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“Farthest from your mind is the thought of falling back;
in fact, it isn’t there at all.

And so you dig your hole carefully and deep,

and wait.”

Currahee Scrapbook
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Resumo

Neste trabalho sao apresentados os efeitos da irradiagao ionica em filmes de InSb
crescidos por epitaxia de feixe molecular e desbastamento ionico. As irradiacoes foram
realizadas a temperatura ambiente, em incidéncia normal, com fons de Au a uma energia
de 17MeV, com fluéncias de irradiacio que variam entre 5x10'° e 1x10' fons/cm?. A
analise da microscopia eletronica de transmissao realizada em amostras de InSb cristalina
mostram que a porosidade inicia com pequenas esferas ocas de aproximadamente 2-3 nm
de diametro, sem a evidéncia de ion tracks amorfos, mas com estruturas altamente dani-
ficada. Com o aumento da fluéncia de irradiacao, a coalescéncia de um grande nimero de
poros produz rede interligada de nanofios policristalinos. A evolucao da porosidade em
funcao da fluéncia de irradiagao foi investigada com imagens de microscopia eletronica de
varredurra, e mostra que a espessura do filme aumenta em até ~15 vezes.

Os resultados de difracao de raios x obtidos mostram que filmes de InSb crescidos por
epitaxia de feixe molecular ou por sputtering podem se tornar porosos quando submetidos
a irradiacao ionica e atingem uma estrutura policristalina com cristalitos randomicamente
orientados. Os espectros de RBS indicam a incorporacao de C e um aumento na fracao
de O no material poroso, embora a quantidade de dtomos de In e Sb nao mude signifi-
cativamente devido a irradiacao. A caracterizacao eletronica da XPS mostra que, com
aumento da fluéncia de irradiacao, as ligagoes In-Sb e In-O nao mudam e, por outro
lado, as ligagoes Sb-O aumentam e as Sb-In diminuem. As propriedades elétricas foram
investigadas com medidas de efeito Hall, e mostram que, com o aumento da fluéncia de
irradiagao, ha uma diminui¢ao na mobilidade dos portadores devido aos defeitos criados
pela irradiacao, porém ha o aumento do ntimero de portadores.
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Abstract

Here we show the effects of ion irradiation on InSb films grown by molecular beam
epitaxy and sputtering. The irradiations were performed at room temperature under
normal incidence, with 17 MeV Au ions with irradiation fluences ranging from 5x10'° e
1x10% fons/cm?. Transmission electron microscopy analysis performed in crystalline InSh
samples shows that porosity initiates as small spherical voids of approximately 2-3nm in
diameter, with no evidence of amorphous ions tracks, but highly damaged crystalline
structures . With increasing irradiation fluence, the coalescence of a large number of
small voids yields an interconnected network of polycrystalline nanowires. The evolution
of porosity as a function of irradiation fluence was investigated with scanning electron
microscopy images, and shows that the film thickness increases up to ~ 15 times.

X-ray diffraction results show that InSb films grown by molecular beam epitaxy or by
sputtering can become porous upon ion irradiation and attain a polycrystalline structure
with randomly oriented crystallites. RBS spectra indicate of incorporation of C and an
increase in O fraction in the porous material, although the amount of In and Sb atoms do
not change significantly due to irradiation. The electronic characterization by XPS shows
that, with increasing irradiation fluence, In-Sb and In-O bonds do not change, on other
hand Sb-O bonds increases and Sb-In decreases. Electrical properties were investigated
with measures of Hall effect, and show that, increasing irradiation fluence, there is a
decrease in carriers mobility due to defects created by the irradiation, however there is an
increase in carriers amount.



1 Semicondutores e a implantacao
iOnica

1.1 Organizacao do trabalho

Os principais objetivos deste trabalho foram: investigar os mecanismos responsaveis
pela formagao de poros em InSb nos estégios iniciais; estudar as propriedades elétricas do
material modificado pelo feixe idnico, as quais ainda nao estao bem claras e nao foram
amplamente exploradas na literatura. Para isso, foi feita uma andlise detalhada das
propriedades estruturais de filmes de InSb e uma comparagao entre o material fabricado

por duas técnicas diferentes: MBE (epitaxia por feixe molecular) e sputtering.

Este trabalho estd dividido da seguinte forma: no capitulo [I| é apresentado uma
introducao sobre comportamento eletronico de semicondutores seguido de uma segao sobre
a formacao de poros em semicondutores, onde é apresentado um historico do estudo
destes materiais. A seguir sao apresentados os efeitos da irradiacao ionica na matéria,
incluindo a formagao de poros em alguns materiais. No capitulo [2] sdo descritas as
técnicas experimentais utilizadas para a fabricacao das amostras utilizadas no trabalho
e subsequentes caracterizagoes estrutural e elétrica. O capitulo [3| mostra os resultados
obtidos e uma discussao sobre estes. No capitulo {4 sao feitas as conclusoes do trabalho.

Referéncias bibliogréficas e apéndice estao dispostos logo apds o ultimo capitulo.

1.2 Introducao aos semicondutores

Em cristais, os orbitais eletronicos sao caracterizados por sua energia e estao agru-
pados em regioes de alta densidade de estados, chamadas bandas de energia, separadas
por regioes cujas energias os elétrons nao podem assumir, conhecidas como bandas proi-
bidas. Essas ultimas resultam da interagao das ondas associadas aos elétrons de conducao

com os ions da rede cristalina. A formagao das bandas de um cristal se deve ao poten-
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cial periddico dos ions da rede cristalina que perturbam ligeiramente os elétrons de uma
banda (modelo do elétron quase livre)[l]. As tdltimas bandas de energia completamente
ocupadas por elétrons sao chamadas de bandas de valéncia. O préximo nivel energético
permitido, acima da banda de valéncia, é uma banda vazia ou parcialmente preenchida
devido a excitagoes térmicas ou a presenca de elementos dopantes, onde os elétrons sao
livres e podem se movimentar no material dando origem assim a corrente elétrica e é
chamada de banda de conducao. As bandas de conducao e de valéncia sao as bandas
que se encontram mais perto do nivel de Fermi. A energia necessdria para a transicao da
banda de valéncia para a banda de condugao é chamada de energia de banda proibida (do
inglés, band gap) e é ela que define o quao condutor um material sélido pode ser. A con-
figuragao das bandas de energia bem como o espacamento de energia da banda proibida

é que definem as propriedades elétricas de um material sélido.

Nos metais, uma ou mais bandas de energia podem estar parcialmente preenchidas.
Em alguns casos particulares as bandas de valéncia e conducao podem se sobrepor, fazendo
com que existam sempre elétrons na banda de conducao, tornando-os bons condutores de
eletricidade. Esses materiais ndo possuem banda proibida (fig. . Nos isolantes as ban-
das de energia permitidas estao totalmente preenchidas ou totalmente vazias, e possuem
uma banda proibida de valor consideravel (maior que 5¢eV), tornando improvavel que um
elétron da banda de valéncia adquira energia suficiente e passe para a banda de conducao.
Dessa forma, os isolantes nao apresentam elétrons livres. Os semicondutores sao um caso
particular dos isolantes, sendo que a diferenca entre eles é a magnitude da banda proibida,
que ¢ suficientemente pequena para possibilitar que elétrons da banda de valéncia possam
absorver energia e serem promovidos para a banda de conducao. Os processos mais co-
muns de absorcao de energia sao ativacao térmica ou absorcao de fétons. A temperatura
0 K ambos os isolantes e os semicondutores tém a banda de valéncia completamente pre-
enchida e, portanto, apresentam caracteristicas semelhantes, entre elas, a nao conducao
de corrente elétrica. Num semicondutor de largura de banda proibida pequena, o au-
mento da temperatura do material é suficiente para que alguns elétrons adquiram energia
térmica necessaria para passar dos seus estados de banda de valéncia para estados vazios
da banda de conducao. Assim, o material passa a ter a banda de valéncia nao totalmente
preenchida e a banda de conduc¢ao parcialmente preenchida, passando a conduzir corrente
elétrica através de dois tipos de portadores: os elétrons na banda de conducao e a falta

de elétrons, denominada de lacuna, na banda de valéncia.
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Figura 1: Diferenca da banda proibida em condutores, semicondutores e isolantes.

Semicondutores sao materiais muito utilizados na industria da microeletronica, prin-
cipalmente na fabricagao de componentes eletronicos e fotonicos e geralmente possuem, a
temperatura ambiente, resistividade elétrica entre 1072 e 10" Q cm. O semicondutor mais
conhecido e mais usado é o silicio (Si), mas hé varios outros formados por elementos da ta-
bela periédica préximos do Si, tornando a familia de semicondutores uma das classes mais
versateis de materiais conhecidas[2]. Semicondutores existem em diferentes composigoes
quimicas com uma larga variedade de estruturas cristalinas. Podem ter elementos semi-
condutores como o Si, o carbono na forma Cgp, nanotubos de selénio (Se) ou compostos
bindrios como o arseneto de gélio (GaAs) e os antimonetos na forma zSb, onde x pode ser
elementos como o indio (In), gélio (Ga) ou até mesmo o aluminio (Al). Existem também
alguns compostos organicos que sao classificados como semicondutores, como o polia-
cetileno (CH),,. Existem semicondutores que podem exibir comportamento magnético
(Cdy_Mn,Te) or ferroelétrico (SbSI). Outros se tornam supercondutores quando dopa-

dos com portadores suficientes (GeTe e SrTiOs).

O semicondutor usado neste trabalho é um composto binario com féormula quimica
AB, onde A é um elemento trivalente, ou seja, do grupo III da tabela peridédica; e B é
um elemento pentavalente, ou seja, do grupo V; e por isso é chamado de composto I1I-V.
Dentre esses compostos, todos fosfetos, arsenetos e antimonetos de boro, aluminio, galio
e indio (BP, BAs, BSb, AIP, AlAs, AlSb, GaP, GaAs, GaSb, InP, InAs, InSb) apresen-
tam, sob condigoes normais, a estrutura cristalina (cibica) zincblende[3]. A estrutura do
diamante consiste de duas estruturas cfc (ctbica de face centrada) deslocadas uma em
relacao a outra de um quarto de diagonal do cubo, e ¢ igual as redes dos semiconduto-
res germanio e silicio. Uma rede semelhante a esta é a do sulfeto de zinco (ZnS) cibico
(blenda) onde os dtomos de Zn estdo numa rede cfc e os de S na outra (fig. [2h) com

parametro da rede cibica principal a=5,41A. A tabela apresenta alguns semicondutores
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[TI-V que apresentam a estrutura cristalina zincblende.

Tabela 1: Alguns semicondutores III-V que apresentam estrutura cristalina zincblende e seus
parametros da rede cibica principal[I].

Cristal a [A] Cristal a [A]
AlP 5,45 AlAs 5,66

GaP 545 GaAs 5,65
GaSb 6,09 InSb 6,46

~
4 ~
~

e

7’

\O/
(a)

(b)

Figura 2: (a) Estrutura cristalina do sulfeto de zinco ciibicold] e (b) zona de Brillouin da rede
cristalina zincblende[3].

A zona de Brillouin de uma estrutura zincblende ¢ uma rede de face centrada (fig. 2p)
cujas linhas e pontos de simetria sdo representados por letras (I', X, K, L, A ...).
As bandas de energia de semicondutores tém sido estudadas teoricamente por alguns
métodos numéricos, sendo os trés mais frequentemente utilizados: método das ondas
planas ortogonalizadas [5} 6], método do pseudopotencial[7] e método k- p[8]. A estrutura
de bandas de semicondutores de banda proibida direta com as bordas das bandas no
centro da primeira zona de Brillouin, apresentam estrutura semelhantes ao esquematico
da figura [Bh. A banda de valéncia numa estrutura zincblende consiste de quatro sub
bandas, onde trés dessas sao degeneradas em k=0 (ponto I') e formam o topo da banda,
que sao: as bandas de buracos pesados (hh, de heavy holes) e de buracos leves (lh, de light
holes) que se encontram no centro e uma banda de buracos desdobrados (soh, de split-off
holes) separada das outras duas pelo desdobramento spin-érbita A; e a quarta banda
forma o fundo da banda (nao mostrado). A figura |[3p apresenta a estrutura de bandas do
InSb zincblende calculada por Gmitra e Fabian|9], onde o minimo da banda de condugao
é denotado por I's. e 0 maximo da banda de valéncia por I'g, e a diferenca entre eles é a

largura da banda proibida (E,). Neste caso a banda I's, apresenta tripla degenerescéncia:
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a banda I'g, representado os estados dos hh e lh; e a banda I';,, os estados dos soh. O

minimo da banda de conducao é a banda I's. e acima dela ha duas bandas, I'7. e I's,,

separadas pelo desdobramento spin-érbita. A figura [] apresenta um esquema dos niveis

de energia na zona central do InSb zincblende[9].

e 4
Elétrons 31
2.2
Eg -
k K
|
Buracos 1
A pesados .
Buracos
/ \bves 0 FB'U 9
I'7
Buracos -1 Y InSb
desdobrados X K

Figura 3: (a) Esquemadtico da estrutura de bandas em semicondutores zincblende[I] e (b) estru-
tura de bandas calculada para o InSb[9]. O eixo das abscissas representa os pontos de simetria
da zona de Brillouin do vetor de onda k associado.
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Figura 4: Esquema dos niveis de energia na zona central do InSb zincblende[9].
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O InSb cristaliza em uma estrutura ctbica zincblende sob condicoes normais de tem-
peratura e pressao porém, em altas pressoes e/ou temperaturas, podem surgir estruturas
cristalinas diferentes. A figura [5| apresenta um diagrama de fases de pressao X tempe-
ratura mostrando as estruturas cristalinas que o InSb pode apresentar em condigoes até
5GPa e 800K[I0]. Em 2,54+0,2 GPa e temperatura ambiente, a estrutura do InSb em
p6 muda de cubica zincblende para uma que pode ser classificada como uma rede or-
torrombica, e essa fase é denominada InSb-IV. Nessa estrutura, os atomos de In ou Sb
sao coordenados octaedramente por seis outros atomos, e isso pode ser comparado com
a coordenacao tetraédrica na estrutura zincblende. Em 11,5 GPa e temperatura ambi-
ente, um novo InSb polimorfo é observado e, embora esse padrao seja classificado como
hexagonal, a rede ortorrombica apresenta valores tedricos que ajustam melhor os valores

medidos. Essa fase é denominada InSb-III e classificada como hexagonal-ortorrombica.

600} iash

—~ 400
< he l;l.“'
- Xa
E orthorhombic”
s I
200 cubic .
v, e
— orthorhombic "-.
1 | 1 1 | L AL 1 “‘. |
20 40 60 80

Pressure (Kb) “Present study

Figura 5: Diagrama de fases de pressao x temperatura do InSb(Yu, Spain e Skelton[10], 1978
apud Banus e Lavine[IT], 1969)).

