde V¢ é o volume livre da camada amorfa, p.si = 5x10% cm™ é a densidade da fase
cristalina para o Si, pasi = 4,9x10% cm™ a densidade correspondente & fase amorfa e A é a
area utilizada para normalizar o sistema. Para 0 caso de uma camada amorfa enterrada com
espessura de 130 nm, Ny calculado pela equacéo (3) resulta em 0,13x10'" cm™. Para o caso de
amostra amorfizada desde a superficie até uma profundidade de 200 nm, Ny é da ordem de
0,20x10*" vacancias cm™.

Para amostras recozidas a 1000 °C, o aumento de volume das bolhas decorrente do
processo de recristalizacdo da camada amorfa foi obtido comparando-se amostras com e sem
amorfizacdo. Essa comparacdo foi realizada com base na contagem do volume livre (o) de
sistemas de bolhas obtidos em micrografias de sec¢do planar, sendo o, = Vy, . psi. Essas
micrografias (Fig. 4.2) fornecem uma imagem que integra todas as bolhas existentes na
espessura da amostra de microscopia (ver secdo 2.4). Nas amostras em que ndo ocorreu
amorfizacdo (onde ndo houve crescimento anémalo de bolhas) também foram contadas bolhas
existentes na regido cristalina, uma vez que tais bolhas ndo podem ser discriminadas. Nas
amostras amorfizadas, foram contadas apenas as bolhas que apresentaram crescimento
andmalo. Como se trata de bolhas comparativamente bem menores, a sua contribuicdo para o

volume livre é pequena e esta sendo desprezada.

Tabela 4.3: Volume e densidade das bolhas de Ne em amostras de SiO,/Si implantadas com Sn.

Amostras (P-TEM) Camada amorfa ém [nm] vy [bolhas/cm?’] | oy [at. Si/ cm?]
(a) Ne+Sn (como-implantada) Ndo 13,6 +2,0 3,7x10" 0,29x10%
(b) Ne+Sn (recozida a 1000 °C) 21,3+38 4,1x10" 1,03x10"’
(c) Ne+Sn (recozida a 1000 °C) Sim 102,4 +57,0 2,0x10° 1,19x10"
¢ = didmetro médio p, = densidade de bolhas e o, = volume livre = V,, . ps;

A Tabela 4.3 apresenta os dados obtidos de trés micrografias realizadas em secao
planar de amostras de SiO,/Si com bolhas de Ne e posteriormente implantadas com Sn. As
amostras (a) e (b) correspondem as amostras sem amorfizacdo. A primeira apresenta uma
amostra como-implantada e a segunda mostra o resultado do recozimento a 1000 °C. O
didametro médio das bolhas passa de 13,6 + 2,0 nm para 21,3 + 3,8 nm, indicando um
crescimento em decorréncia do aumento da temperatura. Ao compararmos as medidas da

amostra sem amorfizacdo (b) com a amostra amorfizada (c), ambas recozidas a 1000 °C,
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vemos que o didmetro médio aumenta significativamente, passando de aproximadamente 21
nm para 102 nm. Através da contagem do numero de bolhas por unidade de area e de seus
diametros, estima-se o excesso de volume livre por unidade de area de cada sistema de bolhas
pela relacdo [Peripolli-2007]:

! para I = Ol 11 2) 3, (4)

onde ¢ corresponde ao diametro de cada bolha e A é a area utilizada nas contagens. Estes
volumes podem ser expressos em termos da quantidade equivalente (o) de 4&tomos de Si por
cm?® quando multiplicados pela densidade Ocsi, que corresponde ao nimero de vacancias
contido em cada sistema. Os resultados encontram-se na Tabela 4.3.

A amostra sem amorfizacdo, recozida a 1000°C, apresentou um volume livre
equivalente a 1,03x10%" Si/cm? O volume livre existente no sistema de bolhas com
crescimento andmalo foi estimado em 1,19x10Y" Si/cm?. A diferenca entre estes volumes
corresponde a 0,16x10*" Si/cm?. Em uma aproximacdo de primeira ordem, este ndmero
representa o0 excesso de volume introduzido através da captura de vacancias resultantes da
recristalizacdo da fase amorfa. Para uma camada amorfa enterrada com 130 nm de espessura,
estimamos um volume livre equivalente a 0,13x10%" Si/cm?, que é um valor bem préximo ao
estimado pela diferenca de volume entre os sistemas de bolhas das amostras amorfizadas ou
ndo. Portanto, este resultado mostra-se compativel com o tamanho anormal das bolhas, sendo
esse decorrente da absorcdo de vacancias geradas pela recristalizacdo da camada amorfa.

Contudo, observamos (Tab. 4.3) que além do aumento de tamanho das bolhas, também
ocorre uma reducdo na densidade de bolhas das amostras amorfizadas. Isto indica que o
processo de crescimento ndo foi decorrente apenas da absor¢édo de vacancias. Para tanto, cabe
considerar a possibilidade de haver outros efeitos relacionados ao crescimento das bolhas
ocorrendo simultaneamente. O processo de recristalizacdo via epitaxia de fase sélida (SPEG)
do Si tem uma energia de ativacdo bem definida (2,8 eV) e se torna razoavelmente rapido,
com velocidade de 0,9 nm/s a T = 550 °C [Souza-1992]. Em amostras com camada amorfa
enterrada recozidas a T = 1000 °C, portanto, a recristalizagdo é extremamente rapida e ocorre
a partir das duas interfaces originais. Em amostras onde a amorfizacdo se estendeu até a
superficie, a recristalizacdo ocorre apenas a partir da interface amorfo-cristal, pois é onde
existe epitaxia. O movimento da interface amorfo-cristal tende a alterar a localizagdo das
bolhas. Isto foi determinado através de observacGes in situ via TEM [Gandy-2007]. Neste

trabalho, foi documentado que bolhas de He localizadas na fase amorfa acompanham o
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movimento da interface. Em outras palavras, de acordo com o autor, as bolhas sdo
literalmente “empurradas” pela interface. Este resultado indica que o movimento das
interfaces pode causar coalescéncia de bolhas, explicando assim o aumento de volume livre
com diminuigdo de densidade como observado neste trabalho. Também cabe ressaltar que o
mesmo fendbmeno pode ser invocado para explicar porque as bolhas com crescimento
andmalo se localizam numa faixa muito estreita de profundidade (=~ 320 nm) quando
comparado com a dispersdo em profundidade do sistema como-implantado (= 600 nm).

