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Resumo

Neste trabalho estudou-se a estruturacdo de pagtide Sn ou Pb em interfaces
SiO,/Si e SiQ/SisNg pela técnica de implantacdo ibnica seguida danranto térmico em
alta temperatura. A formacéo de particulas de Smurfaces Si@Si foi estuda em funcao
do tempo de recozimento em fluxo de. s dados experimentais demonstraram que este
método leva a formacgéo de particulas com basegapaside: 8,0 nm de largura que cres-
cem epitaxialmente a partir do substrato de SireSsltados foram discutidos com base nas
propriedades de equilibrio do sistema Si-Sn bemocem argumentos cinéticos referentes a
redistribuicdo dos atomos implantados.

A influéncia da inclusdo de uma etapa de tratam#frtnico de envelhecimento em
baixas temperaturas antes do recozimento necegsdid@ formacao de particulas na interfa-
ce foi também estudada. Foi demonstrado, de folm@epa, a possibilidade de estruturar
exclusivamente a regido da interface $8Dvia implantacdo i6nica. Os resultados foram dis
cutidos considerando um modelo fenomenoldgico llmsean argumentos termodinamicos

relacionados a dependéncia da energia de intepfatieula/matriz com o tamanho de parti-

culas que podem resultar em pequenas particul8s gessuindo elevada estabilidade térmi
ca.

Em particular demonstrou-se de maneira inéditacqoeétodo de envelhecimento se-
guido de recozimento em altas temperaturas € a@amwoduzir filmes cuja intensidade da
resposta luminescente € o dobro das camadas ndesuids a esse processamento.

A nucleacdo e crescimento de particulas de Sn terfanes Si@SisN4 também foi
estudada. Esse sistema € interessante, pois per@itécacdo do processo de sintese de par-
ticulas por implantacao ibnica na elaboragcéo deogivos de memodria tipilash Além dis-

S0, esse estudo evidenciou a possibilidade de imadd distribuicdo em tamanhos das parti-
culas formadas na interface %i8isN4 pela aplicacdo de um segundo recozimento em alta
temperatura, aumentando assim o0 controle sobresasturas formadas na interface
SiO,/SizNg.

O estudo nanoparticulas de Pb em interfaces/SiR@00) demonstrou a formacéo de
particulas com tamanhos menores que 7,0 nm. Bssstigacdo mostrou a tendéncia das par-
ticulas de se enterrarem no substrato de Si quatiid@ados recozimentos de longa duracao.
Essas particulas enterradas no Si exibem estrypinasidais cujas bases sdo quadradas e
suas faces formam interfaces com os planos [11Hubetrato de Si. Aumentando a quanti-



dade de Pb transferida para a interface,/SiQ100) resultou na formacao de particulas com
duas fases do tipo carogo/casca. Nesse caso amaamgmposto de Pb metélico enquanto a
casca € composta provavelmente por uma liga Pb#érentemente desse cenario a forma-
céo de ilhas em interfaces %16i(111) demonstrou a possibilidade de formar pataica de

implantacéo iénica, estruturas com geometria deta@&sférica e que exibem comportamento
de crescimento competitiv@étwald ripening, onde as particulas menores se dissolvem ali-

mentando o crescimento das maiores.



Abstract

In this work the formation of Sn or Pb nanoparscé SiQ/Si and SiQ/SisN, inter-
faces through the technique of ion implantatiotofeed by high temperature heat treatments
was studied. The formation of Sn particles at Si@itrfaces was studied as a function of
the annealing time in Nflux. The experimental data show that this metleadis to the for-
mation of square based particles witl8,0 nm in length that grow epitaxially attachedhe
Si substrate. The results were discussed consglénim equilibrium properties of the Si-Sn
system as well as kinetic arguments related tontipdanted atoms redistribution.

The inclusion of a low temperature aging step ptiothe high temperature thermal
annealing was also studied. This work demonstridethe first time the possibility to form
nanoparticles exclusively at the SIS interface region. The results are interpreteterms
of a phenomenological model based on thermodynaaricepts related to the particle/matrix
interface free energy dependence with size, leairggnall Sn particles with enhanced ther-
mal stability.

The optical response of Sn implanted $8D was also studied. In particular it was
demonstrated that the aging step, followed by Iéghperature annealing, is capable to pro-
duce films with the luminescent intensity respotvgee the intensity obtained from non aged
samples.

The nucleation and growth of Sn particles at f$@N\, interfaces was also studied.
This system is particularly interesting becausdlatws the application of the ion implantation
nanoparticle formation process to the productiorilagh memory devices. In addition, this
study has shown the possibility to modify particize distribution of the nanoparticles
formed at the SigSisN, interface by applying a second high temperatureealing step, in-
creasing the control over the structures formeat@SiQ/SisN, interface.

The studies related to the formation of Pb patiat Si@'Si(100) interfaces demon-
strated the possibility to produce particles wiggd than 7,0 nm in size. This investigation
showed that for longer annealing times the padiébem buried structures inside the Si sub-
strate. These nanoparticles embedded to the Stratéslisplay pyramidal structures with
square basis and interfaces with the silicon satesfd11] planes.

Increasing the amount of Pb transferred to th@,/Si(100) interface resulted in the
formation of particles showing two phases with getshell structure. In this case the core is
made of pure metallic Pb while the shell is progdbimed by an Pb-Si alloy. As opposed to



this scenario the formation of islands in g)111) interfaces demonstrated the possibility
to form nanoparticles with spherical cap structusang ion implantation. In this case the par-
ticles coarsening behavior can be described bydhnapetitive coarsening theory, where the

small particles dissolve feeding the growth of ldrger ones.



Capitulo 1

Introducéao

A formacdo de nanoparticulas (NPs) em diferentesizea tem sido estudada inten-
samente nos ultimos anos devido a possibilidadaideas caracteristicas naturais da matriz
com as propriedades oriundas do confinamento deetem pequenos volumes e alta razéo
area/volume.

O confinamento de elétrons em pequenos volumesitgeexplorar propriedades oOpti-
cas e eletrostaticas com potencial aplicado. Destigropriedades opticas destacam-se a foto-
luminescéncia [Rebohle - 2000, Im - 1999], efedpcos néo lineares e os modos plasmoni-
cos de superficie [Maier - 2005, Xia - 2005]. Estagpriedades apresentam potenciais apli-
cacoes no desenvolvimento de dispositivos opt@eletns bem como a formacéo de guias de
onda cujas dimensdes sdo menores que o comprimermioda da luz incidente. Na producéo
de arranjos ordenados de particulas para a aphcagéplasmonica normalmente usa-se a
técnica de litografia por feixe de elétrons quedpmarranjos bastante ordenados de NPs (ta-
manhos< 100 nm) [Krenn - 1999]. Entretanto essa técnibastante cara e incapaz de produ-
zir muitas particulas rapidamente, dificultando s westa técnica comercialmente [Xia -
2005]. E de grande interesse, portanto, uma técajcaz de produzir sistemas bidimensionais
com alta densidade e que exibam organizacéo ekpacia

Na exploracdo das propriedades eletrostaticasstacdea producdo de NPs metdlicas
em isolantes para desenvolvimento de dispositieoard Unico elétron [Yano - 1994]. Para
tanto, foram produzidos via implantacédo idnica demnte camadas de Si@rranjos quase
planares de particulas de Sn proximos a interf#@g/S e considerados de potencial aplica-
¢cdo no desenvolvimento de memofiash com NPs metdlicas [Nakajima - 1997, Nakajima -
1998]. Nesse caso € importante que exista uma @adedielétrico entre o sistema de parti-
culas e o Si semicondutor. No entanto, essa téci@iogoermite o controle sobre a distancia
do plano de formacao dessas particulas a inte8@2#Si o é que importante para a definicdo
da operacéo do dispositivo [Nakajima - 1997].