Na industria, a introducao de impurezas em semicondutores é muito utilizada para
aumentar a condutividade desses materiais, tornando possivel sua utilizagao em situagoes
antes impraticaveis. Essa pratica é conhecida como dopagem e os semicondutores dopa-
dos, que pela adicao de impurezas tem o niimero de portadores alterado, sao chamados de
semicondutores extrinsecos; enquanto que os semicondutores sem impurezas sao chama-
dos de intrinsecos. Essas impurezas podem ser de dois tipos: doadoras ou aceitadoras, e
elas criam um nivel localizado na banda proibida. As impurezas doadoras sao aquelas que
possuem mais elétrons de valéncia do que os atomos do semicondutor e assim fornecem

para a rede um ou mais elétrons. O nivel de energia criado pelas impurezas doadoras esta
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proximo a banda de condugao e contribui para a condutividade elétrica quando a energia
térmica é suficiente para excitar os elétrons desse nivel doador, ocupando assim a banda
de condugao (fig. @a) Semicondutores dopados com este tipo de impurezas sao chamados
de semicondutores extrinsecos tipo-n e apresentam elétrons como portadores majoritarios
pois possuem centenas de vezes mais elétrons na banda de condugao provenientes das
impurezas do que elétrons dos atomos hospedeiros oriundos da banda de valéncia. As
impurezas aceitadoras, por sua vez, recebem os elétrons da rede pois possuem menos
elétrons na sua camada de valéncia em comparagao com os atomos do semicondutor, re-
sultando em buracos eletronicos. Neste caso, o nivel de energia estd proximo a banda
de valéncia e quando a energia térmica é suficiente para excitar os elétrons da banda de
valéncia, esses ocupam o nivel aceitador e ndo participam da condugao elétrica (fig. @b)
Esses buracos causados pela auséncia de elétrons na banda de valéncia sao denominados
lacunas, e se comportam como cargas positivas (carga igual em magnitude a do elétron
porém com sinal oposto), atraindo quaisquer elétrons que estejam por perto, para com-
pletar sua ligacao. Desta forma, tanto os elétrons na banda de condugao como as lacunas
na banda de valéncia podem se mover livremente. Os semicondutores dopados com as
impurezas aceitadoras sao chamados de semicondutores extrinsecos tipo-p e possuem lacu-
nas como portadores majoritarios. A juncao de dois semicondutores extrinsecos dopados
com impurezas diferentes (tipo-p e tipo-n) é conhecida como jun¢ao PN e é a estrutura
fundamental dos componentes eletronicos que utilizam semicondutores, principalmente os

diodos e transistores.

(a) (b)

Banda de
e o o condugdo

Nivel doador
Nivel aceitador

Energia eletronica

I I |
Banda de O O O
valéncia

Semicondutor Semicondutor
tipo-n tipo-p

Figura 6: Diagrama de energia para semicondutores: (a) tipo-n e (b) tipo-p.

Em semicondutores intrinsecos, a condutividade e a concentracao de portadores de-

pendem de E,/kgT, a razdo entre a largura da banda proibida (E;) e a energia térmica.
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Se essa razao for elevada, a condutividade é baixa e a concentragao de portadores é pe-
quena. A largura da banda proibida é medida por absorcao otica e a tabela [2] apresenta

os valores para alguns semicondutores.

Tabela 2: Largura da banda proibida para alguns semicondutores|I].

Semicondutor | Tipo  E,[eV] (0K) E,[eV] (300K)
Si indireta 1,17 1,11
Ge indireta 0,74 0,66
InSb direta 0,23 0,17
GaAs direta 1,52 1,43

Quando o processo de absorcao é direto, o cristal absorve o féton e sao criados ao
mesmo tempo um elétron, no minimo da banda de conducao, e um buraco, no maximo
da banda de valéncia, que estao associados ao mesmo valor do vetor de onda k. Assim, a
transicao otica ¢ direta e o limiar de frequéncia w, determina a largura da banda proibida,

E, = hwg, como mostra a figura [7h.

No processo de absorc¢ao indireto, os elétrons e os buracos criados, bem como o minimo
da banda da conducao e o maximo da banda de valéncia, estao separados por um vetor
de onda k_; Nesse caso, o limiar de energia para o processo ¢ maior do que a largura da
banda proibida e a transi¢ao nao satisfaz a lei de conservagao do momento (= hE) Assim,
o limiar de frequéncia para absorcao de fétons é w = E,/h + (2, onde 2 é a frequéncia de
um fénon de vetor K criado para que o momento e a energia se conservem. Desta forma,

podemos ter

k(foton) = k., + K ~0 ; hw = E, + hQ, (1.1)

como mostrado na figura [fb. A energia do fonon, h) é geralmente muito menor que a

largura da banda proibida E,[I].
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Figura 7: Transicao 6tica da banda de valéncia para a banda de condugao: (a) direta e (b)
indiretall].

Uma das maneiras de introduzir impurezas nos semicondutores é a implantacao ionica,
mas esta técnica nao se limita somente a isso, levando também a producao de defeitos
no material, como amorfizacao, porosidade, formacao de nanoparticulas, nanocavidades,
entre outros. Assim, é fundamental o estudo das interagoes dos ions com a matéria para

um melhor aproveitamento dos beneficios tecnologicos desses materiais.

1.3 Semicondutores porosos

Como visto na subsegao [1.2] o Si é um dos semicondutores mais usados na industria
da microeletronica. Nas tltimas décadas o Si poroso tem atraido muita atengao como
um material promissor em aplica¢oes optoeletronicas[12]. Apesar de tanto o Si como o
Ge porosos terem sido descobertos em 1956 por Uhlir[I3] (mas nao reconhecido por isso),
apenas nos anos 2000 foi possivel encontrar condi¢oes de produzir poros no Ge. O estudo
de poros em semicondutores III-V também ¢é recente e tem sido explorado por diversos

grupos de pesquisa[l4].

Diferentemente do Si cristalino que é um semicondutor de gap indireto e, portanto,
nao é luminescente, o Si poroso se tornou famoso pela inesperada propriedade 6ptica de
mostrar uma luminescéncia forte do vermelho-laranja para o azul, dependendo da sua
estrutura. Estes materiais porosos também sao muito atrativos para a industria de sen-
sores devido a combinacao tinica de estrutura cristalina; area de superficie interna grande
que permite o aumento dos efeitos de adsorcao; e alta atividade nas reagoes quimicas

de superficie. As caracteristicas Oticas e elétricas destes materiais também podem mu-
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dar consideravelmente em consequéncia da adsorcao de moléculas nas suas superficies
e/ou por preenchimento dos poros. Isso significa que a superficie de adsorcao e os efeitos
de condensacao capilares nos semicondutores porosos podem ser usados para o desen-
volvimento de sistemas de sensores efetivos [12]. Nos tltimos anos, paralelo & pesquisa
do silicio poroso, outros semicondutores se mostraram interessantes também para a fa-
bricacao de sensores, como o InP[15] 16}, 17, [14], GaP[17, 18] 19, 14], GaAs[20, 21, 22| 23],
SiC[24, 25] 26], GaN[23, 27, 28|, 29], GaSb[14, [30, BT, 32] e InSb[33].

O processo de formacao de poros em semicondutores pode se dar de diversas manei-
ras, sendo a mais comum reacoes eletroquimicas. E realizada uma dissolucao preferencial
localizada do material que resulta em estruturas colunares regularmente espacadas, se-
melhantes a tubos verticalmente alinhados, cujas dimensoes podem variar em tamanho
de acordo com as condigbes utilizadas no processo de fabricagao[13], [12], mas tipicamente

sao estruturas sub-micrométricas.

Outro processo que também pode ser utilizado para a formacgao de poros é a im-
plantacao ionica. Nesse caso, os poros costumam apresentar caracteristicas distintas das
observadas em materiais formados por reagoes eletroquimicas, nao ficando restrito aos
quais tais reagdes sao favoraveis (fig. . Geralmente, os poros formados por implantacao
ionica comegam como pequenas cavidades aproximadamente esféricas, evoluindo em ta-
manho e forma até atingir um formato peculiar que varia conforme o material como, por
exemplo, no caso de InSb[33] e GaSb[34], [35], onde a estrutura porosa é semelhante a uma
rede percolada na forma de cilindros interligados de forma quase aleatéria. Essa evolucao
pode ser observada quando o material é implantado com diversas fluéncias; as mais baixas
resultam na formacao de pequenas cavidades, com alguns nanometros, observaveis apenas
por meio de microscopia eletronica de transmissao; as mais altas tornam o material uma

rede de nanofios interligados, com cavidades com dezenas de nanometros.

O uso de implantacao ionica para a producao de materiais porosos pode nao ser a es-
colha mais economicamente viavel para a producao em nivel industrial, se comparado com
as reagoes eletroquimicas, mas representa uma importante ferramenta no estudo desses
materiais. Visto que esta técnica é facilmente reprodutivel e muito versatil; pois depende
de parametros controlados como fon incidente, suas energias e fluéncias, temperatura da
amostra, entre outros. E possivel que se faca um estudo detalhado dos mecanismos de
formacao de poros, contribuindo para a identificacao e caracterizagao das propriedades de

cada material implantado com feixes de ions.

Quando irradiados com fluéncia suficientemente alta, alguns semicondutores se trans-
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Figura 8: Comparagdo entre poros formados por reacoes eletroquimicas[36] e im-
plantacao/irradiacao i6nical35].

formam numa rede de fios os quais podem chegar a dimenses muito finas (em torno de
20 a 30nm). Em alguns casos os semicondutores podem adquirir uma estrutura seme-
lhante & esponjas, com paredes muito finas (em torno de 1 a 2nm), tornando possivel
o surgimento de efeitos devido ao confinamento quantico, visto que estas dimensoes sao
comparaveis ao comprimento de onda de De Broglie dos elétrons dentro do material. Essa
hipdtese vem do fato de que esse confinamento quantico é observado em nanoparticulas,
e a estrutura porosa pode ser interpretada como a imagem inversa de um conjunto de na-
noparticulas regularmente espagadal37, 38, [39], como mostrado na figura esquemaética |§|
Nanoparticulas apresentam uma separagao entre as bandas de condugao e valéncia (E;)
maior do que a observada em sélidos convencionais, efeito que é mais pronunciado quanto
menor o tamanho das particulas. Assim, de forma andloga, os materiais porosos podem
apresentar um aumento na banda proibida quanto menor forem as dimensoes das paredes

que separaim OSs poros.

Material poroso Sélido Nanoparticulas

e ? St

E.? B,
g
. Eg

Figura 9: Representacao esquemaética da relagao entre um material poroso e nanoparticulas,
onde E, é a banda proibida.

As propriedades dos semicondutores porosos podem ser muito diferentes do ma-
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terial massivo, nao apenas em parametros como condutividade, banda proibida e ab-
sorgao/emissdo de luz, mas também em simetrias/anisotropias internas e até mesmo
quimica basica. Uma das caracteristicas que mais contribui para tal é o aumento consi-
deravel da razao superficie-volume[I4]. Desta forma, o espectro de possiveis aplicagoes,
que exploram estas novas propriedades, é vasto; e entre eles podemos citar o uso em
sensores de gases. Como mostrado por Korotcenkov e Cho[12], muitos parametros dos
semicondutores porosos como a intensidade da fotoluminescéncia, a capacitancia, o co-
eficiente de reflexdao, a absorcao de infravermelho, a funcao trabalho, a frequéncia de
ressonancia de um ressonador Fabry-Pérot feito de Si poroso, os tornam sensitivos ao ga-
ses. Por exemplo, pode ser observada uma troca repetitiva da banda de fotoluminescéncia
do Si poroso de verde para vermelho e vice-versa quando a amostra é removida de um
eletrélito e colocada novamente. A exposicao do Si poroso a reagentes quimicos altera
fortemente sua intensidade e condutancia de fotoluminescéncia. Assim, os materiais poro-
SOs a0 promissores, em primeiro lugar, para a fabricagao por micro-usinagem de sensores
de gés, enquanto aplicacoes como sensores de materiais dependem de melhoramentos na
estabilidade e reprodutibilidade de suas caracteristicas de sensoriamento de gases. Para
se alcancar as potenciais vantagens do Si poroso e de outros semicondutores porosos é
necessario muito estudo, que trard um melhor entendimento da importancia dos fatores

fisicos e quimicos que determinam seu crescimento e propriedades.

1.4 Efeitos da implantacao ionica

Quando ions penetram em um material sélido, é iniciada uma série de colisoes com os
elétrons (colisdes ineldsticas) e os niicleos do substrato (colisoes eldsticas), perdendo assim
energia cinética. As colisdes com os elétrons sao mais numerosas mas, como eles sao menos
massivos, nao alteram muito a trajetéria do ion e nem provocam desarranjos atomicos. Na
maioria dos materiais, portanto, essas colisoes ineldsticas resultam na excitacao e ionizagao
dos atomos da matriz e subsequente excitacao da rede através do acoplamento elétron-
fonon, resultando no rapido aumento da temperatura ao redor da trajetoria dos fons.
Essas colisoes podem ser tratadas assumindo que os elétrons formam um fundo viscoso
que extrai energia dos fons incidentes desacelerando-os. Em alguns casos, entretanto, como
no caso dos ions pesados velozes (do inglés swift heavy ions, fons pesados com energia em
MeV), a alta densidade de energia depositada ao longo da trajetéria, geralmente dezenas
de keV por nanometro, pode ter consequéncias significativas, como a temperatura da rede

ser alta o suficiente para induzir a fusao localizada do material, conforme descrito pelo
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modelo de thermal spike[d0]. A rapida ressolidificacao da regiao liquida pode, em alguns
casos, induzir regides de maior desordem atomica localizadas ao redor da trajetoria dos

ifons, também conhecidas como ions tracks, mostrada na figura

Figura 10: Representacao de um ¢on track, onde as cores indicam a mudanca de temperatura
dentro do sélido. Figura adaptada[41].

A perda de energia devido a essas colisoes inelasticas é conhecida como perda de ener-
gia eletronica, S.. fons também podem ser desacelerados no sélido por colisoes elasticas
com os nucleos dos atomos do substrato, conhecida como perda de energia nuclear, S,,.
Colisoes elasticas geralmente causam o deslocamento de dtomos da rede, resultando na
formacao de fonons, vacancias e intersticiais. Um atomo precisa receber = 25eV de ener-
gia para criar um par vacancia-intersticial (par de Frenkel) estavel. Muitos desses d&tomos
deslocados recebem energias mais altas e esses deslocamentos podem levar a uma série
de deslocamentos subsequentes num efeito de cascata. Quando a energia de um atomo
deslocado chega a um valor menor a 25 eV, os a&tomos continuam a ser deslocados da rede,
porém, a separacao entre o par de Frenkel é demasiado pequena para evitar a recom-
binacao espontanea devido a forte interacao elastica entre os dois defeitos. As colisoes
elasticas podem mudar a estrutura cristalina de um material, transformado-o de cristalino
para amorfo. A figura[l1mostra S, e S,, de fons de Au em uma matriz de InSb, em fungao

da energia do fon incidente.

A implantagao ionica é uma técnica muito difundida e muito utilizada na modificagao
de semicondutores e tal assunto tem uma grande e variada abrangéncia, onde varios
materiais ja foram estudados. O Ge amorfo (a-Ge), por exemplo, quando submetido a
irradiagao por feixe de fons em ambos regimes S,, e S., apresenta a formagao de poros,
enquanto que o Ge cristalino (c-Ge) mostra-se inerte a irradia¢oes em regime S.[42] 43].

As figuras (12 e [13] mostram imagens de microscopia eletronica de varredura (SEM) da
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Figura 11: Perdas de energia nuclear (S,) e eletronica (S.) em funcao da energia dos fons
incidentes. Este gréafico se refere a fons de Au incidentes em InSb.

secao transversal de amostras de a-Ge irradiado com fons de Au com energias de 89 MeV
e 185 MeV com fluéncias diferentes. O material apresenta uma evolucao na sua espessura
dependente da fluéncia, onde nota-se um aumento do material até uma fluéncia limite,

depois da qual a estrutura colapsa.

a-Ge irradiado com ions de Au com energia 89 MeV
paralelosa normal da superficie

—_—

0.5 um

1x10"em™ |

-2 5:10"cm ‘

néo-irradiado  1x10'’cm

Figura 12: a-Ge irradiado com energia de 89 MeV, em diversas fluéncias[44].