Finalmente, no caso de amostras onde a amorfizacdo se estendeu até a superficie, apds o

O O~NOAD O0 0 Q0O Q0
5°0° 0 20 55 0 0500 U0
(I) amostra como-implantada | (I) amostra como-implantada |

T S S b
(Il) durante recozimento a 1000 °C (1) durante recozimento a 1000 °C
(1) apbs o recozimento (1) apbs o recozimento
(a) Processo de recristalizacdo de uma (b) Processo de recristalizacdo de uma
camada amorfa enterrada camada amorfa gerada desde a superficie

Figura 4.4: Etapas do processo de recristalizacdo. (a) Camada amorfa enterrada: as frentes de recristalizagéo
partem da superficie e do material em volume; (b) camada amorfa gerada desde a superficie: possui apenas uma
frente de recristalizacdo que parte do material em volume.

recozimento foram observadas grandes perdas de Ne e de Pb e Se implantados. Este fato
também pode ser interpretado como decorrente da movimentacdo das bolhas, empurradas até
a superficie pela interface amorfo-cristal. Ambos o0s efeitos sdo apresentados
esquematicamente na Fig. 4.4.

Em resumo, durante os recozimentos a 1000 °C, ocorre a recristalizacdo das camadas

amorfas e isto parece induzir crescimento e movimentagdo das bolhas. O crescimento se da
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tanto pela absorcdo do excesso de vacancias geradas pela recristalizacdo da fase amorfa como
atraves de coalescéncia de bolhas. Contudo, o volume livre tende a se conservar para as
amostras com camada amorfa enterrada. Isto foi verificado pela diferenga de volume entre o
sistema de bolhas em amostras amorfizadas e ndo-amorfizadas, que se mostrou bastante

préximo do valor do volume livre estimado para uma camada amorfa enterrada.

4.2.2 — Perdas de material implantado

Outro efeito advindo da formacdo da camada amorfa é a perda de material. Isto esta
demonstrado através de medidas de RBS apresentadas na secdo 3.3 (retencdo de metais) e
resumidas na Tabela 3.2. Para orientar as discussdes, vamos inicialmente considerar apenas o
caso do Sn. Medidas de RBS das amostras amorfizadas (T; = 250 °C) durante o processo de
implantacdo e posteriormente recozidas, mostram haver perdas significativas de Sn a partir de
800 °C (Fig. 3.14(b)). Mesmo em amostras com camada de SiO, na superficie, a barreira ndo
é totalmente eficiente para evitar a evaporacdo dos materiais implantados, devido a
amorfizacdo (Fig. 3.14(a)). No caso das amostras implantadas seqliencialmente com Pb e Se,
além de ocorrer grandes perdas dos materiais implantados com o aumento da temperatura de
recozimento, também ocorreu redistribuicdo em profundidade em direcdo a superficie (Figs.
3.17 e 3.18). As perdas de Pb e Se foram maiores quando a amorfizacdo ocorreu até a
superficie da amostra.

Os mecanismos que atuam nas perdas dos materiais aqui tratados sdo basicamente
dois. O primeiro esta relacionado com o processo de recristalizacdo da camada amorfa e o
segundo se da através de centros de difusdo rapida. As frentes de recristalizacdo, ao
avancarem na matriz de Si podem arrastar bolhas presentes na camada amorfa [Gandy-2007].
O mesmo fendmeno de arraste pode ocorrer com materiais implantados [Souza-1992]. No
caso das amostras implantadas com Pb e Se com amorfizacdo desde a superficie da matriz,
sugere-se que a frente de recristalizacdo empurra tanto as bolhas quanto os aglomerados
metalicos. As bolhas presentes na matriz absorvem vacéancias aumentando em tamanho e
migram em direcdo a superficie. As mesmas, ao chegarem na superficie, acabam se
rompendo, causando rugosidade superficial na matriz e, conseqiientemente, aumentando as
perdas de Pb e Se (Fig. 3.12). No entanto, a recristalizacdo ocorre logo nos primeiros minutos,
ndo sendo o Unico fator atuante no processo de perda. A recristalizacdo da fase amorfa acaba

reconstruindo estruturalmente a matriz com alguns defeitos como maclas e discordancias,
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mostrados na Fig. 4.6. Contornos de grdo, mesmo no caso de interfaces de maclas, bem como
discordancias sdo caminhos de difusdo rapida [Porter-1992], por onde o Pb e 0 Se podem

escoar rapidamente pela matriz e evaporar pela superficie.

b

(a) camadé amorfa desde a superficie (b) camada amorfa enterrada
recozida a 1000 °C. recozida a 1000 °C

Figura 4.6: Microscopia em ST de amostras com bolhas de Ne (a) implantada com Pb e Se a 250 °C — camada
amorfa desde a superficie e (b) implantada com Sn a 250 °C — camada amorfa enterrada.

4.3 — Amostras ndo-amorfizadas

Nessa secdo discutiremos como se da a evolugdo da microestrutura em amostras onde
a amorfizacdo foi evitada através do aquecimento do substrato a T; = 350 °C para o Sn e o Se
e a 400 °C para o Pb. O foco aqui é a sintese por feixe de fons de sistemas de nanoparticulas
em matriz de Si cristalina com ou sem sistemas de bolhas ou cavidades. A formacdo de
nanoparticulas de Sn foi estudada mais sistematicamente, servindo como caso modelo para o
caso da formacéo de sistemas de nanoparticulas de PbSe. Os estudos foram realizados apenas

em substratos com camada superficial de SiO..
4.3.1 — Reducdo em tamanho de bolhas ou cavidades pela implantacao

A implantacdo de ions pesados em amostras contendo bolhas ou cavidades tem como
primeiro efeito causar uma modificacdo morfologica nesses sistemas. As Figs. 3.23 e 3.25
ilustram bem este fato. Em amostras implantadas com Sn, logo apos as implantaces, ja se
pode observar que ocorre a formacdo de pequenas bolhas ou cavidades “satélites” em torno de
bolhas ou cavidades existentes antes da implantacdo. A distribuicdo de tamanho destas bolhas
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mostra que ocorre uma diminuicdio no tamanho médio das bolhas maiores de
aproximadamente 24% (Fig. 3.34). Além disso, cabe ressaltar que a formacao de estruturas
satélites também ocorre em bolhas ou cavidades existentes em camadas amorfas (ver, por
exemplo, Fig. 3.8(b)). A reducéo de tamanho de cavidades foi reportada previamente atraves
de observagdes in situ realizadas em amostras de a-Si irradiadas com As [Rualt-2003]. Os
autores sugerem que a reducdo ocorre devido ao espalhamento de atomos de Si da matriz para
as cavidades. Complementando esses resultados, conceitos tedricos e analises experimentais
sugerem que 0 Sn se encontra na matriz de Si formando ligacbes complexas do tipo SnV,
(Sn+vacéancia) e Sn,V, [Kaukonen-2001]. Isso quer dizer que o Sn, além de espalhar atomos
de Si para as cavidades reduzindo o tamanho das mesmas, também acaba aprisionando parte
das vacancias dispersas na matriz. As vacancias acabam sendo impedidas de se difundir,
criando uma barreira para o0 processo de crescimento de cavidades. No entanto, mesmo
encontrando uma explicacdo para a reducdo de cavidades apos a implantacdo de elementos
pesados como o Sn, ainda se mantém em aberto a formacéo das bolhas ou cavidades satélites.