A segunda caracteristica dos sistemas nanoscopicosumento da relacdo a-
rea/volume afeta principalmente as propriedadesafise termodinamicas desses sistemas.
Em especial, a dependéncia do ponto de fuséo tieytas com o didametro das mesmas tem

sido estudada desde o trabalho original de Pawlow@09. De fato, por quase um século,
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variacbes do modelo termodinamico de Pawlow [Pawld®09] tem sido bem sucedidas em
prever o abaixamento do ponto de fusdo de parti@rnarelacdo ao ponto de fusdo da fase
massiva do mesmo material, conforme se reduzemnuanhos das particulas. Devido a pos-
sibilidade de estudar estruturas cada vez menetesagvento de equipamentos mais precisos
e de maior poder de resolucédo, como calorimetifesediciais e microscopios eletrénicos de
transmissdo, esse assunto vem recebendo renowm@@inos Ultimos anos, pois 0s meca-
nismos intrinsecos relacionados a fusdo ainda &ddangeiramente conhecidos [Mei - 2007].
Nesse contexto, tanto 0 Sn quanto o Pb, por serefamistcom ponto de fusdo relativamente
baixo sdo frequentemente utilizados nesse tipstele. Por exemplo, L&t al[Lai - 1996]
observaram o abaixamento do ponto de fusdo do Siurgho do tamanho de particulas de-
positadas sobre nitreto. Foi estabelecido nesse ques 0 ponto de fusdo de particulas com
raio r =5 nm é& 150 °C, ou seja 80 °C abaixo da temperatura de fusa@<tn massivo
(232 °C). Recentemente esse panorama foi modifiddddidas em vacuo demonstraram que
pequenos aglomerados de Sn de 32 e 20 a&tomos pedenseu ponto de fusdo aumentados
em=~ 50 °C [Shvartsburg - 2000]re150 °C [Breaux - 2005] respectivamente. Esseslinalk
motivaram estudos tedricos por simulacées em coadide primeiros principios que conclui-
ram que aglomerados nesse regime de tamanhos exitbenelevada estabilidade térmica
resultante de uma transi¢do de fase do Sn met@lifno) para estrutura exibindo um arranjo
estrutural especifico com alta coeséo (sem ligafgiemtes) em que os a&tomos de Sn estédo
ligados covalentemente uns aos outros. No entass®s calculos sdo extremamente depen-
dentes do tipo de aproximacéo adotado e represeapgamnmas particulas livres em vacuo. Até
0 momento ndo existem dados na literatura que aorapr a existéncia de tais estruturas
exibindo ligagBes covalentes embebidas em um subsélido.

A formacéo de particulas no interior de filmes d@,55i e SiQ/SisN4, pela técnica de
implantacdo ibnica é uma alternativa interessaata p estudo da formacao de particulas
metélicas (Sn e Pb) de diferentes tamanhos deatachada de Sjuanto nas interfaces
SiO./Si e SiQ/SisN4. Em particular, por ser um processo balistico wraquilibrio termodi-
namico o processo de implantacdo permite a formdeaona solucéo supersaturada de prati-
camente qualquer atomo da tabela periddica demtrsutistrato sdlido escolhido. O subse-
quente tratamento térmico leva a formacéo de pdatccujas caracteristicas dependem da
interacdo quimica entre as particulas e a matriz.

O presente trabalho trata da nanoestruturacadmesfide Si@'Si e SiQ/SisN, pela
técnica de implantacéo ibnica seguida de tratarsggtmicos. Para tanto filmes de € e

SiO2/SgN,4 foram implantados com Sn ou Pb. Subsequentesniatas térmicos foram rea-
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lizados permitindo a nucleacéo e crescimento dicpés do material implantado. Esses ex-
perimentos permitiram estudar a redistribuicdo &omos implantados bem como investigar
0S processos que levam a formacgéo de particul&s @ePb em interfaces. Os resultados de-
monstraram a possibilidade de estruturar interf&e€s/Si e SgN, com altas densidades de
NPs de diferentes tamanhos e geometrias com telad@rse auto-organizar. Também foram
realizados experimentos com tratamentos térmicobairas temperaturas e longos periodos.
Isso permitiu a formacédo e o estudo da estabilidéarica de NPs de Sn e Pb. Esse estudo
conduziu a elaboracdo de um modelo fenomenolégisedrio em argumentos termodinami-
cos relacionados a energia livre de interface md&géo de particulas que apresentam ligacdes
quimicas covalentes cujo ponto de fusdo pode acat¢ 750 °C acima da temperatura de
fusdo do Sn massivo. Além disso, esse estudo démorsspossibilidade de estruturar exclu-
sivamente interfaces Si3i e SiQ/SisN,4 produzindo arranjos bidimensionais com particulas
de Sn e Pb.

As caracteristicas estruturais das amostras, antiepois dos diferentes procedimen-
tos de tratamento térmico, foram obtidas atravésod@uncado das técnicas de espectrometria
de retroespalhamento Rutherford (RBS) e microscejg@onica de transmissédo (TEM). A-
lém destas medidas, as propriedades de lumineacdasiamostras submetidas a envelheci-
mento foram estudadas através de medidas de fat@soéncia (PL).

O trabalho esta estruturado da seguinte form&apitulo 2 as técnicas experimentais
de preparacdo e analise das amostras sdo apresemtadCapitulo 3 esta o trabalho relativo
aos filmes de Si@implantados com ions de Sn; no Capitulo 4 estaodis o estudo relativo
aos filmes de Si@implantados com ions Pb. Em cada um dos CapiB ldos resultados sao
sucedidos pelas discussdes e conclusdes sobresasomeA tese se encerra com o Capitulo 5
onde sdo expostas as conclusdes gerais bem copsrspectivas de continuidade do traba-
lho.



Capitulo 2

Técnicas experimentais

Este capitulo apresenta uma descricdo sucintardosgimentos experimentais utili-
zados no trabalho. Trata-se da confeccao de fithae€ziQ/Si e SiQ/Si3N4/Si, implantacdo de
ions, tratamentos térmicos e caracterizacdo dastem@elas técnicas de retroespalhamento
de Rutherford (RBS), microscopia eletronica degmaissao (TEM) e fotoluminescéncia (PL).
No final do capitulo serdo apresentados os paré@metxperimentais utilizados nos varios

processos de preparacao e analise.

2.1 Obtencéo dos filmes

Nesse estudo foram utilizados filmes de Si€@scidos via oxidacao térmica de Si nos
casos em que o interesse era produzir nanopagioalaistema SiglSi e crescidos filmes de
SiO,/SisN, via deposicdo quimica na fase vapgohémical Vapor Deposition - CJ[2 depo-
sicdo quimica na fase vapor assistida por plagi@sifa Enhanced CVD - PECYDos ca-
S0S em que o objetivo era formar particulas nafatte SiQ/SisN4, onde 0 SiN4 serviu como

barreira de difusdo impedindo que os atomos difsain até o substrato de Si.

2.1.1 Filmes de SiQvia oxidacao térmica

Laminas de 0,5 mm de espessura e 4 polegadasrdetdhéde Si (001) tipo-fraca-
mente dopadas (1 << 10Q.cm) foram submetidas & oxidac&o térmica a 1000 °Qrem
cessos de oxidacdo Umida. As camadas de &if@sentaram espessuras=db0, 200 e 250
nm de acordo com medidas feitas por elipsometriadiéenentes regidbes da amostra. Esses
resultados foram confirmados durante as medid&B& As camadas de Si@ram cresci-
das no laboratério de microeletrénica da UFRGS.

Apés a formacgéo do éxido nativo, o processo deapéd do Si é governado pela difu-
sdo de atomos de O e sua reagdo com os atomosndeir8erface Oxido/substrato. Em via
umida (fluxo de vapor de J@) as reacdes podem ser descritas como:

Si (s6lido)+ 2H,0 « SiQ, (sélido)+ 2H.. (2.1)



A presenca de ¥ no processo de crescimento leva a quebra de igagid entre Si e O
formando duas hidroxilas:

H,O + Si:0:Si— Si:O:H + Si:O:H . (2.2)
Os hidrogénios sdo fracamente ligados podendesevidos devido a qualquer stress elétri-
co ou radiacao ionizante, resultando em uma padsidnaior ou na formacdo de armadilhas
para impurezas. A presenca de agua, portanto,dizzqrie a qualidade do 6xido formado
pelo processo umido seja inferior tanto em densidadinto na qualidade ao formado pelo
processo a seco. Contudo, trata-se de um probessanais rapido, sendo geralmente mais
utilizado. Mais detalhes sobre os processos fundtisede oxidacdo podem ser encontrados
nas Refs. [Baumvol-1999, Gandhi-1983, Feldman-2@xzzo0-1973, Nicollian-1983 e Ste-
phen-2001].

2.1.2 Filmes de Si@ SizN4 depositados via CVD e PECVD

Laminas de Si (001) tipo-de 0,5 mm, 3 polegadas de diametro e fracamepi@dds
foram subsequentemente depositadas com uma camadireto e posteriormente com 30
formando a heteroestruturas gi190 nm)/SiN4(=10 nm)/Si nos filmes depositados por
PECVD e SiQ(=210 nm)/SiN4(=30 nm)/Si nos depositados por CVD. Essas camadas fo
crescidas em colaboragéo com o Dr. J. M. J. Lopdsotschungzentrum Julich (Jalich, Ale-
manha).

No processo de deposicdo quimica na fase vapahsirato no qual sera depositado
um filme fica disposto dentro de um reator. As gasedo reator sdo mantidas a certa tempe-
ratura T, enquanto o substrato é mantido a uma temperatusabre uma plataforma de a-
guecimento (em gerals®> T,). O gas reagente, uma vez inserido no reator,naede-se ao
se aproximar da regido de temperatura elevadao@panentes do gas reagem com o subs-
trato aquecido formando o filme a ser crescido.