Uma caracteristica muito interessante do a-Ge poroso, de acordo com os resultados
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Figura 13: a-Ge irradiado com energia de 185 MeV, em diversas fluéncias[44].

de SAXS e TEM (fig. ) em Ridgway et al[43], é que o ion track formado decorrente da

2 apresenta um formato cilindrico (core-shell

irradiacao com baixa fluéncia, 6x10'° cm™
com a casca (shell) mais densa que o nicleo. No interior (core), devido a diferenga de
densidade do Ge liquido e do Ge amorfo, surgem vacancias que se aglomeram e, por causa
da diferenca de pressao durante a ressolidificagao do material, o buraco adquire o formato

de gravata, que pode ser confirmado pela simulagao por dindmica molecular (fig. )

beam
. direction

Figura 14: (a) Imagem de TEM do a-Ge irradiado com baixa fluéncia e (b) simulagdo por
dinamica molecular[43].

Estudos recentes, segundo Bierschenk et al[45], mostram que o mecanismo de formagao
dos ion tracks é independente da energia do ion e da perda de energia eletronica sobre um
determinado intervalo de energia. O tamanho do ion track, no entanto, varia de acordo
com as diferentes condigoes de irradia¢ao. Esses resultados podem ser vistos na tabela [3]
que relaciona a energia do fons incidente F, a perda de energia eletronica S., e o raio total

do ion track, dado por R = R. + T, onde R, é o raio do core e T, é a espessura da casca.

Outros materiais semicondutores bastante estudados sao os antimonetos, mais especi-
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Tabela 3: Condigoes de irradiagao e resultados da anélise de SAXS para a-Ge irradiado com
ifons de Aul[45].

E [MeV] S, [keV/nm| R, [nm| 7, [nm] R [nm)]
89 144+£09 34£02 46+02 80=£0.3
185 23606 46=+01 65+£01 11.1£0.2

2186 32801 444+£02 65+£02 10.8=£0.3

ficamente o GaSb e InSb, cujas estruturas podem ser modificadas por implantagao ionica
e necessitam de energias relativamente baixas para que ocorra a formacao de poros. Esse
fenémeno de "inchago” (do inglés swellen) nestes dois compostos foi primeiramente obser-
vado em 1957[46]. As primeiras imagens de SEM mostrando o GaSb irradiado com ions
de Ar com 250keV de energia e fluéncia 2x10' cm =2, foram apresentadas por Callec et
al[47] onde se observa um degrau na espessura comparado com o material nao-irradiado.
Também foram feitos estudos com outras energias e fluéncias de irradiagao[48], 49]. Apds
este trabalho foram publicados diversos outros, com estudos sobre a influéncia do contato
com o ar na altura dos degraus[50]; tamanho das cavidades formadas durante o processo
de irradiagao, e das espessuras dos nanofios que formam uma rede interligada quando o
material é irradiado com alta fluéncia[51], 35, 52], 34, 53]; andlise microestrutural indicando
a formagdo de uma estrutura core-shell e observacao da oxidagao dos nanofios[30]; me-
didas de fotoluminescéncia e espectroscopia Raman[31]; aplicacdo em dispositivos optoe-
letronicos[32]; e mais recentemente foi feito um estudo comparativo mostrando a evolucao
da espessura com o aumento da fluéncia irradiadab4]. O InSb poroso[33] 55, 56l 57]
apresenta carateristicas semelhantes ao GaSb poroso. Outro antimoneto que vem sido
estudado é o AISh, e sob as mesmas condicoes de irradiacao que o GaSb e o InSb, nao foi

observada a formagao de poros em AISb[5§].

Apesar de ainda ser objeto de debates, alguns resultados levam a acreditar que o
mecanismo de formagao dos poros se da de maneiras diferentes nos regimes S, e S.. No
regime S,, essa formacao é atribuida a aglomeracao de vacancias oriundas das colisoes em
cascata, geradas a partir de colisoes elasticas que causam o deslocamento dos atomos do
substrato de suas posicoes na rede. Nesse regime, a regiao derretida é esférica, préximo
ao final da trajetéria do ion. No entanto, esse fendmeno nao pode explicar a formagcao de
poros no regime S., ja que os fons transferem energia aos elétrons do substrato, e colisoes
em cascata sao praticamente inexistentes. No caso da perda de energia eletronica, a regiao
derretida é cilindrica. Apesar da diferenca no mecanismo de perda de energia, os efeitos no
fim das contas sao os mesmos, e por isso ha a formagao de poros nos dois regimes. Neste

trabalho, foi utilizada irradiacao ionica com energia de 17 MeV, pois nessa energia ha con-
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tribuigdo das duas perdas de energia. Estudos recentes mostram que Si e Ge (amorfos)
irradiados por feixes de ifons no regime S, apresentam deformagcao plastica anisotrépica
acompanhada da formacao de poros cujas dimensoes aumentam em funcao da fluéncia.
A deformacao plastica é atribuida a transicao de seus estados amorfos para um estado
liquido de menor densidade (transigao sélido-liquido), seguido de uma transicao liquido-
liquido para um estado de maior densidade e, por fim, o retorno a um estado sélido com
caracteristicas semelhantes ao estado inicial. A diregao positiva em que o material flui
quando sob irradiagao (dire¢ao de projecao dos ions incidentes sobre a superficie da amos-
tra) indica a presenca de um estado liquido de menor densidade em ambos os materiais,
em concordancia com simulagoes e previsoes tedricas[42], [59]. Sem a presenga do estado
liquido de menor densidade, a direcao de fluéncia seria negativa, contraria a projecao dos
ions incidentes. Acredita-se que o rapido processo de fusao e solidificacao induzido pela
passagem dos fons através do substrato possa induzir a formacao de vacancias que, assim
como no regime S,,, aglomeram-se formando cavidades e subsequentemente formando uma

regiao porosa.

Segundo Kluth et al[33] 135, 51] a formagao de poros em GaSb e InSb por irradiagao
com feixes de fons (no regime S,,) ¢é resultado da recombinacao ineficiente de defeitos pun-
tuais devido a precipitacao de intersticiais na forma de defeitos estendidos (na estrutura
cristalina), e assim sobrando vacéancias que se aglomeram e formam os poros. A subse-
quente irradia¢do (com fluéncias mais altas) induz a formacao de novas vacancias que
migram para as cavidades ja existentes, as quais aumentam de tamanho até a formagao
de uma regiao porosa. Um processo semelhante ocorre quando Ge cristalino ¢ irradiado
com feixes de ions no regime S,,. Entretanto, a formagao de poros em Ge somente é obser-
vada para fluéncias muito maiores do que as necessarias para amorfizacao do material, ao
contrario do observado para GaSb e InSh. Esses apresentam uma estrutura policristalina
com alta desordem mesmo depois de formados os poros[51]. Para Ge irradiado no regime
S,, estudos mostram que é necessario que uma mesma regiao da amostra seja atingida no
minimo duas vezes (por dois impactos) para que ocorra amorfizagao[60], segundo o mo-
delo de Gibbons[61]. A subsequente formacao de poros é, entao, interpretada conforme

descrito acima.
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2 Técnicas experimentais

Este capitulo apresenta as amostras estudadas e as técnicas experimentais utilizadas,
tanto para fabricacdo como para caracterizacdo. As amostras foram fabricadas por di-
ferentes métodos, evaporacao via desbastamento ionico (Sputtering) e epitaxia por feixe
molecular (MBE), assim podendo-se comparar os efeitos da irradiacdo do mesmo mate-
rial fabricado com métodos diferentes. As caracterizagoes se deram de diversas maneiras,
cada qual com uma finalidade: caracterizacao estrutural utilizando difracao de raios X
(XRD), difragao de raios X com incidéncia rasante (GIXRD) e dois tipos de microscopia
eletronica, de transmissao (TEM) e de varredura (SEM); caracterizagdo elementar uti-
lizando espectroscopia por retroespalhamento de Rutherford (RBS) e espectroscopia de
fotoelétrons (XPS); medidas elétricas de Efeito Hall utilizando o método de Van der Pauw

e caracterizacao optica utilizando fotoluminescéncia.

2.1 Preparacao de amostras

O escopo deste trabalho é o estudo das propriedades fisicas do InSb poroso apds a
implantacao ionica. Para tal, foram investigadas amostras de InSb fabricadas por diferen-
tes métodos incluindo substratos de InSb bulk cristalino, filmes de InSb depositados por
sputtering sobre Si cristalino e filmes de InSb cristalino fabricados por MBE sobre GaAs.
Esse substrato foi escolhido pois, além de ser cristalino, possui o parametro de rede muito
proximo ao do InSh, reduzindo assim possiveis distor¢oes na rede. O GaAs utilizado neste
trabalho é semi-isolante, caracteristica importante para as medidas elétricas, pois assim

as medidas de efeito Hall sao feitas no filme e ndo no substrato.

2.1.1 Desbastamento id6nico

Desbastamento ionico (sputtering, em inglés) é uma técnica bastante utilizada para

a fabricacao de amostras, pois permite fabricar filmes dos mais diversos materiais com
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diferentes espessuras, estequiometrias e estruturas, depositados sobre os mais diversos
substratos. Esta técnica consiste no impacto de particulas, geralmente ions de argonio
(com energias entre 5 e 10keV), resultando na ejecao de dtomos da superficie de uma
material, o alvo do elemento a ser depositado, através de colisdes e transferéncia de
momentum, em cascatas provocadas pelo bombardeamento destas particulas. O filme é

formado pelos atomos ejetados que se reagrupam no substrato, na posicao oposta ao alvo.

Para que o processo de desbaste ionico ocorra, o sistema deve estar contido em uma
camara de vacuo, que atinja a menor pressao possivel, que é a pressao de base. Depois a
camara ¢ parcialmente preenchida por argoénio até atingir a pressao de deposicao. Uma
diferenca de potencial ¢ aplicada entre dois eletrodos: o alvo negativo (ciatodo) e o suporte
com o substrato, que é positivo (anodo), dispostos em oposi¢ao dentro da camara. Assim,
h& o inicio do processo de ionizacao do argdonio que nao possui portadores de carga mas
se ioniza devido aos elétrons livres que existem dentro da camara e que sao acelerados na
presenca do campo elétrico aplicado entre o catodo e o anodo, colidindo com os dtomos de
argonio, levando a ionizagao destes. Desta forma, ha o consequente desencadeamento do
processo de formacao do plasma, que deve se manter estavel e auto-sustentado. Os fons
positivos do argonio sao atraidos para o catodo, possibilitando a ejecao dos dtomos do
elemento a ser depositado, por transferéncia de energia cinética (colisoes eldsticas). Esses
atomos serao depositados sobre o substrato, formando o filme fino, conforme esquema da
figura [I5] Esse tipo de configuracio para a deposigao é conhecida como sputtering DC,
usada para alvos condutores e nao sendo indicada para alvos nao condutores ou de baixa
condutividade. Para tal, é usada uma modificacao do processo, conhecida como sputtering
RF, onde RF se refere a radio frequéncia, no qual é aplicado um sinal alternado de alta
frequéncia, que pode variar entre 0,5 e 30 MHz. Este ciclo é dividido em duas etapas, uma
onde os elétrons do plasma sao atraidos para o alvo com a finalidade de evitar o aciimulo

de carga, e outra onde o potencial acelera os ions, provocando choques e possiveis ejegoes.

As amostras depositadas por magnetron sputtering foram fabricadas no Laboratorio
de Conformagao Nanométrica (LCN) do IF-UFRGS, em um equipamento modelo Orion-8
UHV da empresa AJA operando com pressao de base de 3,7x1078 Torr. Os filmes foram
depositados a partir de um alvo composto de InSb (concentragao elementar nominal 1:1),
a temperatura ambiente e pressao constante de 2 mTorr durante a deposicao. A poténcia
aplicada no alvo foi de 100 W na configuracao RF. As espessuras dos filmes depositados
variam entre 20 e 300nm, e em algumas amostras foi depositada também uma camada

de SiOs para inibir oxidacao.
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Figura 15: Representacao esquematica da camara de sputtering.
2.1.2 Epitaxia por feixe molecular

A epitaxia por feixe molecular (MBE, do inglés Molecular Beam FEpitaxy) é uma
técnica de crescimento de filmes muito utilizada na industria dos semicondutores pois
com ela tem-se um excelente controle da espessura, composicao e dopagem em escala
atomica62]. Nesta técnica o filme cristalino é formado por deposi¢ao usando um feixe
térmico de dtomos e moléculas, numa cadmara de ultra-alto vacuo (1078 ~ 10713 Pa) que
garante a integridade dos feixes incidentes e limita os niveis de impureza indesejadas que
eventualmente podem contaminar o filme; com temperatura do substrato em torno de
400~900°C e taxa de deposigao consideravelmente baixa (0,001~0,3 pm/min). Com o
crescimento epitaxial pode-se produzir filmes finos com alta pureza e com excelente quali-
dade cristalina63,[64]. O termo epitaxia tem origem na palavra grega epitazis que significa
"sobre arranjo”, ou seja, o filme cristalino crescido tera a mesma estrutura cristalina do

substrato onde este esta sendo depositado.

Com todas essas caracteristicas o MBE trouxe avancos muito importantes para a
tecnologia de producao de filmes finos semicondutores, sendo possivel criar uma ampla
variedade de heteroestruturas com composicoes complicadas com interfaces abruptas, pre-
cisamente niveladas ou até mesmo super-redes periddicas com periodos comparaveis as
distancias interatomicas, levando a efeitos de confinamento muito interessantes[65, 66}, [67].
Visto que esta técnica possui um alto grau de liberdade quanto a composicao do material,

bem como os perfis de dopagem (controle dos doadores e receptores), tem-se também a
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liberdade para compor bandas proibidas, fungoes de onda de elétrons e lacunas, massas
efetivas, densidade de estados de portadores, energias de transicao oticas e densidade de

estados Oticos.

A amostra depositada por MBE foi fabricada pela empresa Gas Sensing Solutions
Inc. na Inglaterra, e consiste de um filme de InSb com espessura de aproximadamente

400 nm depositado sobre GaAs cristalino.

2.1.3 Irradiacao ionica

Neste trabalho, as amostras foram irradiadas com Au™” e energia 17 MeV no acele-
rador linear TANDETRON de 3MV da HVEE (High Voltage Enginnering Europe) do
Laboratério de Implantagao Ionica (LII) do IF-UFRGS. Diferentes fluéncias foram utili-
zadas, onde fluéncia entende-se como o nimero total de fons incidentes por unidade de

area.

No acelerador (fig. [16]), o feixe de fons de Au ¢ obtido a partir de uma fonte ionica
tipo sputtering, onde o alvo de Au é irradiado por dtomos de césio e, assim, fons Au'~ sao
produzidos e extraidos por um potencial da ordem de 30kV. A seguir os fons sao dire-
cionados ao acelerador, cujo terminal é colocado em aproximadamente 2,12 MV. Devido
as impurezas que podem se encontrar dentro da camara, os ions desejados precisam ser
selecionados. Isso acontece por meio de um eletroima que deflexiona o feixe, e junto com o
separador de massas, obtém-se a relacao carga/massa dos mesmos. Os ions entao sao ace-
lerados até o terminal, onde perdem alguns de seus elétrons em um stripper gasoso de Ny,
tornando-se fons de Au’". Assim, eles sdo repelidos pelo terminal positivo e acelerados,
formando um feixe com energia final de 17 MeV, dada pela equacao E = (1 + q)V;, onde
q é o estado de carga (nesse caso, ¢=7) e V; é a voltagem do terminal[68]. Por tltimo o
feixe é direcionado para a camara de implantacao, onde o feixe é varrido sobre a amostra,
nos eixos x e y, resultado numa area implantada de 2x2cm com fluéncia relativamente

uniforme.



2.2 Caracterizacao das amostras 22

N

=~
=]

P

.

HT-H_

|

1

Figura 16: Esquema do acelerador de ions TANDETRON: 1 = fonte de ions pesados, 2 =
fonte de fons leves, 3 = campo magnético seletor, 4 = lente @Q-snout, 5 = tubo acelerador de
baixa energia, 6 = terminal gas stripper, 7 = tubo acelerador de alta energia, 8 = quadruplo
eletrostatico, 9 = fonte de alta voltagem.