Observacgdes empiricas de nanoparticulas de Au em substrato de SiO,, posteriormente
irradiadas com ions de Au mostram a ocorréncia de um anel de inclusdes ao redor de
precipitados maiores [Rizza-2007]. Uma sugestdo dada pelos autores para descrever tal
comportamento esta baseada num comportamento anémalo do processo de Ostwald Ripening
(OR). Este comportamento andémalo é denominado de Ostwald ripening inverso (ORI)
[Heinig-2003]. O fenémeno descrito por Rizza et al., onde precipitados sélidos em amostras
de SiO; apresentam uma reducdo de tamanho apoés irradiacdo com ions pesados, € bastante
similar ao observado no presente estudo para o caso de bolhas e cavidades modificadas pela
implantacéo de Sn.

O modelo convencional de OR consiste no crescimento de nanoparticulas, bolhas ou
cavidades induzidas pela reducéo da area total de interface ou pela pressdo de gas em bolhas.
Nanoparticulas mantém-se em equilibrio termodindmico (Fig. 4.4) através da equiparacdo do
potencial quimico entre seus componentes internos e o campo de solugdo sélida na matriz em
torno da particula. Isto pode ser expresso em funcdo do raio de curvatura das particulas R,

atraves da equacdo de Gibbs-Thomson:
C(R,)=C,x(1+Ry/R,) (5)

onde C., é o limite de solubilidade em condi¢des de equilibrio e Ry € 0 comprimento de
capilaridade. Quando uma nanoparticula imersa em uma matriz possui um raio pequeno, sua

condicdo de equilibrio requer uma concentracao alta de soluto ao seu redor. No caso de uma
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particula de raio maior a concentracdo de soluto deve ser menor. Portanto, entre particulas de
tamanhos diferentes existe um gradiente de concentracdo de soluto na matriz que tende a se
equilibrar via difusdo atdmica. Assim, a concentracao de soluto ao redor da nanoparticula de
raio pequeno comeca a diminuir e, para manter-se em equilibrio, a particula tende a fornecer
material para o campo de soluto e diminui de tamanho. Por outro lado, o material que se
difunde para a nanoparticula de raio maior termina aumentando a concentracdo de soluto ao
seu redor. Para manter-se em equilibrio, esta particula procura diminuir a concentracdo de
soluto ao seu redor, e isto é feito através da absorcdo de soluto que acarreta aumento de

tamanho da particula.

—_——_———— —

\
Concentragdo média \
na matriz

Concentracéo de soluto
/

»
»
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Figura 4.4: Esquema ilustrativo das diferentes concentracGes de soluto que envolve o crescimento de
nanoparticulas através do Ostwald Ripening Convencional (ORC).

No caso de reducdo de uma nanoparticula por irradiagdo ibnica com o surgimento de
um anel de inclusGes menores, como observado neste trabalho e também por outros autores
[Rizza-2007], a explicacdo proposta € a de que a irradiacdo afeta o potencial quimico da
matriz causando um processo de Ostwald Ripening Inverso (ORI). Ou seja, ao invés de
particulas maiores consumirem as menores, sao as particulas maiores que fornecem material
para que os precipitados menores crescam. Contudo, apesar de fornecer uma descricdo
fenomenoldgica apropriada, 0 modelo de ORI ndo esclarece quais sdo 0s mecanismos fisicos

que causam este efeito de crescimento inverso, requerendo maior fundamentagéo.
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4.3.2 — Formacao e evolucgao dos precipitados com a temperatura

O estudo da formacéo e evolucdo dos precipitados de Sn foi realizado em amostras
puras, com sistema de bolhas e amostras com sistema de cavidades, todas implantadas com Sn
a 350 °C e posteriormente submetidas a tratamentos térmicos a temperaturas de 800, 900 e
1000 °C. Como os precipitados observados seguiram praticamente 0 mesmo padrdo de
comportamento independentemente de o substrato conter ou ndo bolhas ou cavidades, foi
escolhido o substrato de SiO,/Si com bolhas de Ne para representar de maneira mais
sistematica e detalhada todos os passos de formacao e evolucdo dos mesmos.

A Fig. 4.5 apresenta imagens de TEM de amostras contendo bolhas de Ne, recém
implantadas com Sn. As imagens mostram detalhes das aglomeracfes de Sn observadas na
matriz. Na amostra implantada a temperatura de 350 °C e sem recozimento, observam-se
discordancias apresentando um contraste mais intenso, sugerindo uma aglomeracdo de
elementos mais pesados em todo o seu segmento (Fig. 4.5(a)). Por outro lado, a interface
matriz-bolha, ndo apresenta alteracdo de contraste que possa sugerir acimulo de atomos de
Sn. Isso indica haver uma preferéncia inicial dos &tomos pelas discordancias. Apos tratamento
térmico a temperatura de 800 °C (Fig. 4.5(b)), o contraste apresentado pelos segmentos de
discordancia ndo corresponde a imagem classica de contraste por difracdo, mas sim a uma
imagem decorrente de contraste de massa. Isto representa uma clara evidéncia de aglomeracéo
de elementos mais pesados, sendo atribuida a presenca de Sn. Como estas discordancias
encontram-se distribuidas na mesma regido de profundidade que as bolhas, pode-se inferir que
a aglomeracédo de Sn ocorreu preferencialmente nas discordancias e ndo nas interfaces bolha-
matriz. Além disso, pequenos precipitados retangulares também sdo observados distribuidos
numa profundidade de aproximadamente 250 nm. Nas amostras recozidas a 900 °C, as
discordancias comentadas acima ndo sdo mais observadas. O que se observa nesse caso sao
pequenas nanoparticulas localizadas nas bolhas. Isto significa que ocorreu uma dissolucdo do
contetdo de Sn localizado nas discordancias, e que 0 mesmo difundiu pela matriz e acabou
segregando, formando aglomerados ou particulas nas interfaces bolha-matriz (Fig. 4.5(c)).
Com o aumento da temperatura de tratamento para 1000 °C, os precipitados crescem e
encontram-se todos localizados nas bolhas (Fig. 4.5(d)). A forma geométrica dos precipitados
parece ser influenciada pela interface bolha-matriz ou até mesmo pela presenca de gas dentro
da bolha.
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* (b) Ne+Sn (T, = 800 °C)

(c) Ne+Sn (T, = 900 °C)

Figura 4.5: Evolugdo dos precipitados de Sn na matriz de SiO,/Si com bolhas de Ne (a) como-implantada, (b)
recozida a 800 °C, (c) recozida a 900 °C e (d) recozida a 1000 °C.