A técnica de deposi¢do quimica na fase vapor aksisor plasma é uma versdo mais
sofisticada do CVD comum e baseia-se na deposigdntes via a decomposi¢do em plas-
ma de um gas precursor ou mistura gasosa. O plasofdido através da aplicacdo de um
campo elétrico sobre um gas mantido a baixa prgsigdcamente 1 Torr) no interior da ca-
mara de deposi¢cdo. Enquanto a intensidade do cérbpixa, nada acontece dentro da cama-
ra, pois o gas esta neutro e atua como um isoladuertir de certa intensidade de campo sera
alcancado o valor de tensao de ruptura do gaseNmessiento um arco de alta tenséo se for-

mara entre os dois eletrodos, que geram o campwodéa camara, fazendo com que um
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grande numero de elétrons livres e ions sejam fitwmaDevido ao campo na camara os elé-
trons serdo acelerados em direcdo ao anodo, ee®io direcdo ao catodo. Os elétrons por
serem muito mais leves serdo acelerados muito nagidamente que os ions, 0s quais even-
tualmente alcancardo o catodo. Dessas colisbesgadlagama grande quantidade de elétrons
secundarios, que sdo acelerados novamente emal@ecanodo. Se a tensdo entre os dois
eletrodos € grande o suficiente, a colisdo enseseslétrons secundarios e os &tomos neutros
do gés criara mais ions via colis6es inelasticase processo de criacao, liberacdo de elétrons
secundarios e criacao de ions € que mantém o plasma

O processo de deposicao deNgié feito usando He ou Ar como gases diluentes, em
temperaturas que dependem do substrato, onde wEni@it sdo utilizados para melhorar a
uniformidade dos filmes formados. No caso déd\{ientre 300 °C e 500 °C [Koenig-1970],
0S gases precursores usados saq Gikhno) e N ou NHs. Os filmes de nitreto de silicio uti-
lizados nesse estudo foram depositados segunamdgées necessarias para produzir filmes
de SN, estequiomeétrico, no entanto ndo foram feitas naedhra confirmar a estequiome-
tria dos filmes de @N, apos as deposi¢cdes por CVD e PECVD. Para o crestinde SiQ
usa-se He como diluente e como precursores SIEIQ ou NO sendo o 6xido nitroso prefe-
rido em virtude de o gas carbdnico resultar narpm@céo de carbono na amostra. Mais de-
talhes sobre a técnica podem ser encontrados rfas [Reenig-1970, Stephen-2001, Tan-
2009].

2.2 Implantacéo Ionica
2.2.1 Os aceleradores de ions

As implantacbes e irradiacGes ibnicas foram reddigautilizando os aceleradores
HVEES500 (500 KV) e Tandetron (3 MV) do Laboratode Implantacdo I6nica do Instituto
de Fisica da Universidade Federal do Rio Grand8uloO processo de geragéo de ions ener-
géticos para implantacdo ou irradiacao idnica redesador de 500 KV € constituido das se-

guintes etapas (ver esquema do HVEES00 na figdja 2.
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3) Camara de lentes 13) Fendas ajustaveis
4) Analisador magnético 14) Turbo acelerador
5) Fenda termomecanica 15) Lentes triplas
6) Bomba turbo molecular 16) Varredura de feixe
7) Garrafa de gas 17) Armadilha para ions neutralizados
8) Motor gerador 18) Monitor do perfil do feixe
9) Fonte da alta voltagem 19) Camara de alvos

10) Valvula de barreira

Figura 2.1: Esquema do implantador de ions HVEES500 do IF-UFRGS.

1)

2)

3)

4)

Geracéao de ionsions sao produzidos via injecdo de gas ou evagorme sélido den-
tro de uma camara aquecida a altas temperaturalssegiente bombardeamento da
regido de vapor com elétrons;

Extracdo de ions:ions positivos sédo extraidos da fonte aplicandgatencial positi-
vo de 10 a 30 KV;

Selecado do ion ou isétopdons sdo separados em um separador magnéticontporta
somente 0s ions com a relacdo carga/massa dess@éosnjetados no tubo de acele-
racao;

Aceleracdo:os ions sédo acelerados em um tubo linear soboad&ac@m potencial uni-
forme. Esse potencial é ajustado de forma quernssdlzancem a energia final deseja-
da;
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5) Implantacédo/analise: os ions sao redirecionados para a camara onddegara im-
plantagdo ou analise;

O funcionamento do acelerador Tandetron, utiliza@@nalise das amostras por RBS,
€ semelhante ao de 500 KV. As diferencas encortemnma geracao de ions, que é feita atra-
vés de em uma fonte de(H, He) ou via remocéao por feixe de iospyttering, usando ions
de Cs. Os atomos séo entdo carregados negativaawepéssarem por um canal de Li.

Apoés a selecao carga/massa que ocorre no manguletiojecdo, os ions sao acelera-
dos através de uma regido contendo fluxaqdie retira balisticamente elétrons fazendo com
gue os ions passem a ser carregados positivankssies ions agora positivos sdo entao ace-
lerados novamente. Uma nova selecdo carga/massta éefdirecionando os ions para a céa-

mara de implantacéo ou de andlise.

2.2.2 Interacdo de ions com a matéria

O ion incidente, ao penetrar e percorrer sua fnagetentro do alvo interage com 0 mesmo
perdendo assim energia. O resultado dessa pemrlzedgia é o freamento desses ions a medi-
da que eles atravessam o alvo. A quantidade dgiargrdida por unidade de comprimento,
denominada poder de freamengtopping power depende das caracteristicas do ion, do alvo
e da energia (velocidade) com que o ion incidessolalvo.

A perda de energia, no entanto pode ser pensada gora soma de um termo refe-
rente a processos nucleares mais um devido a gaxceketronicos, portanto:

dE _dE| | dE
= +

dx  dx|, dx

2.3
dx dx 2:3)

e n
A figura 2.2 mostra esquematicamente como estas caribuicbes dependem da energia
do projétil. O freamento nuclea®] predomina na regido de baixas energias e/ou quand
feixe € composto por ions pesados. A origem dessm$so estd nos multiplos eventos de
espalhamento elastico com os nucleos dos atomassdptransferindo energia cinética para
esses atomos. Se essa energia for suficiente parecar o atomo de sua posicao de equili-
brio, essa colisdo resultara no deslocamento edphcimesmo. Este atomo, por sua vez, po-
de produzir outros deslocamentos de atomos do Blwomateriais cristalinos, o deslocamen-
to dos atomos da rede gera vacancias e atomosticigas, podendo inclusive causar amorfi-
zacao.

Nos regime de altas energias as interacfes quemneam sdo as que envolvem a nuvem

eletrbnica dos atomos do alvo, 0 que resulta nestes de excitacao eletrbnica e ionizagéo,
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podendo causar a quebra de ligacdes dos atomdgadd-ases eventos atuam no atomd-
dente como uma “for¢a de arrastcsédo os pringais constituintes do que chamamos aqt
freamento eletrénicoS). Estudos mais detalhados sc a penetragdo de ions na matéo-
dem ser encontrados nas Refs. [Zie-1985, Ziegler-1992, Sigmuri2B06, Ch-1978].

dE A4 | |
dx | |
BAIXAS ENERGIAS INTERMEDIARIAS | ALTAS
ENERGIAS) | ENERGIAS
| |
dE| | /\g
ox | : = dx leletronico

)

I
|
I
T T T T T T T T T
0

> keV
30 \ 200 E(LD

uma

Figura 2.2: Comportamento do poder de freamento como funca@meayic

Para os fons utilizados neste estt*'%Sn'" (energias de 225 e 300 keV*°’Pb" (ener-
gia de 225 keV), o freamento nuclear é predominddgevalores de perda de energia nuc
e eletrbnica, &m como o numero de deslocamentos por atdisplacement per ato- dpa
[Ziegler-1992] formados pelos ions de Sn e Pb foram simslpéto programa SRI-2008
[Ziegler-198] e foram incluido na tabela 2.1 junto com as fluéncias de implantagaola:
nese estudo. A figura 2.3 mostra uma simulacgéo ilnstoatrajetéria de ions e atomos -
cados quando ions de Sn (300 keV) incidem em umefile SiG/Si com espessura de 2
nm.

Tabela 2.1: Parametros de implantacéo, como eneifluéncia(®), alcance projetac R,, poder de
freamento nuclears), freamento eletrdniccS,) e nimero de deslocamentos por atomo produ
por ions de Sn e Pb em filmes de ,.

lon | Energia | Ry(nm) | @ (at.cnt) S S S+5 dpa
(keV) (eVIA) | eVIA) | (eVvIA)

Sn 225 10C 2.10° 23,4 208,6 232 100

Sn 300 13C 2.10° 30,9 202,6| 2335 109

Pb 225 75 1.16° 60,4 335,8| 395,8 71

Pb 300 92 2.14° 69,8 343,2 404 143
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Figura 2.3: Simulacéo das “cascatas” de colisdo formadas pdor@&)de Sn acelerados a 300 keV no
sistema Si@Si usando o programa SRIM 2008 [Ziegler-1985],eoadctor da trajetdria estd associada
com o elemento que viaja dentro do material.