2.2 Caracterizacao das amostras

2.2.1 Retroespalhamento de Rutherford

A técnica de retroespalhamento de Rutherford (RBS, do inglés Rutherford Backscat-
tering Spectrometry), é um método nuclear muito usado para andlise ndo-destrutiva de
solidos e permite a determinacao quantitativa da composicao do material e do perfil de
profundidade dos elementos. O alvo a ser analisado é¢ bombardeado com fons leves (geral-
mente He) com energia entre 0,5 e 4 MeV, tipicamente, e é medida a energia dos poucos
ions que sao retroespalhados devido a colisao com os niucleos massivos dos atomos do alvo
(geralmente ~1 a cada 10.000). Os fons incidentes perdem energia por colisbes com os
atomos do material e a taxa de reducao de energia da particula retroespalhada depende
da razao das massas da particula incidente e do 4tomo alvo. Assim é possivel identificar

qual a massa dos atomos do alvo e o elemento quimico correspondente.

A figura esquematica [I7] mostra a notacao e geometria para o sistema de coordenadas

de laboratério, onde Ey e M; denotam, respectivamente, a energia e a massa do ion
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incidente, M, é a massa do atomo do alvo, F; é a energia do ion retroespalhado numa
profundidade Az, # é o angulo entre as trajetérias do ion incidente e espalhado e F é a

energia do fon incidente imediatamente antes da colisao com o atomo do alvo.

Figura 17: Esquematico da colisao eldstica entre um fon de massa M; e energia Fy e um alvo
de massa My. 6 é o angulo entre as trajetérias do fon incidente e espalhado[69].

A relacao entre a energia do fon retroespalhado F; com a energia do ion incidente Ejy

é dada por

El - KE(), (21)
onde o fator cinematico K é dado por
2
= VM3 — MZsen20 + Mcost ' (2.2)
My + M,

A probabilidade de colis@o entre o ion incidente e o a&tomo do alvo, conhecida como

segao de choque de espalhamento o(f), é dada por

o(f) = (212262)2 4 [\/1 — (M /Mjysenf)? + 0030]2

, 2.3
4E sentf V1 — (M;/Mssenf)? (23)
. . Zy\ Zye? .
considerando o potencial de Coulomb V = onde Z; e Zy correspondem, respecti-
T

vamente, ao nimero atomico do fon incidente e do atomo do alvo, e é a carga do elétron,

r é a distancia entre as duas particulas e E é a energia cinética do fon incidente.

A figura [18] apresenta um espectro tipico de RBS da amostra nao irradiada de InSb

fabricada por sputtering em um substrato de Si. Uma das vantagens da analise de RBS é a
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facil interpretagao do espectro. Nele os elementos de maior massa se destacam (fig. [L8p),
gerando um sinal de espalhamento a energias maiores e os elementos de menor massa
geram sinal em menores energias (fig. ) Os elementos de maior massa também tém

uma contagem alta no espectro devido a sua se¢ao de choque maior.
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Figura 18: Espectro tipico de RBS da amostra de InSb/Si. (a) Esquematico das trajetérias dos
ions incidente e retroespalhado e as energias correspondentes apds a colisdo com o dtomo da
superficie e o 4tomo na profundidade Az. (b) Representacao do pico de InSb.

As medidas de RBS foram feitas no LII do IF-UFRGS, em um acelerador do tipo
TANDETRON utilizando um feixe de Het com energia entre de 1 e 1,5MeV. Os fons
retroespalhados atingem o detector criando um par elétron-lacuna que sao varridos da zona
de deplecao por um campo elétrico aplicado. O pulso de corrente resultante é amplificado
e separado em analisador multicanal em funcao da voltagem, que é proporcional a energia

dos ions retroespalhados.

2.2.2 Difracao de raios X

A estrutura cristalina dos filmes foi determinada pela técnica de difragao de raios X
(XRD, do inglés X-Ray Diffraction), que utiliza ondas eletromagnéticas com frequéncias
da ordem de 10'® Hz até 10'® Hz e comprimento de onda equivalente as distancias inter-
planares dos materiais cristalinos. Quando os raios X incidem no material, parte de sua
energia é absorvida e reemitida em todas as direcoes e cada atomo se torna uma fonte
secundaria de raios X. Se o material apresenta atomos arranjados de maneira sistematica,
como uma estrutura cristalina, é possivel verificar que as relagoes de fase estabelecidas

entre as ondas espalhadas por estes atomos tornam-se periddicas e que a difragao pode ser
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observada em vérios angulos[70]. Tal fenomeno depende de alguns fatores, como a dife-
renga de caminho percorrido pelos raios X e o comprimento de onda da radiagao incidente.

Esta condigao é expressa pela Lei de Bragg[71]:

2dsenf = n\ (2.4)

onde d é a distancia interplanar, # é o angulo de incidéncia dos raios X em relacao ao

plano do filme, A é o comprimento da onda incidente e n=1,2,3...

As medidas sao feitas num difratometro, equipamento que determina os angulos no
qual a difracao ocorre quando particulas randomicamente orientadas de um determinado
material sao expostas a uma radiagao-X monocromatica (ﬁgura. A amostra é colocada
na posi¢ao S em um porta-amostra que permite rotacoes no eixo O, o qual é perpendicular
a pagina. Os raios X sao gerados no ponto 1" e as intensidades dos feixes difratados sao
detectadas por um contador C'. Todo o sistema é coplanar. O ponto 7' estd na posi¢ao
angular # em relacao a superficie da amostra, e o contador C' é colocado a uma posigao
angular 20 da extensao de 7. O contador, que fica numa peca moével mecanicamente
acoplada ao porta-amostra, é rotacionado de modo que esta configuracao, chamada 6-20,
consiga ser mantida, e a cada passo desse movimento ¢ gravado o valor de intensidade do

feixe difratado, em fungao do angulo 20[70].

Figura 19: Diagrama esquematico do difratometro de raios X: T = fonte de raios X, S = amostra,
C = detector e O = eixo de rotagao[70].

Outra técnica de difragao de raios X utilizada foi a com incidéncia rasante (GIXRD, do

inglés Grazing Incidence X-Ray Diffraction) que difere do XRD convencional por utilizar
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o feixe incidente fixo em um angulo rasante o e movimentar o detector pela faixa angular
a ser analisada. Esta configuracao apresenta vantagens em relagao ao XRD convencional
pois, em filme finos, o alcance dos raios incidentes pode ser maior que a espessura do
filme fazendo com que a intensidade do pico de difragao do substrato seja maior que
as dos picos do material. Com um angulo de incidéncia muito pequeno (entre 0,5° e
5°), o feixe de raios X percorre a amostras em uma trajetéria maior do que no XRD
convencional, aumentando a intensidade dos picos de difracao do material. Nesta técnica,
o detector é movimentado em relagao a superficie da amostra por um angulo 3, que é
equivalente a medida em 6-20 e o grafico de GIXRD ¢ apresentado igual ao convencional,

em funcao de 26[72].

A figura 20| apresenta um espectro tipico de XRD da amostra InSb/GaAs irradiada
com fluéncia 7x10™ fons/cm?, no qual é possivel identificar diferentes picos do InSb e do
substrato de GaAs (maior sinal devido a maior espessura). Os valores de angulo onde sao

localizados os picos foram comparados com dados extraidos do Internacional Center for
Diffraction Data (ICDD).

350 InSb —— InSb irradiada com fluéncia 7e14
(111)
300 GaAs
(111)
250
3
T 200 — InSb InSb
2 (220) (311
c
9
£ 150
100 H
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20 25 30 35 40 45 50 55
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Figura 20: Espectro tipico de XRD da amostra InSb/GaAs irradiada com fluéncia
7x10 fons/cm?.

As medidas de XRD foram realizadas no difratometro Siemens D500 XRD na confi-
guracao 6-20 e as de GIXRD no difratometro Bruker D8 Advance do LCN, ambos utili-
zando radiacio K, do Cu (A=1,5418 A).



2.2 Caracterizacao das amostras 27

2.2.3 Microscopia eletronica de varredura

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV ou SEM, do inglés Scanning FElectron
Microscopy) é uma técnica muito utilizada na anélise microestrutural, fornecendo in-
formacoes sobre a topografia, morfologia, diferencas na composigao, estrutura cristalina

e presenca de defeitos elétricos em materiais.

Lentes no MEV nao sao parte do sistema de formagao de imagem mas sao usadas
para focar o feixe de elétrons na superficie da amostra. A partir disso pode-se identi-
ficar dois dos maiores beneficios do MEV: alcance da magnificacao e profundidade de
campo na imagem. Profundidade de campo é a propriedade que diferencia superficies em
distancias diferentes dando um aspecto 3D para a imagem, e ajudando para que a inter-
pretacao das imagens seja feita mais facilmente[73]. Outra vantagem desta técnica é que a
aquisicao ¢ feita por sinal digital, possibilitando processamento dos sinais e manipulacao

e processamento das imagens|74].

No MEV o feixe de elétrons é emitido, com energia entre 0,2 e 40kV, de uma fonte
que pode ser de trés tipos: tungsténio, LaBg ou field emission gun (FEG), que é capaz de
produzir elétrons primarios com alto brilho e spot com tamanho pequeno até mesmo em
potenciais de aceleragao baixos. O feixe é focado por uma ou duas lentes condensadoras
e passa pelas bobinas de varreduras, que o defletem nos eixos = e y podendo assim varrer
a amostra numa determinada area retangular. Os elétrons primarios do feixe interagem
com os atomos da amostra perdendo energia por repetidos processos de retroespalhamento
elastico e inelasticos. Os processos elasticos afetam as trajetorias dos elétrons do feixe
dentro da amostra sem alterar suas energias cinéticas. Ja os inelasticos resultam na
transferéncia de energia dos elétrons para os atomos da amostra, gerando assim elétrons
secundarios, elétrons Auger e raios X caracteristicos, bem como outros tipos de radiagao.
Essas interacoes dos elétrons ocorrem em um volume especifico da amostra, conhecido
como volume de interagao[73]. O tamanho deste volume depende da energia do elétron
ao colidir na superficie da amostra, do nimero atomico do material da qual a amostra é
feita e da densidade da amostra. Todas as interagoes entao sao detectadas, e os sinais sao
amplificados e enviados para um computador, onde cada pixel do monitor é sincronizado

com a posicao do feixe na amostra, como mostra a figura [21]

Neste trabalho foram utilizados trés microscopios eletronicos de varredura: um ZEISS
modelo EVO M10, que se encontra no LII-UFRGS; um ZEISS modelo EVOM10 que se
encontra no CNANO-UFRGS e um ZEISS com duplo feixe modelo Auriga FEG-FIB

que se encontra no CME-UFRGS. Para o imageamento, as amostras sao cortadas trans-
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Figura 21: Esquema do microscépio eletronico de varredura.

versalmente e fixadas em um porta amostra em formato de disco. Para este trabalho, é
importante a andlise da espessura da amostra de acordo com a irradiacao, assim a amostra
é colocada no porta amostra com seu corte transversal orientado para cima. O conjunto
formado pela amostra e o porta amostra recebe uma camada de ouro para melhorar o

nivel de emissao de elétrons. A montagem deste aparato é mostrado na figura

Superficie

Amostra
Fita carbono
Porta amostra

Figura 22: Montagem da amostra para o imageamento em MEV.
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2.2.4 Microscopia eletronica de transmissao

Microscopia eletronica de transmissao (TEM, do inglés Transmission Electron Mi-
croscopy) é uma ferramenta muito utilizada no estudo de materiais a nivel atémico. Essa
técnica permite que se obtenha informacoes morfolégica e estrutural da microestrutura
de materiais com resolucoes na ordem de poucos angstrons. A informacao morfolégica
resulta da interacao dos elétrons com os atomos do material através de técnicas de con-
traste utilizando efeitos de difracao ou de variacao de fase dos elétrons interagindo como

onda de matéria.

O funcionamento basico de um microscopio eletronico de transmissao consiste na
extracao de elétrons de uma fonte, que logo apds sao acelerados e guiados ao longo de
uma coluna composta por lentes eletromagnéticas e aberturas. Os elétrons atravessam a
amostra com a qual interagem e tem sua trajetéria modificada. A intensidade do feixe de
elétrons é medida por um detector sensivel a posicao e resulta numa imagem ou padrao
de difracao. Por fim os elétrons atingem o filme fotografico, camara CCD ou tela de

observagao.

A emissao de elétrons é feita por efeito termionico utilizando-se um filamento aque-
cido composto de um cristal de hexaboreto de lantanio, LaBg. Essa fonte de emissao é
ligada a uma fonte de tensao, que pode gerar entre 100~300kV, e que inicia o processo
de ejecao de elétrons. Esses elétrons sao mantidos na coluna por meio de um campo
magnético que conduz o feixe possibilitando efeitos de deslocamento lateral, inclinagao
e focalizacao. O feixe passa entao pelas lentes condensadoras que sao responsaveis pela
formagao primaria deste, controlando sua convergéncia e o tamanho do local; e pela aber-
tura da condensadora que controla o nimero de elétrons que incide na amostra, ou seja,
controla a intensidade de iluminacao. A seguir, o feixe passa pela amostra; pela aber-
tura da objetiva que separa os elétrons espalhados dos nao-espalhados podendo assim
obter contraste entre regioes de diferentes espessuras, estruturas e/ou composigoes; e pe-
las lentes objetivas, que sao responsaveis pela magnificagao. A seguir, o feixe passa pela
SAD (em inglés Selected Area Diffraction), a abertura para difragao de area selecionada,
pelas lentes intermediarias que ampliam a imagem inicial formada na lente objetiva; e
entao pelas projetoras que expandem o feixe sobre a tela de observacao, geralmente de
fésforo, ou por outros dispositivos de imagem[75], [76]. Para as amostras deste trabalho fo-
ram utilizados os seguintes microscépios eletronicos de transmissao: um JEOL JEM 2010

(com tensao de 200kV) que se encontra no Centro de Microscopia Eletronica (CME) da

UFRGS, onde foram analisadas as amostras preparadas por clivagem (se¢ao[2.2.4.1)); e um
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XFEG FEI Titan 80/300 (com tensao de 300kV) do Instituto Nacional de Metrologia,
Qualidade e Tecnologia (INMETRO).
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Figura 23: Esquema do microscépio eletronico de transmissao.

2.2.4.1 Preparacao de amostras por clivagem

A microscopia eletronica de transmissao requer amostras com espessuras da ordem de
poucos nanometros, possibilitando assim que os elétrons nao apenas atravessem a amos-
tras mas também carreguem informacao sobre a microestrutura. Portanto a preparacao
de amostras é uma etapa crucial do processo. Neste trabalho foi utilizada a técnica de cli-
vagem por ser a mais indicada para as amostras estudadas pois, ao contrario do método
tradicional, nao precisa-se coloca-las sob regime de altas temperaturas, que provavel-
mente danificaria a estrutura porosa mudando o tamanho e a forma dos poros obtidos
por irradiagao[30}, 55, B5]. Este método de preparacao permite que se fagam amostras
rapidamente, sendo a sua maior limitacao a que o material consiga ser clivado ou fratu-

rado. E também indicado para filmes finos depositados, e dificilmente funcionara para
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multicamadas devido a adesdo.

(a) (b)

S—

Figura 24: Diagrama esquematico da técnica de clivagem com baixo angulo para preparacao de
amostras de TEM[69].