Elementos como o Cu, 0 Au e o Pd implantados a quente em matriz de Si cristalino
também tendem a segregar em discordancias e formar precipitados aproximadamente
esféricos mediante tratamento térmico a temperaturas entre 800 e 1000 °C [Brett-2006]. Esse
tipo de comportamento experimental é esperado: a formacao de estruturas esferoidais diminui
a area total de interface e, portanto, a energia livre total da particula. Além disso, devemos
ressaltar que, com a diminuicdo de tamanho para dimensfes nanoscopicas, espera-se que 0

ponto de fusdo (Tn) de um soélido metalico venha a diminuir. Assim, é possivel que as
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particulas de Au (T, = 1064 °C), Cu (T, = 1083 °C) e Pd (T, = 1549 °C) mencionadas acima
tenham efetivamente se tornado liquidas, mesmo a temperatura abaixo do ponto de fusdo T,
do material massivo, fato que deve influenciar ainda mais a formacgdo de particulas
esferoidais. No entanto, para o caso do Sn, cujo ponto de fusdo é bastante baixo (T, = 232
°C), mesmo ap0s tratamento térmico a temperaturas de 800 e 900 °C, os aglomerados de Sn
apresentaram uma forma bastante fina e alongada. Isto indica que paradoxalmente neste caso
ndo ocorreu fuséo.

O comportamento dos aglomerados de Sn descritos acima € bastante peculiar e ainda
ndo foi reportado na literatura. Entretanto, em um trabalho recente sobre a formacédo de
nanocristais de Sn em filmes de SiO,, ficou evidente que aglomerados de Sn podem se
comportar de maneira muito distinta dos metais de transi¢cdo ou metais nobres [Kremer-2007].
Em escala nanoscoOpica, estd sendo sugerido que aglomerados de Sn tendem a formar
preferencialmente ligacBes covalentes em detrimento a ligacbes metalicas usualmente
observadas em sistemas massivos. De um lado, isso ndo é tdo surpreendente, pois 0 Sn
pertence ao grupo IV da tabela periddica, logo abaixo do Ge, que tem caracteristicas
semicondutoras como as do Si. Contudo, os argumentos mais fortes surgem de célculos de
primeiros principios. Estes calculos [Joshi-2003] efetivamente mostram que, para
aglomerados de 6 a 20 atomos, ocorre a formacdo preferencial de ligacGes covalentes e que
devido a isto o ponto de fusdo dos aglomerados pode alcangar temperaturas da ordem de 700
a 1500 °C. De fato, os conceitos de estabilidade decorrentes desses célculos e as evidéncias
experimentais obtidas por Kremer et al., podem explicar a estabilidade térmica dos
aglomerados alongados de Sn observados a temperaturas T < 800 °C. Assim, apenas a
temperaturas mais altas (T > 900 °C) é que os aglomerados covalentes comecam a se
dissociar, e isto possibilita a formacédo de particulas mais esferoidais localizadas nas interfaces
bolha-matriz.

Para Pb e Se ndo se realizou um estudo mais detalhado a temperaturas abaixo de 1000
°C e, portanto, ndo se pode inferir se 0 mesmo tipo de fenémeno ocorre. Contudo, se observa,

para T = 1000° C, sistemas de nanoparticulas para todos os tipos de substrato.
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4.3.3 — Caracterizacao de fase

Para a determinacdo de fase das nanoparticulas, foi realizada uma analise mais
detalhada explorando-se as técnicas de alta resolucdo (HR-TEM), Difracdo de Area

Selecionada (SAD) e Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS).

Nanoparticulas de Sn

A Fig. 4.6(a) mostra uma micrografia em visdo planar de uma amostra tipo SiO,/Si
com sistema de bolhas de Ne implantada com Sn & temperatura de 350 °C e recozida a
temperatura de 900 °C, onde pode se observar nanocristais de Sn dentro das cavidades. Essas
particulas possuem um formato piramidal em sua maioria que, projetado no plano da
micrografia, apresenta uma forma aproximadamente triangular com dimensdes caracteristicas
de 8 nm.

A geometria de visdo planar permite que uma grande area da amostra possa ser
iluminada pelo feixe, possibilitando a obtencdo de informacéo estrutural através da técnica de
SAD. A Fig. 4.6(b) mostra um padréo de difracdo obtido da amostra na Fig. 4.6(a). Os pontos
escuros mais intensos sdo atribuidos a estrutura do Si, e foram indexados segundo o eixo de
zona [114]. Os pontos menos intensos sdo compativeis com a estrutura da fase 3-Sn [PDF].
Estes cristalitos apresentam quatro orientacdes diferentes em relacdo a rede do Si, resultando
numa distribuicdo de pontos que recaem sobre dois circulos concéntricos de raio ru = AL/dhi,
onde A é o comprimento de onda dos elétrons, L € ao comprimento de camara do microscopio
e dnw as distancias caracteristicas dos planos hkl, sendo dgzo = 0,2915 nm e do11 = 0,2793 nm.
A Fig. 4.6(c) mostra uma simulacdo onde se encontram sobrepostos os pontos de difracdo do
Si na diregdo [114] e os anéis de difracdo do B-Sn, dentro dos quais, 0s dois primeiros
correspondem a difracdo nos planos (020) e (011) respectivamente. O programa usado para
simular o padrdo de difracdo das particulas de Sn e da matriz de Si foi o Electron Diffraction
(versdo 3.6).

Outro método de medida usado para analise de fase de nanoparticulas se baseia no
contraste das franjas de Moiré (ver secdo 2.4). As franjas de Moiré sdo o resultado de um
padrdo de interferéncia gerado ao se sobrepor duas redes cristalinas com parametro de rede

diferentes, como por exemplo, a rede das estruturas do Si e do Sn.
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k3144

Figura 4.6: Amostra de SiO,/Si com sistema de bolhas de Ne implantado com Sn & temperatura de 350 °C e
recozida a 900 °C. (a) micrografia em geometria em vista planar do sistema de cavidades com nanoparticulas; (b)
padrdo de difracdo das nanoparticulas (indicado por P) e da estrutura do Si; (c) simulagdo do padrdo de difracéo
do Si na diregdo [114], representado pelos pontos, e o padréo de difracdo do B-Sn, representado pelos anéis.