2.2.3 Perfis de implantacao

Devido a natureza estatistica do processo de itggan decorrente do nimero muito
grande de colisbes ion-atomos alvo, a posicao muse dos ions pode ser descrita em ter-
mos de funcdes de distribuicdo (concentracdo vgnsaafandidade). Em aproximacéo de pri-
meira ordem, o perfil de concentracdo de ions gedéescrito por uma distribuicdo Gaussia-

na:

C(x) = (2.4)

@ (X _ RP)
——exp -,
ondex é a profundidade em relagdo a superficig,é R alcance projetado, ou seja o valor de
X para o qual a concentragcdo é maxinf, o desvio padréo desse valop e dose ou fluén-
cia de atomos por unidade de afRadepende dos processos fisicos de transferénenete
gia que ocorrem durante as inumeras colisdes asfpdlo ion incidente com os 4&tomos cons-
tituintes do alvo. Essas colisbes ocorrem aleatoeate fazendo com que o caminho do ion
dentro da matéria ndo seja uma linha reta. Champestanto, deR, a proje¢do do alcance

real R) do ion sobre a dire¢do de implantagéo. Alguns geméo freados antes Reenquan-
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to outros penetrardo além dessa profundidade. ldgacordo com a equacao 2.4, a implan-
tacéo produzira um perfil de concentra¢éo centesd®, com uma larguraR,.
A Fig. 2.4 mostra o perfil de concentragdo de id&asSn (300 keV) em um alvo de

Si0x(250 nm)/Si obtido através do programa SRIM-2Q8dler-1985].

Alcance projetado R, =135 nm
Dispersdao AR, =35nm
2,0x102%
o
£ 1,6x102
(3]
S~
(7]
£
S 1,2x10%
<
8,0x10%0
o 4,0x10%
a
@y
0 Profundidade (nm) 350nm

Figura 2.4: Simulacao da distribuicdo dos ions de Sn (300 keglantados em SiO

2.3 Tratamentos térmicos

Com o intuito de formar nanoparticulas de Sn owBis 0 processo de implantagéo,
as amostras sao recozidas dentro de um tubo dezaguaserido em forno convencional do
tipo mufla (Fig. 2.5), no qual foi introduzido umbb de quartzo contendo as amostras. Esse
tipo de forno possui um sistema de aquecimentoddovpor um conjunto de resisténcias, 0
qual fica separado do tubo de recozimento por uenede de tijolos refratarios. A temperatu-
ra do forno € medida através de um termopar doGoonel-Alumel que esta conectado ao
controlador de temperatura. As temperaturas maxumsadas neste tipo de arranjo experi-
mental sdo de 110T. Os recozimentos foram feitos tanto em fluxo de @.g. Ar, N) co-
mo em alto vacuo através de bombeamento contimadomba turbo molecular.

Para os tratamentos térmicos realizados em atnacdéely ultrapuro (99,98 % de pu-
reza), um fluxo de 0,5 I/min foi utilizado duraritelo o tratamento. As amostras foram man-
tidas na atmosfera de,NL5 minutos antes da inser¢céo do tubo no forneaguecido e o flu-
xo de N foi desligado apenas 15 minutos depois do tubeeteado do forno. Este procedi-
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mento foi adotado para evitar que as amostras gneiates fossem expostas ao ar. Nos reco-
zimentos em vacuo, onde a presséo dentro do tubudotida em p< 2,0x10° mbar, para
tanto foi empregado um sistema composto de bombsanmea e turbomolecular.

Para os tratamentos de envelhecimento foi utilizade estufa comercial pré-
aquecida a temperaturas entre 75 e 250 °C. A teyparfoi controlada com um termopar

que indicou uma variacao &e % no entorno do valor nominal de temperatura.

. ] Conjunto de
(/A resisténcias
Tubo de Fluxo de N-
quartzo-___ [
Termopar ]
[
Tijolos l
refratarios SIS LSS SSSSSY. Saida de N,
Amostra
Sistema
I e e
Tubo de [/
quartzo ___

Tijolos __,
refratarios w7777z 77777 i 77,
I

Amostra

(b)

Figura 2.5: Esquema do sistema empregado na realizacdo dasérstos térmicos em (a), M (b)
em VAcuo.
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2.4 Espectroscopia de Retroespalhamento Rutherford

As medidas de espectroscopia de retroespalhamentiveord Rutherford Backscat-
tering Spectometry - RB®ram realizadas com o objetivo de determinav@ugao térmica
do perfil de concentracdo, dos atomos de Sn e Plamtados, como funcao da profundidade.
Através da técnica foi possivel também confirmaresgessuras dos filmes crescidos por
PECVD e oxidagéo térmica. Os espectros de RBS fadguiridos utilizando um feixe de
“He’ de 1,0 MeV (Tandetron) em incidéncia normal s@eenostra. Foi utilizado um detec-
tor de barreira de superficie de Si, com resolgg@oenergia de 13 keV, posicionado 165°
com relacdo a direcdo do feixe.

A figura 2.6 demonstra esquematicamente um expatorde RBS. Ao incidirmos i-
ons energeéticos sobre uma amostra, a grande mdawigons acaba sendo implantada dentro
da amostra, porque sofre uma grande quantidadeld®es em pequenos angulos. Alguns
fons, no entanto (1 a cada’jlespalham em angulos maiores que 90° em relag&ecdo do
feixe incidente, o que resulta no retroespalhameéesses ions. Estes ions retroespalhados séo
detectados dentro de um pequeno angulo sélidadinido pelas dimensdes do detector.

Detector Analisador

. Colimadores

Angulode  petector
espalhamento

I Acelerador

A\ 4

./
Bomba
de vacuo Analisador de
Amplificador multicanal (MCA)
Alta Pré-
tensao amplicador

Figura 2.6: Representacdo esquematica do sistema de RBS.
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A figura 2.7 mostra um espectro em contagens coamergia de um filme de
SiOy(150 nm)/Si implantado com Pb antes de passar palgger processo de recozimento.
Como previsto o perfil do Pb como implantado aprese&ma forma gaussiana. O sinal pro-
veniente do Pb aparece na regido do espectro d& emérgia. Isso ocorre porque o Pb é
mais pesado e portanto os ions incidentes tramsfpoeica energia para os atomos de Pb. O
contrario ocorre para os atomos de O que possuessanmaais leve e aparecem na regiao de
baixa energia do espectro. Podemos destacar odsirgilproveniente do 6xido e do substrato
devido a diferenca de concentracdo de atomos de Sibstrato e no filme de Si(\plican-
do alguns conceitos fisicos simples podemos cagverespectro obtido, como o da figura
2.7, de contagens por energia para a escala dssespepossibilitando analises quantitativas
como apresentado nos capitulo 4, 5 e 6.

4000 . T T T T T
Oxigénio
3000 « ) i
Silicio do substrato Chumbo

&
%)
g . Posicdoda
© 2000 1 i interface SiO,/Si .
4
8 Silicio do 6xido ]

1000 4 / 4

0 T T T T T ) N
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Energia (MeV)

Figura 2.7: Espectro de RBS em contagens versus energia paramostra implantada com 1x10
cm? atomos de Pb e analisada com um feix&H#& com 1 MeV de energia.

Vejamos separadamente 0s conceitos que permitemanélge quantitativa a partir do es-
pectro disposto na figura 2.7.

1°) Fator cinematico K): esta associado a transferéncia de energia queeahmante a coli-
sao binaria devido a interacdo coulombiana enfmoncidente com energia & um atomo
localizado no alvo. O fator cinematico €, portashefinido pela razéo entre a energiacBm a
qual o projétil emerge apos a colisdo e a energantes da coliséo:

KEE_

£ (2.5)
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Supondo que a colisdo é elastica, pode-se demorigtraonservacdo de momentum e ener-

gia que (no referencial do laboratério):

K= [1_(M1/M2)2 Singz]}/z +(M1/M 2)COSH 2

1+ (ML/M) @9

Onde vemos qués depende do angulo de espalhameéh® da razdo entre a massa do projé-
til e do &tomo com a qual ele colidiu no alvo. N@@ de uma amostra desconhecida, teremos
definidos pelo experiment® K e My, portanto podemos descobrir qual a madsalo ele-
mento no alvo. Da mesma forma da equacao 2.6 pogas, séM, >> M;, K - 1, portanto
guanto maioM, maior sera a energia detectada para a partidnéeespalhada. Na figura 2.7

sabemos entdo, que o Pb é mais pesado que Sgspoo sinal de maior energia, correspon-
dente a energi&,” = K, E,aparece a frente do corresponde ao element&3i«(K . E,).