A amostra consiste em um filme de InSb com 400 nm de espessura sobre um substrato
de GaAs com ~500 um (fig. ), que é reduzido em uma politriz a uma espessura de
90~100 um (fig.24b). Subsequentemente sao feitas marcas, com um cortador de diamante
de ponta fina, ao longo do angulo 12~15° em relagao a um dos lados da amostra (fig. @lc)
A amostra entao ¢é clivada neste angulo e em seguida no angulo normal formando assim
uma ponta (fig. ) Esta ponta precisa ser fina e suave, nao podendo ter ”degraus” ou
algum outro tipo de defeito. A amostra entao é colocada num porta-amostra de modo
que consiga ficar apoiada e centralizada. Para a fixacao da amostra no porta-amostra é
usada uma mistura de resina de alta dureza, que nao precisa de calor para ser curada, e

p6 de prata para o melhoramento da condutividade elétrica (fig. )

2.2.5 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS, do inglés X-Ray Pho-
toelectron Spectroscopy) é uma técnica de anélise superficial da composi¢ao elementar,
estrutura eletronica e de bandas, e do estado de oxidacao dos elementos[77] que utiliza os
raios X gerados por radiacao sincrotron. O acelerador de particulas fonte de luz sincrotron
¢ 0o UVX, possui 30 m de diametro, opera com energia de 1,37 GeV e estd localizado no La-
boratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), integrado ao Centro Nacional de Pesquisa
em Energia e Materiais (CNPEM).
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2.2.5.1 Radiagao Sincrotron

Sincrotron é um tipo de acelerador de particulas ciclico, no qual os campos elétrico e
magnético sao responsaveis pela aceleracao das particulas e por manter suas trajetorias
circulares, respectivamente. A radiacao emitida pelas particulas carregadas relativisticas
(geralmente elétrons e pdsitrons) ao percorrerem uma trajetéria curva, é denominada
radiagdo sincrotron e possui um amplo espectro de frequéncias (do infravermelho aos

raios X).

Uma particula carregada em movimento produz um campo elétrico £ e um campo

magnético Bea relacao entre eles é dada pelas equagoes de Maxwell:

v.E="
Ho
V-B=0
. 3 (2.5)
VxE:—é—B
ot

VxB= Moj‘i‘ M0€05—E
ot

onde p é a densidade de carga, J é a densidade de corrente e [o € €y sao as constantes
magnética e elétrica, respectivamente. A figura [25| apresenta imagens do software Radia-
tion 2D que simula campos elétricos gerados por particulas carregadas em repouso )
e em movimento (com velocidade v =0,9¢), circular (25p) e ondulado (25k). Quando
a particula estd em repouso, a derivada de E em relacao ao tempo é zero, bem como
0 campo magnético é, nao havendo perda de energia. Em uma trajetoria circular, a
particula carregada gera um campo elétrico em formato de espiral com uma zona espiral
brilhante, e essa é a radiagao sincrotron. E quando a particula é colocada numa trajetoria
periodicamente defletida, com um ondulador ou um wiggler, a radiagao é gerada para

cada curva[69].

A energia da radiacao produzida pela particula carregada em movimento é dada pela

equagcao:

hE?

ET(ld P —
2wrm3cd

(2.6)

onde F é a energia da particula em movimento, h é a constante de Planck, r é o raio da

curvatura, m é a massa da particula e ¢ é a velocidade da luz.
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Figura 25: Imagens do simulador Radiation 2D. a) Particula carregada em repouso; b) particula
carregada em movimento circular; ¢) trajetéria ondulada. As linhas azuis correspondem a diregao
de propagacao de E[T8].

A figura [26] apresenta um esquematico da instalagao de um sincrotron. Inicialmente
as particulas sao aceleradas em um acelerador linear ou ciclico e injetadas no anel de
armazenamento, onde sao mantidas circulando com energia constante. O sistema deve
ser mantido em ultra-alto vdcuo (1077 - 1078 Pa) para que a perda de energia seja redu-
zida, visto que ocorrem interagoes particula-particula e particula-molécula de gas e, até
mesmo, com a prépria radiagao produzida, que diminuem a intensidade do feixe ao longo
do dia, sendo mantido razoavelmente por ~15h. O anel de armazenamento é composto
por diversos dipolos cujos campos magnéticos defletem as particulas, produzindo assim
a radiagdo sincrotron. Essa radiagdo também pode ser produzida (ou melhorada) por
dispositivos de inser¢ao, como os wigglers ou os onduladores (fig. , citados anterior-
mente, que consistem de um conjunto de dipolos magnéticos posicionados em paralelo
com polaridades opostas e sao instalados nas secoes retas do anel de armazenamento. O
feixe de radiacao é emitido em formato de cone necessitando ser focado por quadrupolos

magnéticos[79)].

O feixe de radiacao possui um amplo espectro e as regides espectrais sao divididas
em linhas de luz, que sao as estagoes experimentais onde os materiais sao analisados. A
linha de luz SXS do LNLS, utilizada neste trabalho, utiliza raios X moles (1 a 5keV)
representada na figura que passa por uma camara de espelhos e pelo monocromador,
onde o feixe policroméatico é monocromatizado. A estacao de trabalho é constituida por

uma camara em ultra-alto vacuo onde a amostra ¢ inserida.
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Figura 26: Diagrama esquemadtico de um sincrotron. (a) Acelerador linear; (b) Sincrotron de
aceleragao; (c) Anel de armazenamento; (d) Linha de luz [69].

Figura 27: Diagrama esquematico do ondulador e do wiggler usados como fontes de radiacao
sincrotron[80].

Dipolo Camara do Monocromador  Estagdo de
magnético espelho trabalho

Figura 28: Diagrama esquemadtico dos principais componentes usados na linha de luz [69].

As medidas de XPS foram realizadas na camara de andlise da linha de luz D04A-SXS
no LNLS (ﬁg. As amostras foram investigadas usando o escaneamento longo (long
scan - LS) nas regidoes do In3d, Sb3d, O 1s e C1s. Os espectros foram coletados usando
um monocromador de duplo-cristal InSb (111) nas energias fixas dos fétons (hv) de 1840 e
3000eV. O analisador hemisférico de elétrons (PHOIBOS HSA3500 150 R6) foi colocado
a uma energia de passagem de 30eV ou 20eV (para as regioes especificas O 1s e Sb3d), e
o passo em energia foi de 0,1eV, como o tempo de aquisi¢do de 100 ms/ponto. A pressao
de base utilizada dentro do camara foi aproximadamente de 2,0x 10~ mbar. A calibracao

da energia do féton monocromador foi realizada através da medida na borda K do Si
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(1839 V).

Figura 29: Vista interna do LNLS.

2.2.5.2 Técnica XPS

A técnica XPS fundamenta-se no efeito fotoelétrico, descoberto experimentalmente
por Heinrich Hertz em 1887 e teorizado por Albert Einstein em 1905, e consiste na in-
cidéncia de um feixe de raios X sobre um material, que interage com os atomos da su-
perficie causando a emissao de elétrons por efeito fotoelétrico (denominado fotoelétrons)

que sao coletados e analisados posteriormente.

O processo de fotoemissao é mostrado no esquemético da figura [30] onde um elétron
da camada K (1s) é ejetado do dtomo. O espectro fotoeletronico reproduz a estrutura
eletronica de um elemento de forma bastante precisa, ja que todos os elétrons com uma
energia de ligacao inferior a energia do féton sao caracterizados no espectro. Os elétrons
que sao excitados e escapam sem perda de energia contribuem para os picos caracteristicos
do espectro, ja aqueles que sofrem dispersoes inelasticas e sofrem perda de energia con-

tribuem para o background[81].

A energia de emissao dos elétrons Fj, é dada por

Ek = hv — Eb - ¢a (27)

onde hv é a energia dos fétons incidentes, Fj, é a energia de ligacao do elétron em relagao

ao nivel de Fermi e ¢, ¢ a fungdo trabalho do analisador[82].

O nivel de Fermi ¢ utilizado como referéncia, ou seja, um elétron que se encontre neste
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Figura 30: Diagrama esquematico do processo do XPS, mostrando a fotoionizagao de um atomo
por ejecao do elétron 1s[81].

nivel é definido com energia de ligacao igual a zero (E,=0). A energia do f6ton incidente
é utilizada parcialmente para excitar o elétron de seu estado ligado para o nivel de Fermi.
Em adigao, para que o elétron seja removido completamente do material, é necessario um
trabalho adicional (¢s) e apds sua retirada, o nivel de Fermi é chamado de nivel de vacuo.
O fotoelétron, em um experimento de XPS, passa por um analisador e um multiplicador
de elétrons, e neste ultimo é realizada uma pequena quantidade de trabalho, denominada

funcao trabalho do analisador (¢,)[79].

A energia de ligacao pode ser dita como a diferenca de energia entre os estados inicial
e final apos o fotoelétron ser ejetado do atomo. Por causa dessa variedade de estados finais
possiveis dos ions para cada tipo de atomo, ha uma variacao correspondente das ener-
gias cinéticas dos elétrons emitidos. As variagbes nas energias de ligagdo (deslocamento
quimico) de cada elemento surgem das diferengas no potencial quimico e polarizabilidade
dos compostos. O deslocamento quimico é o principal aspecto do espectro de XPS e cada
elemento da tabela periddica apresenta um valor caracteristico, que pode variar de pou-
cos a muitos eVs. Por essa razao, o passo em energia deve ter um valor baixo para que
seja possivel extrair o maximo de informagao do espectro. Os deslocamentos observados
no XPS tém origem nos efeitos de estado inicial e final. No caso dos efeitos de estado
inicial, a carga do atomo anterior a fotoemissao é que desempenha o papel principal na
determinacao da magnitude do deslocamento quimico. Quanto maior a quantidade de
ligacoes com atomos eletronegativos, mais positivo é o deslocamento quimico do XPS. Os
efeitos de estado final que ocorrem seguido a fotoemissao, como o relaxamento dos orbitais
dos elétrons, polarizagao de ions circundantes e blindagem de vacancias, geralmente sao

dominantes para influenciar a magnitude do deslocamento quimico[81].
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O espectro de XPS apresenta a distribuicao do niimero de fotoelétrons detectados em
funcao da sua energia cinética, onde podem ser observados diversos picos sobrepostos a
um fundo (background). Esse fundo é devido aos processos de espalhamentos inelasticos
multiplos que alguns fotoelétrons sao sujeitos antes de serem ejetados da amostra. Dessa
forma, esses fotoelétrons de fundo perdem sua informacao caracteristica e para que haja
a interpretacao correta do espectro de XPS, esse fundo deve ser subtraido, e o método
mais comumente utilizado é o de Shirley[83]. Os picos variam de acordo com o nimero

quantico do nivel de origem do fotoelétron.

A figura apresenta um espectro tipico de XPS para uma das amostras estudada
neste trabalho (InSb nao irradiado), onde podem ser observados diferentes niveis quanticos
para um mesmo elemento. Por exemplo, neste espectro o In apresenta o seguintes niveis:
3s, 3d, 3p e 4d. O pico 3d ¢ um dubleto 3d3/5 e 3d5/2, € 0 3p é um dubleto 3p;/2 € 3p3/a.
Essa separacao ocorre devido ao acoplamento spin-orbita L - S, onde L é o momento
angular orbital e S é o momento angular de spin, resultando no momento angular total
J =L+ S. O nivel eletronico n e os nimeros quanticos de momento angular orbital [,
de momento angular de spin s e de momento angular total 7, dos dubletos citados acima,

estao apresentados na tabela [4]

Tabela 4: Dubletos 3d e 3p.

n 1 S J
3pip |3 1 -1/2 1)2
3ps;e |3 1 +1/2 3/2
3ds;p |3 2 -1/2 3/2
3dsp |3 2 +1/2 5/2
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Figura 31: Espectro de XPS de InSb nao irradiado.

2.2.6 Efeito Hall

O efeito Hall foi descoberto em 1879[84] por Edwin H. Hall, onde observou-se um
potencial quando uma corrente elétrica passava através de uma amostra sob a acao de
um campo magnético. A diferenca de potencial observada era proporcional a corrente e
a0 campo magnético, mas na direcao perpendicular de ambos. Dessa forma, foi possivel
determinar pela primeira vez o tipo (negativo ou positivo) dos portadores de carga em
um condutor, bem como sua concentracao. Desde entao, medidas de efeito Hall tem
sido utilizadas na caracterizagao das propriedades de transporte elétrico em metais e
semicondutores. As vantagens desta técnica sdao: instrumentagao simples (basicamente
precisa-se de uma fonte de corrente, um voltimetro e um magneto de tamanho razoével),

facil interpretacao e vasta variacao dinamica.

Considera-se uma amostra retangular (fig. de comprimento ¢ na direcao x, largura

[ na direcao y e espessura s na direcao z.

Ao longo da amostra passa uma corrente elétrica I,, com carga ¢, densidade dos
portadores de carga n (nimero de portadores de carga por unidade de volume) e com
velocidade de deriva v,, na diregao positiva de x. A corrente I, é a densidade de corrente

J: vezes a area da secao transversal do condutor que é [s, e J, é a densidade de carga ng
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Figura 32: Geometria de campos e amostra no experimento de efeito Hall.

vezes a velocidade de deriva v,, ou seja,

I, = J.ls = nqugls. (2.8)

A corrente [, é causada pela aplicacao de um campo elétrico E, ao longo do compri-

mento do condutor. Como a corrente é proporcional ao campo, temos que

J, = 0B, (2.9)

onde o é a condutividade do material.

Na presenca de um campo magnético externo B, a trajetéria dos portadores de carga
é alterada devido a forca de Lorentz ¢v x B, o que resulta na polarizacao das cargas
do condutor, criando assim um campo elétrico transversal £,. O equilibrio ¢ alcangado

quando as forgas elétrica e magnética tém igual magnitude. Assim,

E, = v,B., (2.10)

onde F, ¢ o campo elétrico, chamado campo de Hall, na diregao y e B, o campo magnético

na direcao z.

Em um experimento, uma diferenca de potencial é medida através da amostra, cha-
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mada voltagem de Hall Vy, que esta relacionada ao campo de Hall pela equacao

l
Vi = —/ E,dy = —E,l. (2.11)
0

Das equagoes [2.8] e obtem-se

Vg = — ( ! ) I“"fBZ, (2.12)

ng) s

onde o termo no parénteses é conhecido como coeficiente de Hall Ry:

Ry = —. (2.13)

Este termo serd positivo se os portadores de carga forem positivos, e negativo se os
portadores de carga forem negativos, ou seja, a polaridade de Vg determina o tipo dos

portadores de carga[85].

Os portadores de carga movem-se aleatoriamente em um semicondutor devido a
agitacao térmica, sofrendo diversas colisoes, de tal forma que o deslocamento total médio
do portador é nulo. Quando um campo elétrico é aplicado, os portadores continuam
a mover-se aleatoriamente, porém é adicionada uma velocidade ao longo da direcao do
campo elétrico, conhecida como velocidade de arraste (drift). A constante de proporci-
onalidade entre a velocidade de arraste dos portadores e o campo elétrico que os coloca

em movimento é chamada de mobilidade .

2.2.6.1 Meétodo de Van der Pauw

A mobilidade e a densidade superficial de cargas em um determinado material sao
determinadas por uma combinac¢ao de medidas de resistividade e de efeito Hall, e o método
de Van der Pauw concilia estas duas medidas. Neste método, é necessario que se facam
contatos 6hmicos, suficientemente pequenos, nas quatro pontas da amostra, sendo esta

um filme de espessura homogénea, sem apresentar descontinuidades.

Para o experimento deste trabalho foram montados suportes para as amostras (fig.
que se adaptassem ao sistema que se encontra no Laboratério de Microeletronica (LuE)
do IF-UFRGS. Os suportes foram impressos em placas de circuito e desenhados de tal
forma que tivessem quatro pontas onde sao soldados fios de cobre esmaltados com 0,3 mm

de espessura. A amostra é colocada no centro e, utilizando a outra extremidade dos fios
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de cobre, sao feitos contatos com cola prata nos vértices da amostra.

Contatos -

Amostra -

Figura 33: Figura esquematica dos suportes montados para as medidas de efeito Hall utilizando
o método de Van der Pauw.