A Fig. 4.7 mostra como aparecem as nanoparticulas de Sn na matriz de Si. Esta
imagem foi obtida de uma amostra de SiO,/Si com sistema de bolhas, tratada termicamente a
1000 °C e preparada em geometria de secéo transversal. As observacdes em secdo transversal
sdo geralmente feitas na direcdo [011], para amostras de Si(100). Devido as caracteristicas de
orientacdo preferencial entre as nanoparticulas de Sn e a rede cristalina da matriz, as imagens
dessas nanoparticulas geralmente apresentam contraste de Moiré. O batimento pode aparecer
em varias direcBes e segue sempre o padrdo de linhas claras e escuras. Este tipo de contraste

nos permite, mediante uma hip6tese sobre a estrutura da particula, verificar se 0 espacamento
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entre as franjas € consistente com a hipotese estrutural e assim inferir sobre a fase e orientacéo
relativa da particula. A equacdo usada para o calculo do espacamento M [Williams-1996]
entre franjas de Moiré é:

dg -dg,
\/(dsi —ds, )2 +(d5i -dg, ,32)

onde ds; e ds, S80 0s espacamentos entre os planos das duas estruturas e S é o angulo existente

M = (6)

entre as mesmas. A obtencdo de M através da imagem de HR-TEM pode ser feita diretamente
(Fig. 4.7). Para tanto, mede-se o intervalo méaximo de franjas e divide-se pelo numero total de
franjas existentes na mesma direcdo. Neste caso, podemos observar que existem trés familias
de planos de interferéncia representados pelas cores amarela, vermelha e azul. Isso indica que
os feixes difratados por diferentes planos da rede do Si e do Sn estdo interferindo
destrutivamente ou construtivamente entre si, formando a imagem das franjas. Um ndmero
maior de familias de planos observadas permite testar com mais seguranca as hipéteses
estruturais sobre a particula. No entanto, através da analise direta da imagem de TEM fica
dificil determinar o &ngulo de rotacéo existente entre as redes. 1sso ocorre devido ao contraste
de franjas de Moiré acabar mascarando a imagem de rede da nanoparticula. Utiliza-se assim,
0 recurso de analise via transformada de Fourier (FFT) das imagens, onde podemos
determinar a estrutura da nanoparticula. Os espectros FFT correspondentes a imagem de rede
do Si e a da nanoparticula sdo mostrados nos detalhes da Fig. 4.7. Com base nesses espectros
é possivel verificar os parametros de rede do Si e do Sn, o angulo existente entre eles e as
franjas de Moiré. No caso das franjas de Moiré, posteriormente, podemos confrontar as
medidas obtidas através do espectro de FFT com as medidas obtidas diretamente na imagem
de TEM. O espectro FFT apresentado a direita da imagem de TEM corresponde ao padrdo da
estrutura do Si na diregdo [011]. Do outro lado, o espectro FFT foi obtido da area que cobre a
regido da nanoparticula. Observa-se através do espectro os pontos correspondentes a estrutura
do Si (circulos), as trés familias de planos das franjas de Moiré (pontos mais internos) e mais
fracamente os pontos correspondentes a estrutura do Sn. Assim, tendo-se sempre como base
os valores da rede conhecida (aqui, a rede do Si) e sabendo-se a direcdo dos planos
correspondentes, também se pode calcular as direcGes dos planos que interagem de maneira a
formar um padrédo de interferéncia usando a equacao (6). Cabe ressaltar que um espectro de

FFT é sempre o inverso da medida obtida diretamente na imagem de TEM.
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Espectro FFT
daimagem de
rede do Si na
direcao [011]

Espectro FFT da
imagem da
nanoparticula

Figura 4.7: Imagem de rede mostrando um nanocristal de Sn formado dentro de uma bolha em uma amostra de
Si0,/Si, implantada com Sn a T; = 350 °C e recozida a 1000 °C. Os destaques mostram o padrdo de freqiiéncias
obtido pela transformada de Fourier da imagem de rede do Si (detalhe a direita) e do nanocristal (detalhe a
esquerda). Os pontos demarcados com um circulo correspondem a estrutura da rede do Si.

A Tabela 4.4 apresenta os valores obtidos das franjas de Moiré para diferentes
nanoparticulas de Sn em substrato de SiO,/Si. Ao observarmos os valores de espacamento
entre franjas obtidos diretamente das micrografias de TEM e os valores medidos através do
espectro de FFT, podemos afirmar que eles sdo muito préximos. Esses valores, quando
comparados com o0s resultados de M obtidos através da equagdo (6), indicam uma
discrepancia maxima de 5%. Apesar desse erro ser pequeno, ainda ndo podemos afirmar com
certeza absoluta as fases e dire¢6es analisadas, mas ha um grande indicativo de que a hip6tese
inicial esteja correta. Uma maior certeza pode ser obtida através da analise dos espectros de
difracdo das nanoparticulas. Assim, com os resultados apresentados na Tabela 4.4, também
indicamos os planos e a orientagdo do Sn na matriz, bem como a estrutura do Sn
correspondente a cada particula. Em nenhuma das particulas analisadas foi observado um

padrdo estrutural que indicasse a existéncia da fase a-Sn (cubica), sendo predominante a fase

B-Sn.
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Tabela 4.4: Espacamento entre franjas de Moiré e orientacGes das nanoparticulas de Sn na matriz.

Franjas de Moiré | Direc&o dos planos [A] Orientacdo
Amostra B [rad] M [A]
TEM[A] | FFT[A] | Silicio Estanho Matriz NCs

49 4,8 Si(111) | B-Sn(020) 0,61 4,92

#1 5,37 5,3 Si(111) | p-Sn(011) | 0,53 5,45 Si[011] | B-Sn[100]
5,66 5,62 Si(022) [-Sn(020) 0 5,62

#2 19,8 19,26 | Si(111) | B-Sn(020) | 0,14 19,1 Si[011] | B-Sn[100]
5,16 4,92 Si(111) -Sn(020) 0,61 4,92

#3 5,47 5,33 Si(111) B-Sn(011) 0,53 5,45 Si[011] | B-Sn[100]
6,26 5,91 Si(200) | PB-Sn(011) 0,44 6,24
4.4 4,8 Si(111) | B-Sn(020) | 0,61 4,92

#4 5,09 4,91 Si(111) B-Sn(011) 0,53 5,45 Si[011] | B-Sn[100]
5,21 5,55 Si(200) | p-Sn(011) | 0,44 6,24

O quadro 4.1 apresenta as micrografias, as FFTs obtidas e as simula¢des das amostras
citadas na tabela acima. Os pontos correspondentes aos contrastes de Moiré ndao sdo
simulados pelo programa utilizado. No entanto, através das simulacGes podemos ver a
viabilidade do casamento entre as dire¢cdes das redes calculadas. Em preto esta representada a
rede do Si na direcdo [011] e em verde a simulacdo correspondente aos pontos da rede do [3-
Sn na direcdo [100]. Nem todos os pontos aqui séo explicitados, podendo alguns ser difraces
duplas ou artefatos de imagem.