Maiores detalhes sobre o fator cinematico e talselasos valores d€ para diferentes arran-
jos experimentais podem ser encontrados nas R¥fa-1978, Tesmer-1995].
2°) Secdo de choque de espalhamentste conceito esta relacionado com a probabilidade
de ocorrer uma colisdo e que a particula espalbe@adetectada pelo detector de angulo
sélido d. Por definicao a secao diferencial de espalham&pigressa por [Alford-2007]:

d Numero de particulas esplhadas em dQ

—0(0).dQ.Ng = — : (2.8)
dQ Numero total de particulas incidentes

Considerando um evento de colisdo em que a forgaua entre os dois &tomos é coulombi-
ana pura, ou seja, entre duas cargas nuas, adgechoque no sistema de referencial do labo-

ratorio sera:

RPACA ’
lezezjz 4 ({1_[(M1/M2)S'n9]} +C03€j’ (2.9)

4E | sin*@ {1_[(|\/|1/M z)sinﬁ]z}y2

ondeE é a energia do projétil antes da colis&ié,a carga fundamental (1,6£@), enquanto

m@:[

Z; e Z representam os numeros atdomicos do projétil e mgpectivamente. Observa-se da
eg. (2.9) que secdo de choque tem dimensédo de @&epende principalmente do inverso do
guadrado da energia antes da colisdo e dos nuragnmscos do projétil e do alvo, além do
angulo de espalhamento e da razdo das massasn€@rpriermo na equacéo para& o do-
minante e, portanto temos que a sensibilidade aace de RBS é aumentada para maiores

valores de £
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3° Poder de freamento:este conceito ja mencionado na sec¢ao 2.2.2 dataoreado com a
perda de energia média enquanto o ion se moveoddmtum alvo denso. Atravées dele é pos-
sivel estabelecer a escala de profundidade. Repaesi® polE a energia que o projétil pos-
Sui instantaneamente antes da colisdo que resabbarétroespalhamento, a diferenca entre a

energia incident&, e E é a perda de energia no percurso de entrada dstraymu seja,

EO —E= AEentrada ’ (210)
ondedEgntragapode ser escrito na forma,
pE =X dE (2.11)

entrada — COSHl &

entrada

O subscrito entrada na perda de energia signifieaagperda de energia que € funcadde
deve ser avaliada pela energia com a qual o drpgitietra no alvo, enquantlg refere-se ao
angulo de entrada.

A perda de energia na saida sera dada entdo fmlengia entre a energia imediatamente apds
a colisdoKE e a energid&; de deteccdo com a qual o projétil emerge do ghds &olidir a
uma profundidad&. Portanto,

KE-E, =AE_ ., (2.12)
da mesma forma podemos escretfesiqg,
AEsaida = LE : (213)
COS&Z dX “saida
Recombinando as equacdes 2.10, 2.11, 2.12, 2 liBieandoE, obtemos,
KE, -E, = K_dE 1 dE X. (2.14)
COS&l dX entrada Cosez dX saida

Introduzindo o simboldE para representar a diferert¢B, — E; podemos reescrever a equa-
¢do 2.17 na forma,

AE =[8]x , (2)1
onde [S] é o chamado fator de perda de energia.
Nesse trabalho foi usada a aproximacao de eneegsaigerficie, onde se considera que a es-
pessura que o projétil penetra na amostra é magogna, portanto a mudanca na energia da

particula em relacéo B, € igualmente pequena. Portar(dE/dX),,,... € calculado para a

energiak, e (dE/dX) ., € calculado para a enerdi&,. Escrevemos o fator de perda de e-

nergia na aproximacao de superficie na forma,
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L dE
g, COSH, dx

_| K dE
[SO]{cosel&

} . (2.16)

Desse modo podemos converter o espectro de RBScdiaeem energia para a escala em
profundidade como € usada ao decorrer desse toabalh
Por fim, demonstra-se que a concentracdo de imgsiieyn uma matriz pode ser determinada
a partir da expressao (2.17) que relaciona asaaltlw espectro de RBS dos elementos detec-
tados para obter a concentracao relativa da impwaesiQ, ou seja,
Ny _ Hu T6(E)dS 3>
N Hgo @y (Eo)fSo )5

onde,M representa os metais Sn e RR.e Hsjo representam as altura do espectro da impure-

(2.17)

za e a altura do espectro do Si na superficie destam O subscrito na equacgéo 2.17 refere-se
ao ion incidente que colide produzindo o retrodggaknto enquanto o sobrescrito é referente
ao material para o qual o ion perde energia nadmte saida da amostra. Desse modo esta
completo o conjunto de informacdes necessarias qarstruir os graficos de concentracéo
contra profundidade, que fornecem informacdes salpesicdo dos elementos implantados
para os diferentes procedimentos de tratamentadgrm

Mais detalhes sobre a técnica de RBS podem seneados nas referéncias [Alford-
2007, Chu-1978, Tesmer-1995].
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2.5 Microscopia eletronica de transmissao

Canhéaodeelétro
-1 Tubo de aceleragdo
g e
g H
1
12lente condensador = -
22lente condensador
Aberturada condensadera—=
Goniémetr !
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- Lente intermediaria
X
> Lente projetora
Binocular——= :
Janelapara N Tela pequena
——
visualizacdo /
¢ / ,/ ] Tela grande
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Figura 2.8: Esquema de microscoépio eletrénico. Adaptado d&z2007].

A microscopia eletrbnica de transmissédo (TEM) é umgortante ferramenta de ca-
racterizacao nesse trabalho. Através dela foi pelsektrair grande quantidade de informa-
cbes morfoldgicas e estruturais das particulasnde Bb formadas nos filmes de §iOhas
interfaces Si@Si e SiQ/SizN4. As imagens contidas nesse estudo foram obtidasicros-
copio JEOL-2010 do Centro de Microscopia Eletrori¢dFRGS, operando a 200 kV.

As informacgdes obtidas sobre as propriedades estisitdos materiais resultam dos
processos de espalhamento que ocorrem enquankétrone atravessam a amostra a ser ana-
lisada. Esses espalhamentos podem ser divididoduash categorias: elasticos e inelasticos.
Os espalhamentos elasticos ocorrem quando o elétratravessar uma regido da amostra
interage com o potencial coulombiano efetivo dadeus dos &tomos que constituem a amos-
tra ao longo de sua trajetoria, ndo envolvendordapde energia, podendo ser coerentes ou

incoerentes. Nos processos de espalhamento inelastelétron incidente perde energia via a
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interacdo com a nuvem eletrénica dos elétrons desstam A figura 2.9 apresenta alguns dos
processos que ocorrem quando os elétrons atravesaarostra.

Os elétrons interagem muito fortemente com a natpadrtanto € necessaria a prepa-
racdo de amostras muito finas. Uma boa amostranpiarascopia deve ter no maximo algu-
mas centenas de nandmetros de espessura, no esgantdjetivo é alta resolucéo é essencial

gue as amostras tenham espessuras menores que 50 nm

Feixe
incidente
coerente
Elétrons incoerentes Elétrons
retroespalhados elasticamente secundarios
.. -
~.V-- Elétrons

Amostra incoerentes

Pt SRR espalhados

JPtde “so. TT=-.__eclasticamente
L7 IR T
- A

Elétrons incoerentes

Elétrons coerentes espalhados . )
espalhados inelasticamente

elasticamente

Feixe
transmitido

Figura 2.9: representacdo de alguns dos processos que ocguamdo 0s elétrons atravessam a a-
mostra.

Existem basicamente duas geometrias nas quaisedargdas as amostras para TEM:
visdo planarglan view e secao transversar¢ss section Na visao planar o feixe incide na
direcdo perpendicular a superficie, enquanto naovigansversal o feixe incide na direcao
paralela a superficie.

A preparacdo de amostras de TEM consiste basicandentrés etapas. O corte das
amostras em forma de disco com 3 mm de diametgojd® do desbaste e formacédo de uma
cunha cuja parte mais fina possui uma espessu@®ert 1Qum e por ultimo o desbaste i6ni-
co usando um feixe rasante (3 < 6° com relacéo ao plano da amostra) de ionsgdmia.

Ao término da ultima etapa de preparacdo de umataaom pequeno furo sera formado no
centro da mesma. A regido de interesse da amostitzoéda desse furo, onde a espessura da
amostra deve ser fina o suficiente para que osoakefatravessem. A figura 2.10 ilustra as

geometrias das amostras utilizadas para as metidaEM.
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a) b) c)
Feixe de
lelétrons
M si I(— 3mm ﬁl
Si0, 3 mm—>

®— Feixe de elétrons

Figura 2.10: a) Amostra de SigSi; b) Vista lateral de uma amostra de viséo plarj)aVista superior
de uma amostra em visdo transversal, onde as camen#ais sdo formadas por duas amostra coladas
frente a frente.