Figura 34: Representacao esquematica das medidas de efeito Hall utilizando o método de Van
der Pauw.

Uma corrente elétrica I15 é aplicada entre os contatos 1 e 2 e é medida a tensao V3y
entre os contatos 3 e 4; em seguida a corrente elétrica I»3 é aplicada entre os contatos 2 e
3 e é medida a tensao V74 entre os contatos 1 e 4 (fig. . Desta forma obtém-se as duas

resisténcias caracteristicas:

Vg Via

Ry=— Rp = —.
A ]12 b ]23

(2.14)

Para as medidas de efeito Hall é aplicado um campo magnético perpendicular, uma

corrente elétrica I entre os contatos 1 e 3 e a seguir medida a tensao Vp entre os contatos



2.2 Caracterizacao das amostras 42

2 e 4. Assim, obtém-se a densidade de portadores ng dada por:

1B (2.15)
n = . .
* 7 qlval
E a mobilidade dos portadores, dada por:
V 1
_ WVul (2.16)

H=ReIB ™ qnsR.’

onde Rg = p/d é a resisténcia do filme fino, sendo p a resistividade do material e d a

espessura do filme.

O aparato experimental é composto por uma fonte de corrente (6 A) para campo
magnético B (3280 Gauss) modelo EMG18134, um voltimetro digital modelo Keithley
182 e uma fonte de corrente modelo Keithley 220.

2.2.7 Fotoluminescéncia

Fotoluminescéncia, do inglés photoluminescence (PL) é uma técnica de espectrosco-
pia 6ptica muito importante na investigacao da estrutura eletronica, ambas intrinseca e
extrinseca, de materiais semicondutores e semi-isolantes[73]. O fendémeno consiste, basi-
camente, na absorcao de energia pelo material, em um processo chamado foto-excitacao,
e subsequente emissao de luz pelo mesmo, podendo extrair-se um bom conjunto de in-
formagoes sobre suas propriedades épticas. Quando as medidas sao feitas em regime de
baixas temperaturas, como por exemplo quando as amostras sao resfriadas a tempera-
tura de He liquido, o espectro de fotoluminescéncia pode dar excelentes informagoes sobre
a pureza e a qualidade cristalina do material, bem como a concentragao de impurezas,

defeitos e a banda proibida de semicondutores.

O processo em semicondutores se da do seguinte modo, quando iluminado por uma
fonte de luz no qual a energia do féton ¢ maior que a energia da banda proibida
do material, elétrons sao promovidos a banda de conducao, deixando lacunas na banda
de valéncia. Quando um par elétron-lacuna se recombina, é emitido um féton que tem
comprimento de onda caracteristico do material. Assim, é formado um espectro da luz
emitida, de onde é extraida toda a informagao sobre a estrutura eletronica. No processo a
baixas temperaturas, um féton é absorvido para entao criar um par elétron-lacuna. Entao
os elétrons (lacunas) rapidamente termalizam para baixo (cima) da banda de condugao

(valéncia) por emissdo de fonons. Por essa razao, geralmente a luminescéncia nao é
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observada acima da energia de banda proibida. Uma vez que, tanto o elétron como a

lacuna estejam relaxados, ambos podem se ligar formando um exciton.

As medidas experimentais de PL foram realizadas no LII. O aparato experimental
(fig. de PL ¢ inteiramente montado em uma mesa 6ptica onde se encontra um sistema
adquirido da empresa ACTON, que consiste de um laser de argonio Melles Griot 35 IMA
421-120 que emite em 488 nm, um monocromador, um sistema eletronico que conecta o
monocromador a um computador, um sensor CCD PIXIS 256BR UV onde as medidas
sao coletadas e um medidor de poténcia COHERENT modelo Fieldmaster power energy

meter 33-0506 que mede a densidade de poténcia que incide na amostra[86].

A amostra é colocada no porta amostra de modo que o feixe incidente esteja a um
angulo de 60° com a normal, evitando assim que o feixe refletido incida no monocromador.
Na entrada do monocromador é usado um filtro passa baixa UV, usado para bloquear
comprimentos de onda menor que 510nm. Dentro do monocromador ha um arranjo
de espelhos e grades de difragao usados para decompor o espectro de luminescéncia da

amostra.

= A
V

Filtro de .
densidade Filtro
neutra passa baixa CCD

Laser de 0
488 nm i

Porta -
amostra

Monocromador

Figura 35: Diagrama esquematico do arranjo experimental utilizado em fotoluminescéncia.
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3 Resultados e Discussoes

Neste capitulo, sao apresentados os resultados deste trabalho. As anédlises aqui feitas
sao parte de um estudo sistematico da estrutura e das propriedades elétricas e eletronicas
de antimonetos, em particular o InSb, quando submetidos a irradiacao ionica. Como
visto na secao [1.3] a irradiagao ionica leva esses materiais a desenvolverem uma estrutura

porosa aumentando suas espessuras e areas superficiais significativamente.

As amostras estudadas neste trabalho sao: InSb (z nm)/SiO,/Si, onde x varia de 20 a
300 nm, fabricadas por sputtering; InSb (400 nm)/GaAs fabricada por MBE; e InSb bulk.
Por simplicidade as amostras serdao chamadas de InSb-MBE; InSb-Sput (com espessura
de 75nm); InSb (znm), onde =20, 50, 75, 100, 200 e 300 nm; e InSh-bulk. Todas as
amostras foram submetidas & irradiacdo idnica com fons de Au™" com energia 17 MeV, &
temperatura ambiente, com fluéncias variando entre 5x10*° e 1x10® cm™2. A tabela

apresenta um esquematico das amostras estudadas e as respectivas técnicas utilizadas.

Tabela 5: Relacao de técnicas experimentais e amostras utilizadas neste trabalho.

TEM | MEV | XRD | GIXRD | RBS | XPS | Efeito Hall | PL
InSb bulk X
InSb-MBE X X X X
InSb-Sput X X X
InSb (znm) | X X X X X X

Os resultados estao divididos em trés tipos de caracterizacao: estrutural, eletronica
e elétrica. Na secao sao apresentados os resultados da caraterizacao estrutural: os
efeitos da irradiagao a baixas fluéncias com imagens de TEM na subsecao|3.1.1] a evolugao
dos poros de acordo com o aumento da fluéncia de irradiagao com imagens de MEV na
subsecao[3.1.2] a andlise da cristalinidade com padroes de XRD e GIXRD na subsegao[3.1.3]
e a andlise da composigao elementar com espectros de RBS na subsecao[3.1.4l A secao[3.2

apresenta a caracterizacao eletronica da superficie com medidas de XPS. Na secao sao0
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apresentados os resultados da caraterizagao elétrica da amostra de InSb/GaAs; medidas

de efeito Hall na subsecao e curvas de PL na subsecao [3.3.2

3.1 Irradiacoes e Caracterizacao Estrutural

3.1.1 Irradiacao a baixas fluéncias

As imagens de TEM das amostras nao-irradiada e com baixa fluéncia foram feitas com
InSb bulk pois este material como-feito é cristalino e favorece a preparagao de amostras. A
figura 36| apresenta uma imagem de TEM da amostra de InSb bulk antes de ser submetida
a irradiacao, preparada pelo método convencional, e é possivel observar que o material é

cristalino. A regiao mais clara é visivelmente amorfa por causa do método de preparagao.

Figura 36: Imagem de TEM para a amostra de InSh-bulk nao irradiada.

A figura[37h apresenta a imagem de TEM para a amostra de InSb bulk irradiada com
fluéncia 5x 10 cm~2. Diferente do que é observado para InP e GaP[87], irradiacao ionica
nao causa amorfizacao do InSb cristalino, seja no regime de perda de energia eletronica
ou nuclear. No entanto, o material apresenta defeitos estendidos (dislocation loops) e
pequenas cavidades esféricas, indicados em 1 e 2, respectivamente. Em materiais como
a-Ge e a-Si[43], irradiados com fons de Au com 185MeV e esta mesma fluéncia, hé a
formagao de ion tracks, sendo possivel enxergar os efeitos individuais dos fons sem que
ocorra uma sobreposi¢ao (overlap). No InSb o ion track nao é visivel para TEM pois

para tal ele deveria ser amorfo numa matriz cristalina ou vice-versa, ou possuir uma
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densidade muito diferente da matriz. A figura [37b mostra uma magnificagdo da regiao
marcada, indicando que o material apresenta estrutura cristalina, ou seja, a irradiacao

produz defeitos na estrutura cristalina, sem amorfizar completamente o material.

o 4

5x101%cm-2

50 nm

Figura 37: Imagem de TEM para a amostra de InSb-bulk submetida a irradiagao i6nica com

fluencia 5x10*° cm=2. (a) Os ntimeros 1 e 2 indicam, respectivamente, defeitos estendidos e

pequenas cavidades esféricas. (b) Magnificacao da regido indicada.

3.1.2 Evolugao dos poros com o aumento da fluéncia

A figura apresenta imagens obtidas por MEV para amostras de InSb-MBE em
funcao da fluéncia irradiada. Note que cada quadro apresenta sua prépria barra de escala
para melhor visualizacao. A amostra como-feita apresenta um filme de InSb com ~400 nm
de espessura. Com o aumento do valor da fluéncia de irradiacdo a amostra apresenta um
aumento significativo na espessura, chegando a ~4,5 ym para a fluéncia 1x10'° cm 2. Isso

representa um aumento de ~11,5 vezes da espessura inicial.

A figura [39] apresenta em escala as mesmas figuras anteriores para uma melhor visua-
lizagao do aumento relativo das espessuras. Nota-se que, em comparagao com as figuras
e[l3|na secao|1.3], o valor de saturagao para a espessura nao ¢ atingido com os parametros
de irradiacao utilizados, porém este nao é o escopo deste trabalho e valores mais altos de
fluéncia se tornam dificeis de obter devido ao longo tempo de irradiacao e as limitagoes

dos equipamentos utilizados nesse estudo.
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300 nm

200 nm

Figura 38: Imagens de MEV obtidas para a amostra de InSb-MBE submetida a diversas fluéncias
de irradiacgao.

1x10% cm®

7x10% cm®

3x10* cm™

2x10% cm®

InSh 1x10% cm®

Figura 39: Evolucao das espessuras da amostra de InSb-MBE em funcao da fluéncia de irra-
diagao.
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Como mostrado na figura cada fon que atravessa o filme de InSb gera defeitos
na estrutura cristalina e pequenas cavidades aproximadamente esféricas ao longo da sua
trajetoria. Com o aumento da fluéncia, a estrutura passa por diversos estégios, de uma
estrutura compacta (como-feita) até uma estrutura totalmente porosa semelhante a uma

rede de nanofios interligados, como mostrado na figura [40]

InSh-MBE

Figura 40: Imagem de MEV da amostra de InSb-MBE irradiada com fluéncia 1x10' cm™2.

Similar a amostra anterior, a figura [41] apresenta as imagens obtidas por MEV para
as amostras de InSb-Sput em funcao da fluéncia irradiada. Da mesma forma, as amos-
tras apresentam a expansao caracteristica destes semicondutores submetidos a irradiacao
ionica. Entretanto, o aumento no valor da espessura é mais rapido do que para a amos-
tra de InSb-MBE, ou seja, precisa de uma fluéncia menor para alcancar a porosidade

semelhante a obtida nos filmes depositados por MBE.

A figura [42] mostra a magnificacio da amostra irradiada com fluéncia 2x10' cm=2,

onde os nanofios sao também aproximadamente uniformes com valor de diametro de
~28nm. E importante salientar que o diametro dos nanofios parece saturar em ~20-
30nm e esse valor nao diminui significativamente mesmo para as amostras irradiadas com

as mais altas fluéncias.
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Mioirradiada

50 nm 150 nm

300Mm

Figura 41: Imagens de MEV obtidas para a amostra de InSb-Sput submetida a diversas fluéncias
de irradiagao.

InSh-Sput

Figura 42: Imagem de MEV da amostra de InSb-Sput irradiada com fluéncia 2x10' cm=2.

A figura apresenta diferentes magnificacoes da imagem de TEM da amostra de
InSh (fabricada por sputtering) irradiada com fluéncia 2x10'* cm™2. Para o preparo dessa

amostra foi realizada uma raspagem do filme poroso e este, misturado com etanol. Dessa
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solucdo, uma gota ¢ depositada diretamente sobre uma grade de carbono Holey Carbon®.
Na parte superior da figura é possivel identificar o material poroso, em uma estrutura de
um emaranhado de nanofios, tipico das amostras irradiadas com altas fluéncias. A parte
inferior apresenta parte de um desses nanofios, no qual é evidente a estrutura policristalina.
Os nanocristais sao randomicamente orientados, estendem-se por toda a superficie do

nanofio e possuem, aproximadamente, 5 nm de diametro.

"

b=t N

o e
!

Figura 43: Imagem de TEM da amostra de InSb(75nm)/Si submetida a irradiacdo i6nica com
fluéncia 2x 10 cm=2.

As amostras de InSb-MBE e InSb-Sput apresentam estruturas similares com carac-
teristicas muito proximas, como o diametro dos nanofios, porém cada uma necessita de
uma quantidade diferente de ions para que se consiga uma mesma expansao relativa
do filme. Isso ocorre pois a amostra fabricada por sputtering apresenta muitos defeitos

estruturais ja no estado como-feita, diferente da amostra bulk ou InSb-MBE que sao mo-
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nocristalinas antes da irradiagao. A figura [44 mostra uma comparacao entre imagens das

2 confirmando a dife-

duas amostras para a mesma fluéncia de irradiacao, 2x10' cm™
renga de expansao entre elas. As imagens possuem escalas diferentes e as espessuras das

amostras como-feitas também sao diferentes.

InSbh-Sput _ InSb-MBE

Figura 44: Comparagao entre a porosidade induzida por irradiagao idnica em amostras de InSb-
MBE e InSb-Sput irradiadas com fluéncia 2x10'4 cm=2.

O gréfico apresenta o aumento relativo das espessuras das amostras em funcao
da fluéncia. A amostra de InSb-Sput tem um crescimento no valor da espessura mais
acelerado do que na amostra de InSb-MBE. A porosidade se dd mais facilmente (exige
menor densidade de energia depositada) nas amostras de InSh-Sput do que nas amos-
tras de InSb-MBE, em razao da grande quantidade de defeitos estruturais existentes nas
amostras fabricadas por sputtering. Esses defeitos facilitam o surgimento e evolucao dos

poros com o aumento da fluéncia.

14 @ InSb MBE

E InSb Sputtering

12

10

Aumento da espessura

T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0x10"

Fluéncia de irradiag&o (cm'z)

Figura 45: Crescimento relativo das espessuras das amostras de InSb-MBE e InSb-Sput em
funcao da fluéncia irradiada.
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A figura |46| apresenta as imagens de MEV para as amostras de InSb (x nm) onde x é
a espessura do filme que varia entre 20 e 300 nm, e a figura f7] o aumento da espessura
do filme poroso em relagdo ao nao-irradiado. Na amostra de InSb (20nm) a espessura
do filme é comparédvel ou até menor do que a espessura de saturacao dos nanofios logo,
apesar da amostra adquirir uma textura na superficie, nao fica evidente a formacao de

nanofios.

Amostra 75 nm

Amostra 100 nm

-

300 nm™

Figura 46: Imagens de MEV das amostras de InSb (znm) com diferentes espessuras, (a) nao

irradiada e (b) irradiada com fluéncia 2x 10 cm=2.
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Figura 47: Crescimento relativo das espessuras das amostras de InSb (znm) em fungao da
fluéncia irradiada.