A formacdo de nanoparticulas de Sn em Si vem sendo estudada ha muitos anos. O -
Sn tem como caracteristicas a estrutura tetragonal e o carater metalico. A outra fase mais
provavel é o o-Sn, com caracteristica semicondutora de gap direto (Eq= 0,1eV) [Vnuk-1984].
O problema encontrado para formar a fase a-Sn é sua instabilidade térmica a temperatura
ambiente [Raynor-1958]. O a-Sn até hoje foi obtido através de recozimentos ou resfriamentos
de filmes depositados pela técnica de MBE. Os filmes sdo depositados sobre silicio ou sobre
InSb(111), onde o crescimento é realizado apenas com a deposicdo simples de Sn [Osaka-
1994], ou com Sn e Si [Karim-2005], ou mais recentemente com Sn e Ge [Ragan-2005]. A

deposicdo dupla é a que mais favorece a formacdo do a-Sn. No entanto, grande parte das
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nanoparticulas acaba apresentando a formagdo das duas fases no mesmo precipitado [Fyhn-
1999].

Quadro 4.1: Micrografias com contraste de franjas de Moiré e simulagdes das estruturas de Sn e Si.

Amostras (TEM) Simulacéo

o B-Sn [100]

B-Sn [100]

¢_.
e ? . *

B-Sn [100]

B-Sn [100]
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A técnica de implantagdo idnica usada neste trabalho teve como objetivo favorecer a
formacéo da fase alfa. O parametro de rede do Si (5,43 A) é um pouco menor que o parametro
de rede do a-Sn (6,49 A), e ambas estruturas sio clbicas como a do diamante. Assim, devido
a tensdes da rede do silicio durante a formacéo do precipitado, a formacdo do o-Sn seria
facilitada, como ja proposto anteriormente por Fyhn et al. No entanto, os resultados
apresentados indicam apenas a formacdo de nanoparticulas na fase 3-Sn com tamanho medio
de 10,4 nm e disperséo de 2,5 nm quando o Sn foi implantado diretamente na matriz de Si

recoberta com SiO».

Nanoparticulas de PbSe

No caso das implantacdes de Pb e Se para obtengdo do composto PbSe, foi realizado o
mesmo padrdo de investigacdo apresentado para o Sn. Além disso, para obter informacéo

matriz ao sobre a formacéo de liga, também foram realizadas medidas espectrométricas por

Espectro FFT
daimagem da
nanoparticula

Espectro FFT
daimagem de
rede do Si na
direcao [011]

Figura 4.8 Imagem de rede mostrando um nanocristal de PbSe formado em uma amostra de SiO,/Si com
sistema de cavidades de He, implantada com Pb e Se a T; = 350 °C e recozida a 1000 °C. Os destaques mostram
0 padrdo de freqliéncias obtido pela transformada de Fourier da imagem de rede do Si (detalhe a direita) e do
nanocristal (detalhe a esquerda). Os pontos demarcados com um circulo correspondem aos das estruturas da rede
do Si.
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EDS. A Fig. 4.8 apresenta uma micrografia em alta resolucdo, onde se observa uma
nanoparticula e a seu redor. O detalne a esquerda mostra o espectro FFT obtido da
nanoparticula. O detalhe a direita corresponde ao espectro FFT da rede do Si.

A Fig. 4.9 mostra uma simulagéo do padréo de difracdo da rede do Si na direcdo [011]
(Fig. 4.9(a)), com os respectivos indices de Miller e 0 mesmo para o0 caso de um cristal de
PbSe na direcdo [101] (Fig. 4.9(b)). A combinacdo dessas duas simulacbes aparece na Fig.
4.9(d) juntamente com o espectro FFT reproduzido na Fig. 4.9(c). Como se podem observar,
0s pontos simulados possibilitam descrever o espectro FFT exceto para os pontos destacados
por circulos na Fig. 4.9(c). Isto indica que a estrutura da nanoparticula pode ser considerada
como a do composto PbSe cubico, descrito na base de dados de difracdo de p6 [PDF] de
acordo com a ficha 06-0354. Os Unicos pontos que ndo foram descritos pela simulacdo sdo 0s
pontos mais internos (destacados na Fig. 4.9(c)), que podem ser interpretados como uma

componente do contraste de Moiré.

Si [011] . PbSe [101]
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Figura 4.9: Simulacdes de padrdo de difracdo para (a) Si na direcdo [011]; (b) PbSe na dire¢do [101]; (c)
espectro FFT e (d) padréo sobreposto das simulacdes em (a) e em (b) juntamente com o espectro FFT do sistema
particula-matriz.
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Com base nos resultados obtidos acima foi realizada a analise das franjas para duas
nanoparticulas. Novamente, apresentamos os valores obtidos diretamente pela imagem de
TEM, seguindo com o valor medido através da FFT e posteriormente com o valor calculado
através da equacdo (6). Os valores obtidos, tanto o calculado como o medido, foram muito

préximos ndo sendo a diferenca entre eles superior a 7%.

Tabela 4.5: Espacamento entre franjas de Moiré e orientagOes das nanoparticulas de PbSe na matriz

Franjas de Moiré Direcéo dos planos [A] Orientacdo
Amostra B[rad] | D-[A]
TEM[A] | FFT[A] | Silicio PbSe-C Matriz NCs
#1 22,7 22,9 Si(111) PbSe(111) 0,1 21,2 Si[011] | PbSe[101]
#2 8,0 7,97 Si(200) PbSe(111) 0,32 7,45 Si[011] | PbSe[101]

O quadro 4.2 apresenta as micrografias, as FFTs obtidas e as simula¢Ges das amostras
citadas na tabela 4.5. Através das simulacbes podemos ver que a estrutura do PbSe é a que
melhor se encaixa a matriz, com a nanoparticula na direcdo [101] e o Si na direcdo [011].
Estes resultados vinculados aos dados obtidos por EDS (ver Fig. 3.39) confirmam que
desenvolvemos um processo de formacdo de nanoparticulas de PbSe que sdo semicondutores
compostos de gap direto e se apresentam integrados a matriz do Si.