Em decorréncia das interacdes elasticas coerenteperentes entre os elétrons e os
atomos do alvo, trés tipos diferentes de contiastiem ser observados:
1°) Contraste massa-espessuréem origem no espalhamento eldstico e incoererseslin
trons. Depende fortemente do niamero atémico dosezitos, da densidade e da espessura da
amostra. Assim, as regides que possuem uma esp@ssdr meédio maior possuem uma pro-
babilidade alta de espalhar os elétrons com grandalo de espalhamento, de maneira a se-
rem barrados pela abertura da objetiva [Fig. 2)L1( contraste massa-espessura permite,
por exemplo, diferenciar entre poros no 6xido (@sgdo SiQ [Fig. 2.11(a)], ou ainda obser-
var quando a imagem apresenta sobreposicao deypesti
2°) Contraste de difracdo:originado pela difragdo de elétrons pelos plantstatinos cuja
condicdo de Bragg € satisfeita. Neste tipo de aetdr a abertura da objetiva, localizada no
plano focal posteriom@ck focal plangpode ser inserida de maneira a barrar o feixesimna
tido ou o difratado. Barrando o feixe difratadoérhise as imagens em campo cld#& ¢
bright field), como no exemplo da figura 2.11(d), enquantoajireagens formadas priorita-
riamente pelo feixe difratado sdo chamadas de insage campo escur®f — dark field.
Este tipo de contraste permite distinguir regidedeoha presenca de defeitos bem como a

presenca de particulas cristalinas dentro de untdzramorfa [Fig. 2.11(a)].
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Amostra [ 11V Amostra[_ | 1] [ ]
i / Lente Lente
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Abertura Con Abertura .
_\// / \ \f:\/on_traste Contraste
(c) Contraste massaespessura (d) Contraste de difracao
Amostra Amostra [ ] L
= | Lente
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Fresnel
- ﬂ Contraste
(e) Contraste de fase (franjas de Fregndl) Contraste de fase (alta resolucag)

Figura 2.11: Imagens de TEM mostrando os diferentes tipos dé¢rastes utilizados nesse estudo,
bem como os esquemas representando a origem dowmes

3°) Contraste de fase:

- Franjas de Fresnel:esse contraste surge da diferenca de fase predsainte os elétrons ao
atravessar regides cujo potencial interno médi@mvér diferenca de fase existente entre um
elétron que passa por um vazio proximo a bordantke eavidade e outro que passa pelo Oxi-
do na regiao da borda [Fig. 2.11(e)], da origeraren&cao de franjas de Fresnel na interface
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vazio-6xido. Esse efeito € observado quando a Bimtaicroscépio esta desfocada. Se a ima-
gem estiver subfocadar{derfocu¥ as cavidades serédo vistas como discos clarosoddat
um anel escuro [Fig. 2.11(a)]. Por outro lado, $en&e estiver sobrefocadaverfocuy, ve-
em-se as cavidades como discos mais escuros cdormasmais claros.

- Alta resolucéo: nesse caso a onda difratada pela amostra é padaesvinterfere construti-
vamente ou destrutivamente com a onda transmikap R.11(f)]. A imagem resultante da
interferéncia das duas ondas contém informacacepiente da periodicidade dos planos cris-
talinos que estao difratando permitindo a visuglipados planos cristalinos, como no exem-
plo da figura 2.11(b).

Mais detalhes sobre a técnica de TEM podem senéacims em [Fultz-2002].

2.6 Fotoluminescéncia (PL)

Parte do trabalho desenvolvido nesse estudo ezwahacompanhamento da evolugao
do espectro de emissdo de PL de camadas deirfSglantadas com Sn submetidas a trata-
mentos térmicos diversos. Portanto, essa secampéepa desenvolver alguns dos conceitos
envolvidos nas medidas de PL em prol de uma méoeza para o leitor quando da analise
dos resultados obtidos.

As medidas de PL foram realizadas em temperatutaeate (T) usando um sistema
convencional de medida, onde a excitagéo foi f&ta uma lampada de Xe. A figura 2.12
representa esquematicamente o equipamento utilizado

Nos experimentos de PL a luz proveniente da lamenilde no monocromador-1 que
seleciona o comprimento de onda excitagdo. O fé&xdéuz monocromatico que emerge do
monocromador incide diretamente sobre a amostse fefxe excita a amostra que emite o
sinal de PL a ser captado pelo monocromador-2, a garre uma regido espectral pre-
determinada. O sinal de PL é entdo detectado per fommultiplicadora conectada a um
computador onde a aquisi¢do de dados é feita.

O comprimento de onda utilizado para excitar asséras nesse estudo foi o de 250
nm (4,96 eV), no equipamento de luminescéncia disggb no Lab. de Implantacdo I6nica
(Fig. 2.12).
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Controlador Computador Alim. Lampada

Figura 2.12: Esquema do sistema utilizado nas medidas de PL

"Figura elaborada pelo Dr. R. Palmieri (Lab. jigetronica do IF - UFRGS).

2.7 Parametros experimentais

Os parametros dos filmes implantados bem comaarepsos de recozimento aplica-

dos no decorrer desse trabalho estéo dispostebea2.2.
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Tabela 2.2: Parametros dos tratamentos térmicos realizadoamastras estudadas. Todos os enve-
Ihecimentos foram feitos em ar. *Temperatura antbieBxceto no Ultimo conjunto de amostras, to-
dos os substratos de Si empregados tem orientag#alina (100)/Amostras submetidas a dois reco-
zimentos a 1100 °CAmostra resfriada lentamente de 1000 °C a 300‘A@wostra resfriada lenta-
mente de 1000 °C a 300 °C.

Amostra Envelhecimento Recozimento
fon | Fluéncia Filme T (°C) t (h) T (°C) t (h) Atmosfera
(109
Sn 2 SiQ(250 nm)/Si X X 1100 0,5 N
X X 1100 3,0 N
X X 1100 6,0 N
25 8760 1100 6,0 Vacuo
75 100 1100 6,0 Vacuo
150 100 1100 6,0 Vacuo
250 100 1100 6,0 Vacuo
Sn 2 SiQ(250 nm)/Si 250 100 X X X
250 100 500 0,5 Vacuo
250 100 600 0,5 Vacuo
250 100 700 0,5 Vacuo
250 100 900 0,5 Vacuo
250 100 1100 0,5 Vacuo
X X 500 0,5 Vacuo
X X 600 0,5 Vacuo
X X 700 0,5 Vacuo
X X 900 0,5 Vacuo
X X 1100 0,5 Vacuo
Sn 2 Si0O,(190nM)SisN4(10nm)/Si| X X 1100 0,5 Vacuo
250 100 1100 0,5 Vacuo
250 100 1100 0,5+2,0 Vacuo
250 100 1100 0,5+6,0 Vacuo
250 100 1100 0,5+10,0 Vécuo
250 100 1100 0,5+12,0 Vécuo
Sn 2 |Si0y(210nm)BizN4(30nm)/Sil X X 1100 0,5 Vacuo
X X 1100 0,5+0,5 Vécuo
X X 1100 0,5+0,01 VAcuo
6
Pb 1 SiQ(150 nm)/Si X X 1100 0,5 N
X X 1100 1,5 N
X X 1100 3,0 N
X X 1100 6,0 N
Pb 0,5 SiQ(200 nm)/Si X X 1100 1,0 Véacuo
200 100 1100 1,0 Vacuo
Pb 2 SiQ(150 nm)/Si X X 1100 1,0 Vacuo
X X 1100 3,0 Vacuo
X X 1100 6,0 Vacuo
Pb 1 SiQ(180 nm)/Si(111) X X 1100 0,5 Vacuo
X X 1100 1,5 Vacuo
X X 1100 6,0 Vacuo
X X 1100 12,0 Vacuo
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Capitulo 3

Filmes de SiQ/Si(100) e SiQ/SikN, implantados com Sn

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos oladss experimentais obtidos com
filmes SiGQ/Si(001) implantados com ions de Sn. Trata-se dadgodo de nanoestruturas de
Sn na interface SilBi. Os resultados obtidos serdo discutidos coreid® 0s processos
atbmicos que levam a formacao de particulas nafacte que doravante sdo chamadas de
ilhas. Sao relatados aqui também os resultadoexjzerimentos envolvendo uma etapa de
recozimento longo em baixa temperatura, chama@awaahecimento, anterior ao recozimen-
to em alta temperatura. Na interpretacéo dos emtgdtconsideram-se processos de nucleacao
e crescimento de precipitados, bem como de formdegmequenos aglomerados atdmicos de
alta estabilidade térmica. Sera apresentado tamimrestudo da resposta luminescente de
amostras submetidas a tratamentos térmicos deheimlento comparativamente a de amos-
tras recozidas diretamente a altas temperaturadin®oserd investigada a formacao de ilhas
em interfaces oxido/g\, em funcdo do tempo de recozimento e via difereiabess de res-

friamento.