3.1.3 Analise estrutural por XRD e GIXRD

A figura [48| apresenta as medidas de XRD obtidas para a amostra de InSh-MBE sub-
metida a diferentes fluéncias de irradiacao. Inicialmente, a amostra como-feita apresenta
na sua estrutura o GaAs(111) e o InSb (200) ortorrémbico. Como visto na secao [1.2} a
fase preferencial de crescimento no InSb é a zincblende, sendo a ortorrombica uma fase
menos estavel que cresce sob determinadas condigoes de pressao e temperatura. Visto
que a técnica de deposicao de filmes MBE possui parametros controlados, como alta tem-
peratura, para limitar os niveis de impurezas indesejadas, o crescimento do filme de InSh

ocorreu na fase ortorrombica.

Com o aumento da fluéncia de irradiagdo o GaAs amorfiza[88], 89, diminuindo consi-
deravelmente a amplitude do pico de difracao correspondente a fase cristalina zincblende.
A estrutura ortorrombica do InSb comeca a apresentar distor¢oes na rede, que levam a um
stress do parametro de rede seguido de um relaxamento e por um stress novamente e assim
sucessivamente, levando a flutuagoes. A partir de uma certa fluéncia (~1x10Mcm™2), é
possivel observar o surgimento de picos relativos ao InSb zincblende (aproximadamente
nos angulos 24, 39 e 46).
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Figura 48: Medidas de XRD para as amostras de InSb-MBE submetida a diferentes fluéncias
de irradiagao.

O aumento da fluéncia também leva a outros efeitos, como o surgimento de picos
nos angulos 20 ~ 27,5° e =~ 50°, de acordo com a figura 49, Picos nesta posicao suge-
rem a formacao de nanocristais de Sb metélico ou de SbyO3. Nas medidas de RBS, na
subsecao[3.1.4] hd visivelmente a presenca de oxigénio, e nas medidas de XPS, na segao[3.2]
ha visivelmente a presenga de 6xido de Sb. A imagem de TEM da figura [43] apresenta a
formagcao de nanocristais de Sb que estao distribuidos nos préprios nanofios de InSh. Os

resultados de medidas elétricas mostrados na segao corroboram tais observagoes.
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Figura 49: Medidas de XRD para as amostras de InSb-MBE submetida a diferentes fluéncias
de irradiagao.

A figura [50| mostra as medidas de XRD obtidas para a amostra de InSbh-Sput para di-
ferentes fluéncias de irradiacao. A amostra nao-irradiada apresenta uma estrutura amorfa
e com o aumento da fluéncia os picos correspondentes ao InSb zincblende tornam-se proe-
minentes, como mostrado na figura 50} indicando uma mudanga na estrutura da amostra,

que era amorfa ao ser fabricada e adquire uma estrutura policristalina apds a irradiacao



3.1 Irradiacées e Caracterizacao Estrutural 55

ionica. Nestas amostras também surgem picos que sugerem a formacgao dos nanocristais de
Sb metalico ou de ShyO3, cuja amplitude aumenta com o aumento da fluéncia, semelhante

a0 observado nas amostras de InSb-MBE.
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Figura 50: Medidas de XRD para as amostras de InSb-Sput submetida a diferentes fluéncias de
irradiagao.

A andlise de GIXRD foi realizada na amostra InSb (75nm) irradiada com diversas
fluéncias e os padroes de difragdo sao apresentados da figura O filme nao irradi-

2 sao amorfos e para as fluéncias maiores que

ado e irradiado com fluéncia 1x10'% cm™
1x10" ¢cm™2 o filme de InSb se torna policristalino com uma fase zincblende (mais estavel).
Com o aumento da fluéncia, os picos de difracao aumentam em amplitude e diminuem
em largura, indicando um aumento no tamanho dos cristalitos. A amplitude relativa dos
picos confirma a natureza policristalina dos filmes porosos de InSh, apéds irradiagao com
fluéncia suficiente (fig. , e sugere que os cristalitos sao orientados randomicamente. A

contribuicao da fase amorfa diminui com o aumento da fluéncia de irradiacao.

A figura apresenta os padroes de difragao para as amostras de InSb (z nm), nao
irradiada e irradiada com fluéncia 2x10'* cm~2. As amostras com filmes de espessura de
20, 50 e 75nm sao amorfas e com o aumento da espessura o InSh se torna policristalino
com fase zincblende. A saliéncia do lado esquerdo do pico de diregao (111) sugere a
formacao de SboO3 ou Sb metalico. Apds a irradiacao a amplitude relativa dos picos de
difragao se altera, acompanhada de um aumento na largura a meia altura (FWHM, do
inglés full width at half maximum) de cada pico consistente com a redugao do tamanho

dos cristalitos.
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Figura 51: Medida de GIXRD da amostra de InSb (75 nm), nao irradiada e irradiada com diferen-
tes fluéncias de irradiacdo. As curvas estao deslocadas no eixo y para uma melhor visualizagao.
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Figura 52: Medidas de XRD para as amostras de InSb (z nm) com diferentes espessuras, nao
irradiada (acima) e irradiada (abaixo).
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Essas mudancas acontecem por causa da energia depositada pelos ions de Au com os
quais o InSb foi irradiado. Como descrito anteriormente na segao [I.4] a irradiacao iénica
tem um efeito semelhante ao de um tratamento térmico. Vale ressaltar que, no caso da
irradiacao com fons de Au a 17 MeV, os fons atingem uma profundidade muito maior que
a espessura dos filmes, sendo que somente a energia depositada ao longo da trajetéria
dos ions é que influencia as caracteristicas do material. A figura [53] mostra o efeito deste
tratamento feito no vacuo por uma hora e com temperaturas de 150°C, 250°C e 350°C,
na amostra InSb (100 nm), e os resultados confirmam um aumento na amplitude dos picos
de difracao em funcao do aumento da temperatura do tratamento térmico, indicando o

aumento do tamanho dos cristalitos.

InSb (100 nm) néo irradiado
- tratamento térmico no vacuo

InSb InSb
(111) (220)

Sb,0;
InSb

\ i (311)
350° C w) LﬂuAu.

250° C
M‘J/\b\u 150° C #""J \»W
Y, VW, Como teita M

I | | I | |
20 25 30 35 40 45
20 (graus)

Intensidade (u. a.)

Figura 53: Medidas de XRD para as amostras de InSb (100 nm) submetidas a tratamento térmico
com temperaturas de 150°C, 250°C e 350°C. As curvas estao deslocadas no eixo y para uma
melhor visualizagao.
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3.1.4 Analise da composicao elementar por RBS

A composicao atomica das amostras foi investigada por RBS, cujas medidas foram
realizadas com energia de 1500V , nas amostras de InSb (znm). Os resultados obtidos
sao apresentados na figura 54 Antes da irradiacao, os espectros de RBS possuem picos
bem definidos e bordas ingremes, e apos a irradiacao, essas bordas apresentam uma decli-
vidade. Como observado por MEV, o aumento na espessura do filme é acompanhado do
aumento da porosidade da amostra, ou seja, a diminuigao na densidade globalf|é indicada
pelo aumento da declividade, na figura [f4dh. Esse alargamento acontece devido ao au-
mento da dispersao em energia, conhecido como straggling, a medida que a particula alfa
atravessa a matéria. O straggling pode ser induzido tanto pela rugosidade do material

irradiado quanto pela porosidade. In e Sb aparecem como um pico unico, devido as duas

massas atomicas serem muito semelhantes.
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Figura 54: Espectros de RBS para a amostras InSb (z nm) antes e depois da irradiagdo com fons
de Aut” com energia 17MeV e fluéncia 2x10' cm~2. (a) Comparagio entre as amostras niao
irradiadas e irradiadas. Comparacao direta entre as amostras com diferentes espessuras (b) nao

irradiadas e (c) irradiadas.

*Densidade global: quantidade de massa do material dividido pelo volume ocupado por essa massa.
Densidade local: a densidade do material que para o InSb é 5,78 g/cm3
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A figura apresenta uma comparacao entre os espectros de RBS das amostras de
InSb (z nm), nao irradiadas (esquerda) e irradiadas (direita), e a simulacao realizada no
programa SIMNRA[90]. No SIMNRA é possivel indicar que a amostra é porosa para um
calculo correto do straggling e, para tal, o programa leva em consideracao alguns aspectos

tedricos acerca dos materiais porosos[91]:
e Poros sao ocos, ou seja, nao possuem nenhum material e consequentemente nao
possuem stopping power tampouco perda de energia.
e Poros sao tridimensionais e possuem forma esférica.

e Poros sao pequenos, onde pequeno significa que a mudanca no stopping power

através do diametro do poro seja suficientemente pequena.
e Poros sao distribuidos randomicamente sem uma ordem a curto ou longo alcance.

e Poros sao permitidos a se sobreporem e formarem redes de porosidade interligadas.

Nao irradiado Irradiado com fluéncia 2x10"* cm™

® Experimental
—— Simulado

Normalizado

InSb

— —J i\ 0
20 nm \
e e e T

Si
Si-O,
T T T T I ' I T T I '
400 600 800 1000 1200 1400 400 600 800 1000 1200 1400
Energia (eV) Energia (eV)

Figura 55: Comparagao dos espectros de RBS para as amostras InSb (znm), experimental
e simulado no programa SIMNRA. As curvas estdo deslocadas no eixo y para uma melhor
visualizagao.
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O resultado da simulagdo é muito préximo & curva experimental e a tabela [f] apresenta
os principais parametros obtidos. A partir dos espectros simulados é possivel estimar
a composicao atomica das amostras, bem como porosidade, straggling e espessura dos
filmes. Nesse caso, porosidade significa a fracdo de volume dos poros. A espessura do
filme, no RBS, é dada em unidades de 10'® d&tomos/cm?, pois nao hd informagao sobre
a densidade verdadeira dos filmes depositados por sputtering. O melhor ajuste, para as
amostras irradiadas, foi obtido levando em consideragao o straggling e a porosidade, pois
ambos sao altamente correlacionados e produzem efeitos semelhantes, assim o valor do
straggling foi mantido constante (100x10 d&tomos/cm?) e foram observadas mudangas
na espessura e porosidade. Desta forma, podemos avaliar a porosidade dos filmes para

uma dada fluéncia de irradiacao em funcao da espessura do filme.

A area do pico correspondente ao In e ao Sb nao é afetada pela irradiagao, mas o
aumento na porosidade produz um aumento do straggling, como consequéncia da rugosi-
dade da superficie e da interface. H4 uma mudanca significativa na altura relativa desse
pico comparada a altura do plato de Si, pela presenca de C e O nos filmes, que faz com
que o nimero de dtomos por cm? diminua, diminuindo assim a altura relativa desses pi-
cos. Também ha um aumento na fragao de O apés a irradiagao, acompanhado de uma
diminuicao relativa nas concentracoes de In e Sh. Como a espessura no RBS é dada em
unidades de dtomos/cm?, a incorporacao de C e o aumento da fracao de O nas amostras
irradiadas produz um aumento da espessura do filme, embora a quantidade de atomos de
In e Sb ndo mude significativamente devido a irradiagao (para uma determinada amostra).
Apesar da porcentagem atomica de C nas amostras irradiadas serem préximas ao de In,
Sb e O, e nao estar aparente no espectro de RBS, explica-se pelo fato de que o carbono
¢ um elemento muito mais leve do que o In e o Sb. As mudancas mais significativas
induzidas por irradiagao idnica ocorrem na amostra de InSb (75nm) no qual é observado
um aumento da espessura do filme em, aproximadamente, 14 vezes, apds a irradiacao
com fluéncia 2x 10 cm=2 (figura . Com uma porosidade tao pronunciada, nao é uma
surpresa que atomos leves como C e O sao incorporados aos filmes, dado o aumento da

area superficial devido a formagao de poros.
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Tabela 6: Parametros das amostras de InSb (z nm) obtidos pela simulagao dos espectros de RBS
no programa SIMNRA. (NI: nao-irradiado, Porosidade: fragdo de volume dos poros). Todos os
valores possuem incerteza de 10%.

Amostra Fluéncia Espessura Porosidade C O In Sb

nm cm ™2 10* dtomos/cm? % atéomica % % % %
- NI 7 - - 24 37 39
2x 10 100 - 25 24 25 26

NI 181 - - 18 41 41

» 2x 10 . - - - - -
. NI 250 - - 13 45 42
2x 10 535 80 33 29 19 19
100 NI 344 - - 15 41 44
2x10M 504 80 20 25 26 29
200 NI 690 - - 18 42 40
2x10 1060 70 25 25 25 25

NI 1232 - - 19 40 41
500 2x10 1801 70 21 28 24 27

3.2 Caracterizacao eletronica da superficie por XPS

A analise da composicao eletronica da superficie por XPS foi realizada na amostra de
InSb (75 nm) irradiada com diversas fluéncias e os espectros obtidos para energia 1840 eV
sao apresentados na figura[56] Os ajustes da simulagao foram feitos no programa XPSPeak
utilizando background do tipo Shirley[83] e distribuigao Gaussiana-Lorentziana com 25 %
(1840eV) e 10 % (3000eV) de contribui¢ao Lorentziana. O Sb 3ds/, é mostrado no lado
esquerdo da figura, com dois componentes principais relacionados ao Sb-In (antiménio
ligado ao indio, em 537.0eV) e Sb-O (antimonio ligado ao oxigénio, em 539.7¢V). O In
3d5/2 é mostrado no lado direito da figura, com dois componentes, o In-O (indio ligado ao
oxigénio) e In-Sb (indio ligado ao antimonio) separados por 0.9 eV. Também foram feitas
medidas com energia energia 3000eV, no qual o feixe incidente penetra um pouco além
do que o feixe de 1840¢eV, sendo possivel comparar os estados eletronicos dos atomos na
superficie com aqueles mais internos. As medidas com energia 3000 eV sao apresentadas
na figura 57 As medidas completas de XPS obtidas neste trabalho se encontram no
apéndice [B]



3.2 Caracterizacao eletronica da superficie por XPS 62

\Il‘

540 538 536 534 446 444 442
Energia de ligagéo (eV) Energia de ligagédo (eV)

Figura 56: Espectros de XPS dos Sb 3d3/; (esquerda) e In 3d;,, (direita) com energia de féton
de 1840eV, da amostra de InSb (75nm), nédo irradiada e irradiada com diferentes fluéncias. Os
pontos representam os dados experimentais e as areas demarcados a simulagao feira no programa
XPSPeak.



3.2 Caracterizacao eletronica da superficie por XPS 63

Sb-In

j

al||]|

Gl

540 538 536 534 446 444 442 440
Energia de ligagéo (eV) Energia de ligagédo (eV)

Figura 57: Espectros de XPS dos Sb 3d3/, (esquerda) e In 3d5/, (direita) com energia de féton
de 3000eV, da amostra de InSb (75nm), nao irradiada e irradiada com diferentes fluéncias. Os

pontos representam os dados experimentais e as areas demarcados a simulacao feira no programa
XPSPeak.

O livre caminho médio inelastico dos fotoelétrons vindo dos niveis eletronicos In 3ds 2
e Sb 3d3/, sdo, respectivamente, 33 e 27 A(hv = 1840eV) e 52 e 45 A(hv = 3000eV)[92]. A
fragao de cada componente quimica para ambas energias (1840 e 3000eV) é mostrada na
ﬁgura em funcao da fluéncia de irradiacdo. A razao entre as componentes, Lsy_ 1, /Isp_0
(4rea do pico correspondente ao Sh-In dividido pela area do pico correspondente ao Sb-O),
aumenta de 0.75 para 1.15 quando é aumentada a energia (1840 para 3000eV), ou seja,
em 1840eV (préximo a superficie) tem mais Sb ligado ao O do que ao In e em 3000eV
(regiao mais interna) tem mais Sb ligado ao In do que ao O. Por outro lado, a razao entre
as componentes, I, s/I1m_0, é aproximadamente constante e igual a 1.11 (1.27) para
as amostras nao irradiadas medida com energia 1840eV (3000eV), e nao apresentando

uma mudanga significativa de nenhuma componente de In na superficie. Com o aumento
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da fluéncia de irradiacao nao é também observada nenhuma diferenga significativa nas

ligacoes do In.
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Figura 58: Area normalizada do pico de XPS para a amostra de InSb (75nm) em funcao da
fluéncia de irradiacao.