O composto PbSe, quando em volume, é um semicondutor de gap direto (0,28 eV).
Estudos relacionados com a fisica de nanoparticulas vém mostrando que esse composto é
capaz de gerar multiplos éxcitons (pares elétron-lacuna). Isto €, a partir de um Unico féton
dois ou mais éxcitons podem ser gerados. As nanoparticulas, por serem menores que 0
material em volume, acabam criando bandas intermediarias que beneficiam o aproveitamento
dos chamados elétrons-quentes. Esses elétrons ao decairem geram, através de ionizacdes por
impacto, éxcitons, que por sua vez, ao decairem podem causar novas ionizacles e gerar mais
éxcitons. O nimero de éxcitons gerados a partir de um Unico féton depende da energia do
féton incidente, do espacamento entre bandas e do tempo de recombinacdo dos mesmos. As
nanoparticulas de PbSe tém sido formadas em solu¢bes quimicas [Klimov-2006], onde
geralmente o PbSe cresce em cima de uma semente, gerando uma heteroestrutura do tipo
carogo-casca. Modelos quanticos da estrutura do PbSe tém sido propostos. Entre eles os

principais sdo o0 método k- p [Ellingson-2005] e 0 método do pseudopotencial [An-2006].
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Quadro 4.2: Micrografias com contraste de franjas de Moiré e simulagdes das estruturas de PbSe e Si.

Amostras (P-TEM) FFT (NCs) Simulacéo

L e e

PbSe [101]

PbSe [101]

Concluimos, portanto, que a implantagdo idnica possibilita a sintese de nanocristais
compostos dentro da matriz de Si, particularmente para o caso do PbSe. Os nanocristais assim
formados apresentam caracteristicas estruturais semelhantes as previstas pelo diagrama de

fases em condicdes de equilibrio termodindmico.

4.3.4 — Efeito das bolhas ou cavidades nas nanoparticulas

Cavidades sdo amplamente utilizadas no processo de confeccdo de dispositivos
semicondutores para aprisionar impurezas presentes na matriz de Si [Myers-2000]. Essas,
uma vez formadas sdo estaveis, podendo ser aquecidas a temperaturas superiores a 1250 °C e
por tempos bem longos (5h) [Raineri-2000]. Assim, investigamos o comportamento das
nanoparticulas com as bolhas ou cavidades previamente formadas na matriz de Si revestida

com SiOs.
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Como primeira observacao, vimos que os precipitados de Sn a temperaturas entre 350
e 800 °C ndo sdo influenciados pelo sistema de bolhas, formando-se preferencialmente nas
discordancias presentes na matriz de Si (ver secdo 4.3.2). A temperaturas mais elevadas (>
900 °C) os precipitados presentes nas discordancias sdo dissolvidos e comegam a nuclear
dentro das bolhas ou cavidades. A temperatura obtida como Otima nesse trabalho para a
formacdo de nanoparticulas foi a de 1000 °C, independentemente do substrato. O esquema
apresentado na Fig. 4.6 foi baseado nas imagens de TEM das amostras depositadas com Sn e
recozidas a 1000 °C na matriz de SiO./Si pura (Fig. 3.27), com sistema de bolhas (Fig. 3.32) e
com sistema de cavidades (Fig. 3.35). A formacdo das nanoparticulas ocorre pelo fato da
concentracdo de Sn no Si estar acima do limite de solubilidade s6lida, que acaba fazendo com
que o mesmo precipite quando tratado termicamente. A Fig. 4.6(a) representa as
nanoparticulas de Sn formadas nas amostras de SiO,/Si, sem bolhas ou cavidades. Essas
nanoparticulas obtiveram uma larga distribui¢cdo em profundidade, nucleando segundo o perfil

de implantacdo.

O O O O
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© O 090 % © 920 o
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(a) Si0,/Si (b) SiO,/Si+bolhas (c) SiO,/Si+cavidades

Figura 4.6: Esquema das observacOes realizadas nas imagens de TEM para diferentes substratos implantados
com Sn e posteriormente recozidos a temperatura de 1000 °C. (a) SiO,/Si puro, (b) SiO,/Si com sistema de
bolhas de Ne e (c) SiO,/Si com sistema de cavidades.

A Fig. 4.6(b) mostra como as nanoparticulas sdo influenciadas pelo sistema de bolhas.
O sistema de bolhas de Ne apresenta uma larga distribuicdo em profundidade que acaba por
cobrir toda a regido implantada com Sn. As bolhas, devido ao seu efeito de aprisionamento,
atuam na formacdo dos precipitados como centro nucleador de nanoparticulas. Os
precipitados de Sn acabam se formando dentro das bolhas, porém sem ocupé-las
completamente, devido a presenca do Ne. A distribuicdo em profundidade e o tamanho dos
precipitados (Fig. 3.28) s@o dependentes deste tipo de sistema, onde se observa um
confinamento dos precipitados de Sn a uma camada menor da observada em uma amostra sem

bolhas.
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Quanto ao caso das cavidades induzidas por He (Fig. 4.6(c)), as nanoparticulas ndo
tiveram grande interacdo com as mesmas. A distribuicdo em profundidade praticamente nao
sofreu alteracdo quando comparada com a amostra sem cavidades (Fig. 4.6(a)). Embora se
esperasse que as cavidades, por ndo conterem gas em seu interior, pudessem aprisionar todo o
conteudo de Sn da matriz, isso ndo ocorreu. As nanoparticulas se formaram tanto no interior
das cavidades como fora delas. Os precipitados formados no interior das cavidades ndo
ocuparam completamente o volume livre mantendo o mesmo padrdo observado sem a
presenca de bolhas. Tal observacéo indica que, no caso dos precipitados de Sn, existe outro
fator que impede a formacdo completa do precipitado no interior da cavidade. Metais do
grupo VIIIB, quando implantados em sistema de cavidades ou discordancias, apresentam uma
certa preferéncia pelas discordancias por essas possuirem no Si ligac6es livres mais proximas,
que facilitam a formacdo de um precipitado de, por exemplo, Pd. Quando um elemento, para
formar um siliceto, necessita de menos ligacdes livres, esse provavelmente acaba precipitando
em uma cavidade [Brett-2006]. O Sn ndo forma siliceto e também ndo compete com o gas
existente no interior de cavidades, ja que as mesmas se encontram vazias. Acreditamos que
exista algo relacionado a natureza das ligacGes do Sn na interface cavidade-matriz que ainda
ndo esta totalmente esclarecida.

As nanoparticulas de PbSe seguem praticamente 0 mesmo padrdo de distribuicdo
apresentado pelas nanoparticulas de Sn confeccionadas dentro da matriz de SiO,/Si. Isto é, 0s
precipitados sdo formados independentemente da presenca ou ndo de cavidades ou bolhas. A
diferenca neste caso ocorre pela presenca de gas no interior das bolhas. As nanoparticulas
formadas no interior das bolhas de Ne ficaram na interface formando um tipo de casca (Fig.
3.40). No caso do sistema de cavidades as nanoparticulas de PbSe formadas ocuparam
praticamente todo o volume livre (Fig. 3.41) dentro das cavidades. No entanto a formacéo de
precipitados também ocorreu distribuida pela matriz.