3.1 Resultados
3.1.1 Filmes submetidos a recozimento direto a 1100

Este estudo foi realizado em filmes de $8100) crescidos termicamente em pro-
cesso de ambiente Uumido. A espessura de 250 nrfilmes foi determinada logo apés o
crescimento por um elipsémetro e confirmada pasteente através das medidas de RBS e
TEM. Nesse estudo foram utilizados pedacos de wizta de Si Czochralski de 10 cm de
diametro tipo n fracamente dopada (resitividad® 2m ). As amostras foram entédo sub-
metidas a recozimento de 1100 °C em fluxo de 0,bL4ke N com 99,98 % de pureza no
intervalo de tempo 0,5t< 6,0 h.

A figura 3.1 apresenta os perfis de concentragadSrddos filmes apds a implantacao
(@ = 2,0x13° cm®) e ap6s os tratamentos térmicos. Apés a implantagserfil de distribui-
cdo dos &tomos € aproximadamente gaussiana cordeimancentracdo proximo aos 100 nm
de profundidade.
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Figura 3.1: Perfis de concentragdo dos atomos de Sn, obtmloan@lises de RBS, para 0s casos co-
mo implantado, tratados termicamente por 0,5, 0@ a 1100 °C em fluxo de:N

ApoOs o recozimento observa-se uma grande redigi@ibulos atomos implantados resultando
na formacéo de um segundo pico de concentracalivka a profundidade de 250 nm a par-
tir da superficie. Para recozimentos com t = 0,&hca 95 % do total de dtomos implantados
permaneceu na amostra. Deste$8 % estéo localizados na regido da interface/SiQqua-
drados). Para tratamentos térmicos por tempos esmimserva-se a manutencédo do pico a
250 nm de profundidade, mas a area do pico ceefeakente a concentracao proxima a super-
ficie reduziu-se apos 3,0 e 6,0 h de recozimemiosu{os e triangulos). Valores referentes as
fracbes do Sn implantado retidas dentro da camadaidlo bem como na interface SIS

com base nos perfis de concentracdo estao relacsmea tabela 3.1.

Tabela 3.1:Percentagem de 4tomos de Sn retidos na amostifarme obtido por RBS apds diferen-
tes periodos de recozimento emaNL100 °C.

Tempo | Fracdo de Sr} Fragéo de| Total retido
(h) |retida no 6xidq Sn retida nf (%)
(%) interface
(%)
0,5 77 18 95
3,0 58 18,5 76,5
6,0 57 18,5 75,5

De maneira geral, a presenca de Sn em camada®©gartplantadas ocorre através da for-
macao de nanocristais da fase metdi€an [Markwitz - 1999, Rebohle - 2000 e Lopes -
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2006]. A figura 3.2 mostra as estruturas formagass aim tratamento térmico por 6,0 h em
N2 a 1100 °C. Na figura 3.2(a) observam-se NPs de@tizadas em varias regides do filme.
A regido entre 70 a 200 nm de profundidade contértiqulas de tamanhos entre 6 e 25 nm.
A regido da interface Syl5si, possui uma alta densidade de ilhas com tansambv@ntorno de
8,0 nm que aparecem com contraste mais escure. rgido mais proxima a superficie (pro-
fundidades entre 50 a 70 nm) observa-se a exist@éecvazios. Esses vazios sdo produto da
dissolugéo de NPs pequenas resultando na redugdamndantracdo de Sn nessa regido, como
determinado pelas medidas de RBS (Fig. 3.1). Ardigu2(b) mostra uma visdo em perspec-
tiva das ilhas com a amostra inclinada a 23° eatéel a direcéo cristalina [110] do Si, onde
estas aparecem como domos voltados para o subd&ré@o Esta imagem mostra que o Sis-
tema de ilhas na interface possui alta densidamtapfeneidade na distribuicdo em tamanho

ao longo do plano da interface e certo grau denonti® arranjo espacial.

llhas de ShH—>

Ilhas de Sn

Figura 3.2: Imagens de TEM em secao transversal mostranddrasueas formadas apds recozimen-

to por 6,0 h em Na 1100 °C. (a) Na regido central do S@bserva-se a formacado de uma larga distri-
buicdo de particulas que véao de poucos nandmetes2b nm de didmetro. Enquanto na regido da
interface Si@'Si uma alta densidade de ilhas pode ser obser{laddista em perspectiva das ilhas de

Sn aplicando uma inclinagédo de 23° em relacéoeg@ir [1104;
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Maiores detalhes sobre as estruturas formadastadaice estdo na figura 3.3, onde
sdo apresentadas imagens de alta resolucdo defdlimadas apds tratamento térmico a
1100 °C em fluxo de Npor 0,5, 3,0 e 6,0 h. As imagens de rede foranda®tom o substra-
to de Si alinhado ao longo do eixo de zona [011¢nikstal, que € paralelo ao plano (100) da
superficie. As figuras mostram que as ilhas cresggitaxialmente a partir do substrato. Ou-
tro aspecto evidenciado nas imagens é a tendém@atarramento das particulas conforme o
tempo de recozimento aumenta. Na figura 3(a) anéhmterface SigSi estd completamente
situada dentro do 6xido. Ja para t = 3,0 h [Fig(l3], observa-se ilha semiembebida no subs-
trato. Recozimentos ainda mais longos (6,0 h) t&suh em um sistesma de ilhas onde a qua-
se totalidade da particulas estdo inseridas n&i§i 8.3(c)]. Logo, o grau de enterramento

das particulas formadas na interface fS0Oparece aumentar com o tempo de recozimento.

Figura 3.3: Imagens em condi¢cdo de alta resolucdo mostrandioaasformadas na interface SIS
para os tempos de (a) 0,5, (b) 3,0 e (c) 6,0 h.

A figura 3.4 apresenta uma imagem em visao plaaarldas na interface SiSi a-
pos recozimento por 6,0 h. A imagem foi obtida emdicdo de contraste de difracdo proxi-
mo a direcao cristalina [100]. Esta micrografiadbitida de uma amostra em que o filme de
SiO, foi desbastado, deixando-se apenas a regido paddarinterface, possibilitando assim
imagens mais nitidas das ilhas. Observa-se umalatisidade de particulas, (2,2%16m?)
com bases quadradas e algumas particulas no oMelGeylocalizam proximas a interface
SiO,/Si (Fig. 3.2). A distribuicdo em tamanhos obtidi@eés de imagens em vista planar se
caracteriza por uma largura lateral méd = 7,8 nm e um desvio padram = 1,2 nm (ver
insercdo na Fig. 3.4), bem como uma distancia noklieentro a centro entre primeiros vizi-
nhos de 21,0 com desvio de 7,0 nm. Ja a distribwegd altura das ilhas caracteriza-se por

uma altura médigh> = 5,3 nm e um desvio padrép= 1,2 nm.
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Figura 3.4: Imagem das ilhas formadas na interface,&iCap6s recozimento por 6,0 h emad1100
°C, em vista planar. A imagem mostra uma alta dexs € 2,2x10* cm?®) de precipitados formados
cuja distribuicdo em tamanhos é caracterizada par largura lateral médil> = 7,8 nm eg; = 1,2
nm. A insercao no canto superior apresenta umddhn@ada na interface em maior magnificacao.

A figura 3.5 mostra o padréo de difracao de etétroorrespondente ao eixo de zona
[100] da matriz, obtida a partir da amostra recazdr 6,0 h. As reflexdes mais intensas [Fig.
3.5(a)] correspondem a contribuicdo da matriz de®uanto as mais fracas se originam das
ilhas de Sn. A figura 3.5(b) mostra um esquemasaptando a indexagéo das reflexdes. As
reflexdes mais intensas devido as ilhas de Sn sB@mientes de duas relacbes diferentes de
orientacao, arranjadas 90° uma em relacdo a odira {.) que correspondem as distancias
interplanares da estrutura tetragonapeen (grupo espacial 141). Além disso, existem gutra
reflexdes menos intensas bem como a formacéo denefrde difracao fraco cujas distancias
interplanares também sao consistentes com as dwettico (estanho branc;Sn).
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Figura 3.5: (a) Padréo de difracdo de area selecionada (SBijooa partir da amostra em geometria
de secdo planar da figura 3.4. (b) Diagrama iltistralo padréo de difracéo obtido, adaptado da Ref.
[Lopes — 2005(a)]. As setas pretas em (a) indicdmeal onde reflexdes muito fracas ocorrem.

Em resumo, filmes de Sy@oram implantados com Sn. Sob recozimento diretdCGO

°C em fluxo de N uma fracdo correspondente a 18 % do total impfantadistribui-se em
direcédo a interface SBI enquanto outra fracdo difunde em direcéo arficeda camada
de SiQ resultando em perdas por evaporacdo. Observac@issdetalhadas da interface Si-
O./Si demonstraram que a fragdo acumulada de Sn regga corresponde a formacao de
uma alta densidade de ilhas de Sn metalico. F@readdo que o aumento do tempo de reco-
zimento no intervalo de tempo 33 < 6,0 h n&o influencia a fragdo de Sn transferida pa
interface entre o 6xido e o substrato (Fig. 3.1sisPema de particulas formadas na interface
por outro lado evolui em direcdo ao enterrament® gi@cipitados no substrato de Si no

mesmo intervalo de tempo.