3.3 Caracterizacoes Elétrica e Otica

As propriedades elétricas e éticas foram investigadas utilizando medidas de efeito Hall
e fotoluminescéncia, respectivamente. Como visto na subsecao [2.2.6, as medidas de efeito
Hall foram feitas através do método de Van der Pauw, de onde obtém-se informagoes
como mobilidade eletronica e numero de portadores. As medidas de fotoluminescéncia

foram feitas em funcao da poténcia do laser e da temperatura.

3.3.1 Efeito Hall

A figura [59| mostra os resultados para a mobilidade eletronica e nimero de portado-
res nas amostras variando a fluéncia de irradiacao. A curva em vermelho representa a
mobilidade eletronica e a curva em azul corresponde ao nimero de portadores, ambos em
funcao da fluéncia de irradiagao. A irradiacao ionica induz a formagao de poros, ou seja,
cria inumeros defeitos e aumenta assim a desordem dentro do material. Sabendo que a
mobilidade eletronica é a capacidade dos portadores de carga se moverem dentro do ma-
terial, é possivel observar no grafico que essa desordem causada pela irradiacao diminui a
mobilidade dos portadores. Porém, ao mesmo tempo, a densidade de portadores, que é a
quantidade de carga que se move, aumenta. A difragao de raios-X desta amostra (fig.
sugere a formacao de nanocristais de Sb metalico ou de SboO3 a partir de um certo valor

de fluéncia. Esses nanocristais de Sb atuam como dopantes do tipo-n, confirmado pelo
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resultado do aumento do nimero de portadores.
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Figura 59: Medidas de efeito Hall, utilizando o método de Van der Pauw, para a amostra de
InSb/GaAs submetida a diferentes fluéncias de irradiacdo. O grafico vermelho mostra as medidas
para a mobilidade eletronica e o grafico azul mostra as medidas de nimero de portadores.

As medidas de efeito Hall mostram que a partir de ~2x10'2 cm=2 comeca o aumento
do ntimero de portadores, entretanto as medidas de XRD mostram que a formagao de na-

2 mostrando que o que é invisivel para XRD é

nocristais ocorre a partir de ~2x10™ cm™
visivel para efeito Hall devido a sensibilidade da técnica para esta informacao. Nao é pre-
ciso uma quantidade elevada de Sb para servir como doador, mas para formar nanocristais

sim.

3.3.2 Fotoluminescéncia

A figura mostra o espectro de fotoluminescéncia para uma amostra InSb-MBE
irradiada com fluéncia 3x10'* cm~2. Foram feitas medidas de PL para algumas fluéncias e
como foram observados resultados semelhantes, apenas uma foi escolhida para as medidas
em funcao da temperatura. Medidas preliminares nas amostras InSh-MBE sugerem que a
fotoluminescéncia nesse material é causada por defeitos estruturais. Amostras irradiadas
com diferentes fluéncias apresentam os mesmos tipos de defeitos, mas em quantidades
diferentes (quanto maior a fluéncia irradiada maior o nimero de defeitos). Tais resultados

corroboram os argumentos utilizados na interpretacao das imagens de TEM e MEV.
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Figura 60: Medidas de fotoluminescéncia da amostra irradiada com fluéncia 3x10™ cm™2 em

funcdo da temperatura.
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4 Conclusoes

Neste trabalho sao apresentados os resultados obtidos para amostras de InSb fabrica-
das por diferentes métodos e submetidas a irradiagao ionica. O InSb é um semicondutor
que, quando irradiado, mostra um aumento significativo na espessura e na area de su-

perficie devido a formagao de poros no seu interior.

As amostras estudadas compreendem treés tipos: InSb bulk, filme de 400 nm de InSb
depositado por MBE sobre GaAs e filmes com espessura variando entre 20 e 300 nm
depositados por sputtering sobre Si. As amostras foram submetidas a irradiacao ionica
com fons de Au com 17 MeV de energia e fluéncias que variam entre 5x10'° e 1x 10 cm =2,
com incidéncia perpendicular a superficie. As caracterizagoes foram divididas em trés
areas de interesse: estrutural, eletronica e elétrica/6tica. A caracterizagao estrutural
foi feita utilizando TEM, MEV, XRD e RBS; a eletronica por XPS; enquanto que a

elétrica/dtica foi por efeito Hall e PL.

Como visto no capitulo [1, quando fons pesados energéticos passam através de um
solido, perdem energia para os elétrons e ntcleos do material ao longo da sua trajetoria.
No regime de stopping nuclear (S,) os fons incidentes criam regides danificadas aproxi-
madamente esféricas, predominantemente no fim da trajetéria, enquanto que no regime
de stopping eletronico (S.) a energia transferida para os elétrons geralmente resulta na
formagao de ion tracks, de formato cilindrico, ao longo da trajetéria do fon[40]. Em ambos
os casos, a energia perdida pelos ions incidentes leva ao aumento do movimento atoémico
local ao redor do caminho do fon (S.) ou no final da trajetéria (S,,), bem como ao aumento
local da temperatura. Por um curto periodo de tempo, a temperatura local pode exceder a
requerida para a fusao ou até mesmo vaporizagao do material, e é rapidamente dissipada.
Apesar de serem mecanismos diferentes, ambos S, e S,, resultam em regices altamente da-
nificadas que se originam do resfriamento da fusao, mas com formas diferentes. Por essa
razao, é esperado que ambos S, e S, resultam em estruturas porosas com caracteristicas
similares. Nao estd claro se a irradiagao ionica do InSb nessa energia induz a formagao de

ion track (continuo ou descontinuo). Contudo, trabalhos prévios demonstram claramente
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que o InSb se torna poroso em ambos regimes separadamente[54, 43, 33], 93], [45] [55]. Para
ions incidentes de Au com energia 17 MeV no InSb, S, é predominante, de acordo com os
calculos do SRIM[94], com S, ~2,9keVnm™' e S, ~1,4keVnm~!. O inchago observado
apos a irradiacao é acompanhado por uma diminuicao na densidade como um todo, devido
a formacao de poros. Consequentemente, a perda de energia total pelos ions incidentes
(para uma dada espessura do filme de InSb) pode ser considerada constante, em uma boa

aproximacao, ao longo das irradiagoes.

Para estimar os danos causados por cada ion individualmente (evitando assim efei-
tos cumulativos causados por overlaps), foi analisada por TEM a amostra de InSb bulk
irradiada com fluéncia mais baixa (5x10%cm™2). Fica evidente a formagao de peque-
nas cavidades aproximadamente esféricas e defeitos estendidos (dislocation loops). Para
analisar os efeitos da irradiagao ionica com fluéncias mais altas, medidas de MEV foram
obtidas para os dois filmes, InSb-MBE e InSb-Sput; e o grupo de amostras de InSb (z nm),
onde z sao as espessuras de 75, 100 e 300 nm, irradiados com diferentes fluéncias. Todas
as amostras apresentam a estrutura porosa caracteristica desses materiais quando sub-
metidas a irradiacao. O aumento relativo da espessura é de aproximadamente 14 e 12
vezes para as amostras de InSb-Sput e InSh-MBE, respectivamente. E importante notar
que estes valores sao bem proximo, porém ocorrem em fluéncias distintas. O InSh-Sput
alcanca esse crescimento na espessura em 2x10em™2, enquanto que para o InSb-MBE
¢ em 1x10% cm™2, ou seja, o crescimento da estrutura porosa na amostra de InSb-Sput
acontece de forma mais acelerado que na amostra InSb-MBE. Isso acontece pois o filme
depositado por sputtering ja apresenta defeitos na sua estrutura desde a fabricagao, tor-
nando mais rapida a formagao de poros por irradiacao. Também foi obtida uma imagem
de TEM para a amostra de InSb irradiada com fluéncia mais alta (2x10'* cm~2) onde ¢é
possivel observar que a superficie dos nanofios é coberta por nanocristais com diametro

aproximado de 5nm.

As medidas de XRD mostram que a estrutura da amostra de InSb-MBE como-feita é
cristalina com picos bem visiveis de GaAs(111) e InSh(200) ortorrombico, enquanto que a
estrutura das amostras de InSb-Sput e de InSn (x nm) é amorfa. Apéds a irradiagao todas
as amostras evoluem até chegar em uma estrutura policristalina de InSb zincblende com
picos de Sb metélico ou SbyO3, sugerindo o surgimento de nanocristais de Sb. Assim, a
irradiacao ionica de filmes de InSh, tanto depositados por MBE com estrutura cristalina
inicial ortorrombica, quanto depositados por sputtering amorfos, induz a formacao de

cristalitos randomicamente orientados.
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A transformacao dramatica de uma forma compacta e amorfo para uma porosa e
policristalina pode ser atribuida a energia localmente depositada no material pelos fons
incidentes. Essa energia pode ser responsavel pelo aumento da temperatura local ao redor
da trajetoria do ion. Para um melhor entendimento do efeito de aumento da temperatura
no InSh, filmes nao irradiados com espessura de 100 nm foram tratados termicamente no
vacuo, com diferentes temperaturas até 350 C, por 1h. Medidas de XRD foram feitas e os
resultados confirmam o aumento da amplitude dos picos de difracao com o aumento da
temperatura de tratamento, indicando um aumento no tamanho dos cristalitos. A ampli-
tude dos picos correspondentes a fase zincblende do InSb aumentam proporcionalmente
a temperatura de tratamento. Imagens de MEV dos filmes de InSb nao irradiados antes

e apds ao tratamento térmico nao indicam a formagao de poros.

Baseado nos resultados mostradas no trabalho, é possivel propor uma possivel ex-
plicacao para a formacao da estrutura porosa policristalina induzida por irradiagao. Cada
ion cria uma regiao cilindrica ao redor do caminho onde a mobilidade dos atomos é aumen-
tada com o aumento local da temperatura[54l [43], 95]. Por um curto momento, vacancias
e intersticiais se movimentam altamente dentro da regiao derretida (ou vaporizada), e
difundem para longe em diferentes taxas. Vacancias se aglomeram formando buracos que
se fundem para minimizar a energia de superficie, enquanto os intersticiais difundem mais
longe do ion track. A estrutura porosa observada nas imagens de MEV é muito prova-
velmente resultado da coalescéncia de um grande nimero de pequenos buracos formados
por cada fon incidente. O aumento linear em espessura com o aumento da fluéncia de

irradiacao corrobora com essa hipdtese.

Ao contrario da amorfizacao induzida por irradiacao observado em diversos semicon-
dutores I1I-V[96], neste trabalho observa-se que a irradiagao ionica induz uma recrista-
lizacao dos filmes amorfos de InSbh, possivelmente como consequéncia da aumento local da
temperatura dentro dos ion tracks. Como demonstrado na figura a recristalizacao de
filmes amorfos de InSb também pode ser alcancada por recozimento térmico com tempe-
raturas abaixo de 150 C. No entanto, a porosidade nao é induzida por recozimento térmico
apenas. Filmes como depositados permanecem compactos apds o recozimento térmico,

com qualidade cristalina melhorada para a maior a temperatura de recozimento.

A partir dos resultados XPS podemos ver que a fracao da componente Sh-O é cons-

2 2

tante para a amostra irradiada com fluéncia até 8x 10 cm=2 e para 3x10" cm™2, essa
fracao aumenta. A irradiagao de filmes de InSb amorfos é responsavel por dois efeitos

simultaneos porém distintos: recozimento dinamico de defeitos pontuais e formacao de



4 Conclusées 70

poros. Enquanto o primeiro contribui para melhorar a qualidade cristalina, o segundo
ajuda a aumentar significativamente a area de superficie, na qual aumenta a contribuicao
do Sb-O.

Espectros de RBS das amostras de InSn (z nm) mostram que, com o aumento da
fluéencia de irradiagdo, ha o aumento na declividade da curva, indicando um aumento
no straggling. Os ajustes dos espectros de RBS sugerem a incorporagao de C nos filmes
porosos, além do aumento da concentracao de O, no entanto a quantidade de In e Sb nos

filmes permanece aproximadamente a mesma.

As propriedades elétricas foram medidas por efeito Hall usando o método de Van der
Pauw nas amostras de InSb-MBE em funcao da fluéncia irradiada, onde obtém-se valores
de mobilidade e nimero de portadores. Enquanto que ha uma diminuicao na mobilidade
devido aos defeitos criados pela irradiacao, é observado também um aumento no niimero
de portadores. Esse resultado corrobora com os resultados de XRD pois os nanocristais de
Sb metélico ou de SbyO3 que surgem sao portadores do tipo-n. As medidas éticas sugerem

que a fotoluminescéncia nas amostras de InSb-MBE é causada por defeitos estruturais.
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APENDICE A - Medidas de XRD

Neste apéndice sao apresentadas as medidas de XRD obtidas para as amostras fabri-
cadas por MBE e por sputtering. As secoes sao organizadas por amostra e é apresentado

os resultados das medidas das amostras como-feitas e irradiadas com diversas fluéncias.

A.1 InSb/GaAs fabricado por MBE

Os espectros de difracao foram divididos em trés partes para que seja possivel uma

melhor visualizacao da evolucao dos picos em relacao as fluéncias de irradiacao.
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Figura 61: Medidas de XRD para a amostra de InSb/GaAs fabricada por MBE. Amostra como-

feita e irradiada com as fluéncias 5e10, lell e 5ell cm 2.
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Figura 62: Medidas de XRD para a amostra de InSb/GaAs fabricada por MBE. Amostra
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Figura 63: Medidas de XRD para a amostra de InSb/GaAs fabricada por MBE. Amostra

irradiada com as fluéncias 2e14, 3el4, 5el4, 7eld e lel5cm™2.
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A.2 InSb/Si fabricado por sputtering
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Figura 64: Medidas de XRD para a amostra de InSb/Si fabricada por sputtering. Amostra
como-feita e irradiada com as fluéncias 1el2, 5el12, lel3, 4el3, 8el3, lel4 e 2el4 cm™2.
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APENDICE B - Medidas de XPS

Neste apéndice sao apresentadas os espectros de XPS obtidas para a amostra InSb (75 nm)
nao-irradiada e irradiada com diversas fluéncias, medidos com energia de 1840eV e
3000 eV. As secoes estao organizadas por energia e é apresentado os resultados das medidas
para o In 3ds/, In 3ds/2, Sb 3d3/2 e Sb 3dss.

B.1 Energia 1840 eV

Os espectros foram divididos em cores diferentes de acordo com a fluéncia de irra-
diacao. Os pontos representam os dados experimentais e as curvas com areas demarcadas,

a simulagao realizada no programa XPS Peak.



84

I I
454 452 450 448 446 444 442 440
Energia de ligagao (eV)

Figura 65: Medidas de XPS do In 3d com energia de 1840eV da amostra de InSb (75nm)
nao-irradiada e irradiada com as fluéncias 1x10'3, 8x10'3 e 3x10™ cm 2.
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Figura 66: Medidas de XPS do Sb 3d com energia de 1840eV da amostra de InSb (75nm)
nao-irradiada e irradiada com as fluéncias 1x10'3, 8x10' e 3x10™ cm—2.
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B.2 Energia 3000 eV
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Figura 67: Medidas de XPS do In 3d com energia de 3000eV da amostra de InSb (75nm)
nao-irradiada e irradiada com as fluéncias 1x10'3, 8x10'3 e 3x10™ cm 2.
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Figura 68: Medidas de XPS do Sb 3d com energia de 3000eV da amostra de InSb (75nm)

nao-irradiada e irradiada com as fluéncias 1x10'3, 8x10' e 3x10' cm

-2
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