Bolhas, quando crescem, provocam um estresse na rede de silicio que é dependente do
tipo de gas [Souza-2000]. Para gases inertes como o Ne 0 estresse provocado pelo gas no
interior da bolha é positivo, enquanto 0 gas que reage com a matriz gera um estresse negativo.
Para tanto, o Ne sem reagir impede que o Pb e 0 Se entrem na bolha; ja a auséncia de gas na
cavidade induzida pelo He, além de aprisionar as impurezas, acaba por aglomera-las
favorecendo a formacgdo do composto.

Bolhas ou cavidades sdo centros nucleadores de nanoparticulas e, aparentemente,

possuem um certo alcance frente ao efeito de aprisionamento. As bolhas de Ne apresentaram
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um efeito de confinamento da regido dos precipitados, mesmo ndo estando totalmente
preenchidas. No caso do sistema de cavidades, mesmo com o efeito de aprisionamento
observado, este ndo foi suficiente para confinar as nanoparticulas em uma camada bem
definida. Ambos os efeitos foram evidenciados para o Sn e para as implantacdes de Pb e Se.
Assim, nossos resultados demonstram que a formacdo de nanoparticulas independe do
tipo de substrato (Si sem defeitos, Si com bolhas e Si com cavidades) no qual o Sn ou o0 Pb e

Se foram implantados.
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Capitulo 5 — Conclusdes e perspectivas

Esse trabalho teve como objetivo estudar a formacao de sistemas de nanoparticulas em
substratos de Si cristalino. Inicialmente estudou-se a formagdo de nanoparticulas de Sn,
explorada como caso modelo para situacbes mais complexas. Em uma segunda etapa
estudamos a formacdo de nanoparticulas de PbSe. A integracdo deste tipo de sistema é de
potencial interesse no sentido de expandir sua funcionalidade de forma integrada com a
tecnologia do Si. Foram considerados trés tipos de substratos: Si(100) sem defeitos, Si(100)
contendo uma distribuicdo de bolhas de Ne e Si(100) contendo cavidades vazias induzidas
pela implantacéo de He.

A implantacdo de ions pesados como Sn, o Pb e Se tende a causar amorfizacdo da
estrutura cristalina do alvo de Si(100). O estudo demonstrou que a formacdo de
nanoparticulas associada com o processo de recristalizacdo de fase sélida é deletéria e causa
significativas perdas de material implantado, bem como crescimento anémalo de bolhas.

Além do efeito de amorfizacdo, demonstrou-se que, durante a implantacdo de ions
metalicos, também ocorre uma decomposicdo de bolhas ou cavidades. Esse é um fendmeno
interessante que tem sido estudado como forma de controlar a distribuicdo em tamanho de
sistemas de nanoparticulas. As nossas observacdes para o caso de bolhas e cavidades
contradiz alguns conceitos sobre 0os mecanismos do processo de decomposi¢do. Contudo,
ainda sustentamos uma interpretacdo baseada em modificacdo do potencial quimico no
entorno das cavidades, que pode ser descrito em termos de um processo de Ostwald Ripening
Inverso.

Elementos como Sn, Pb e Se sdo bem pouco sollveis em Si. Espera-se, portanto, que
0s mesmos acarretem a formacdo de nanoparticulas dispersas de uma segunda fase pura ou
seja, sem reagir com o Si. Neste sentido, os resultados obtidos sdo interessantes. Primeiro, no
caso do Sn, apresentamos evidéncias da formacgdo de estruturas nanoscépicas de alta
estabilidade térmica, afetando o processo de nucleacdo e formacdo das fases usuais para
sistemas massivos: a-Sn (semicondutora) ou B-Sn (metélica). Além disso, através de
recozimentos em temperaturas mais altas (900 e 1000 °C), obtivemos a formacéo preferencial
da fase B-Sn com tamanho medio da ordem de 10,4 nm, e ndo de ligas Sn-Si ou da fase a-Sn
que podem ser obtidas através de processos de ndo equilibrio como a co-deposicdo por

epitaxia de feixe molecular. Por outro lado, no caso da co-implantagio com ions de Pb* e Se”,
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os resultados mostram ser possivel formar sistemas dispersos de nanoparticulas de PbSe com
estequiometria e estruturas previstas em diagramas de equilibrio para sistemas massivos. Os
precipitados de PbSe obtidos apresentam uma estrutura cubica, com tamanho médio de 9,8
nm e com estequiometria proxima a 1:1, bem como relagdes de epitaxia com a matriz. Por
fim, demonstramos que a presenca de cavidades e bolhas, apesar de influenciar na distribuicio
em tamanho das nanoparticulas, ndo representa uma vantagem especifica como centro de
segregacdo e nucleacdo preferencial de impurezas no Si. Em sistemas contendo bolhas de Ne,
praticamente todas nanoparticulas encontram-se associadas com as bolhas. Entretanto, a
fracdo de volume ocupada pelas nanoparticulas € relativamente pequena, sendo isto
considerado um efeito deletério por causar aumento de volume livre na matriz. Este
comportamento foi relacionado com o fato de que o Ne, nas temperaturas de recozimento
T <1000 °C, sempre permanece dentro do Si. As cavidades induzidas pela implantacdo de He
pouco influenciaram no sistema de nanoparticulas. Isto pode ter ocorrido pelo fato das
cavidades estarem concentradas huma camada muito fina comparativamente a dispersdo dos
elementos implantados. Isso contradiz conceitos da literatura referentes ao aprisionamento de
impurezas, bolhas ou cavidades, usualmente considerados como técnicas para purificacdo de
matriz, e aplicados na confec¢do de dispositivos microeletrdnicos e fotovoltaicos.

Finalmente, este trabalho demostra que é possivel sintetizar sistemas de nanoparticulas
funcionais em substrato de Si cristalino, sem que as mesmas contenham o Si. Em principio,
isto expande o conjunto de possibilidades de escolha de elementos, tendo como principal
restricdo a necessidade de que estes sejam de baixa solubilidade. No caso das nanoparticulas
de PbSe, existe interesse relacionado a aplicacbes optoeletronicas e fotovoltaicas. Em
particular, estas nanoparticulas apresentam a propriedade de geracdo de multiplos éxcitons
através da absorcao de um unico féton, fato que pode aumentar significativamente a eficiéncia
de células solares. Assim, o trabalho abre novas perspectivas de estudo. Em uma primeira
etapa, pretende-se estudar o processo de multiplicacdo de portadores, para o qual existem
muitas questdes em aberto, sobretudo devido a influéncia de efeitos de interface. Em uma
segunda etapa, este estudo devera ser expandido para novos sistemas de nanoparticulas tais
como CdSe, PbS e CdS. Além disso, ainda temos em aberto o desafio de obter um maior
controle da dispersdo em tamanho das nanoparticulas. Neste sentido, os efeitos de

decomposicdo através da irradiacdo idnica introduzem uma perspectiva concreta de estudo.
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Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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