3.1.2 Envelhecimento em baixas temperaturas

Os resultados apresentados no item acima demongtrarquando os filmes implan-
tados com Sn sao expostos diretamente a tratanténtaisos em alta temperatura (1100 °C),
uma fracdo atdbmica del8 % de Sn do total implantado transfere-se paegiao da interfa-
ce SiQ/Si apos 6,0 h de recozimento, enquanto outrb% % permaneceram na regido cen-
tral do filme de Si@ O experimento demonstrou também que a fracasfeada para a in-
terface Si@/Si independe do tempo de recozimento. Contudo, ammastra idéntica (mesma
espessura de filme, fluéncia e energia de implanjague permaneceu um ano guardada a
temperatura ambiente, e depois recozida a 110®f®,p h em vacuo apresentou comporta-

mento bastante distinto do descrito no item anteNesse caso a fracdo de Sn transferida
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para a interface foi de 35 % (Fig. 3.6). O interior da camada de Sif@ou completamente
livre de Sn. Comparando a amostra guardada pornamaates do recozimento a 1100 °C,
com os filmes recozidos diretamente a 1100 °C kgis a implantacdo temos que a fracéo
retida dentro do filme reduziu-se de&b7 % (Fig. 3.7) para zero, enquanto a fracdoaeaiml
interface SiQ/Si aumentou de 18 % para~ 35 %. Em face desses resultados, procurou-se
compreender quais 0S mecanismos gque governam oocamento observado na amostra
guardada (envelhecida) por um ano a temperaturgeatel(T;). Para isto introduzimos reco-
zimentos em baixas temperaturas £75 < 250 °C) por periodos de 100 h. A temperatura
gue melhor reproduziu os dados da amostra envddear um ano (Fig. 3.8) foi entdo utili-
zada como temperatura de envelhecimengpgddrdo. Assim foi possivel estudar a evolugéo
estrutural dos filmes envelhecidos como funcéoedasperatura no intervalo 50T < 1100

°C. Como grupo controle, foram consideradas amoséeozidas, porém sem envelhecimen-
to.

A figura 3.6 apresenta os perfis de concentrac@idaspor RBS de amostra implan-
tada com Siid = 1,7x106° cm? E = 300 keY, como implantada (quadrados) e apds envelhe-
cimento por um ano a;Beguido de recozimento a 1100 °C por 6,0 h emovd&pids o reco-
zimento, cerca de 35 % do total implantado acuma®ua regido da interface 316, en-
quanto o restante do Sn foi perdido por evaporped® superficie. E importante destacar o
transporte de matéria para a interface alcanrg60x13° cm? (35 % do total implantado)
contra 3,7x1& cm? das amostras sem envelhecimento, ou seja, um &mrden62 % na
quantidade de Sn acumulada na interface/SiOAlém disso, dentro dos limites de deteccéo
da técnica de RBS, néo foi possivel detectar qealijaco de Sn dentro do filme de &iO

A figura 3.7 apresenta os perfis de concentracdioladpor RBS para os filmes de
SiO, (espessura 250 nm), implantados com = 2,0x18° cmi? fons de Sn acelerados a 300
kV, apds a implantacao e recozimento direto a 200por 6,0 h (X 2,0x10° mbar). O reco-
zimento foi realizado dentro do intervalo de untaaea apds a implantacdo. Este recozimen-
to resultou no transporte atémico do Sn para a@oed@m interface SiSi. A partir da compa-
racdo de areas com o espectro da amostra comonteidadeterminou-se quel8 % do
total implantado se redistribuiu para a regiao ritarface, enquants 7 % foi perdido por
evaporacao. Os 75 % restantes dentro da camada de 8gffio relacionados a formacéo de
dois picos de concentracdo de Sn e por consegunfermacédo de nanocristais (NCs) de
B-Sn.
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Figura 3.6: Perfis de concentracdo obtidos por RBS dos fildeS$iQ/Si apds a implantacdo (qua-

drados) com Srdf = 1,7x18° cm?, E = 300 keY e apés o envelhecimento por um ano em pressao
atmosférica seguida de recozimento a 1100 °C j9dn.6,
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Figura 3.7: Perfis de concentragédo obtidos por RBS dos filde§iQ/Si apds a implantagcdo (qua-

drados) com Snd§ = 2x103° cm?, E = 300 keY e apds o recozimento direto a 1100 °C por 6,0 h
em vacuo (circulos).

A figura 3.8 exibe os perfis de concentracdo olstidpds a implantacdo de Sh £
2,0x10° cmi®) bem como apés os diferentes testes de envelheitimeguido de tratamento
térmico por 6,0 h em vacuo a 1100 °C. A figuradegonstra que conforme a temperatura de

envelhecimento aumenta no intervalo<¥® < 250 °C a frag&do de Sn transportada do interior
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da camada de Si(para a interface com o Si aumenta, enquanto didade de Sn retida no

interior do filme de 6xido decresce.
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Figura 3.8: Perfis de RBS para diferentes temperaturas ddrexoimento em ar durante 100 h. Apos
o envelhecimento as amostras foram recozidas @uéadth a 1100 °C em vacuo. Conforme a tempe-
ratura de envelhecimento aumenta, maior o trarsplertSn para a regido da interface,f80= 250

nm) e menor a fracao retida no interior do SiO

Tabela 3.2:Porcentagem de atomos de Sn retidos na amostfaymenobtido por RBS para diferen-
tes temperaturas de envelhecimento durante 10§uides de recozimento a 1100 °C por 6,0 h.

Envelhecimentqd Quantidad¢e Quantidade] Total retido
(°C) retidano | retidana | naamostra
oxido (%) |interface (% (%)
75 70 21 91
150 18 48 66
250 3 42 45

As fragOes retidas no interior do Si® na interface estdo agrupados de acordo conpecres
tiva temperatura de envelhecimento na tabela 32trB os resultados tabelados os que mais
se assemelham aos do envelhecimento por um amopar&ura ambiente sdo os da amostra
envelhecida por 100 h a 250 °C. Entretanto, ungifrale 3 % ainda restou na parte central
do filme, enquanto 42 % do total implantado se adama interface SifSi.

A figura 3.9 mostra micrografias TEM da amostraethecida por um ano &€ en-
tdo recozida por 6,0 h a 1100 °C. A figura 3.9¢abe a presenca de ilhas pesSn com for-
mato lenticular formadas na interface 8&). O quadro na figura 3.9(a) mostra um contraste

mais escuro abaixo do plano de formacéo das ilbesia a presenca de um defeito estendi-
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do. Este defeito tem como origem o relaxamentcedsdes residuais provocadas pelo desca-
samento entre os planos da estrutura da ilha elgkirato. No entanto a andlise a partir de
uma sequéncia de imagens da interface/SIao indicou a presencga de outros defeitos es-
tendidos na matriz de Si. Portanto o processo megigio das ilhas tensiona muito pouco o Si
resultando em uma baixa densidade de defeitosdédtan O sistema de ilhas possui uma

altura médiach> = 12,2 nm e desvio padr@ag= 3,2 nm.

Figura 3.9: Imagens em visdo transversal das ilhas formadasterdace Si@/Si para o caso em que

a amostra apos a implantacao foi exposta a tratanténmico em duas etapas: envelhecimento por um
ano a T, mais recozimento a 1100 °C por 6,0 h em vacudréajao mais grossa da amostra evidenci-
ando a auséncia de precipitados dentro de. ®@uadro apresenta uma regido bastante fina da-am
tra em condicao de difragdo deslocado do eixo Elpefmitindo a visualizacdo de um defeito esten-
dido no Si. (b) Detalhes das ilhas formadas rexfate SiQ/Si.

E interessante notar que no filme de S&@velhecido por um ano e recozido a 1100
°C por 6,0 h ndo foi possivel identificar qualquestigio de formacado de particulas. O filme
de SiQ aparenta ter retornado ao estado original antariotplantagdo de Sn. Esses resulta-
dos corroboram as medidas de RBS (Fig. 3.6). Rorténata-se de um novo processo capaz

de produzir um arranjo completamente planar deigitados via implantacdo iénica e trata-
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mento térmico [Kremer - 2007]. A figura 3.9(b) agerta detalhes das estruturas formadas na

interface SiQ/Si. Vistas em sec¢dao transversal, as ilhas possueraspecto lenticular [Fig.
3.9(b)].
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Figura 3.10: Imagem TEM em geometria planar com o feixe de @étparalelo a direcéo cristalina
[100] do Si. A figura mostra as ilhas de Sn fornsada interface Si&Si no filme submetido a enve-
lhecimento por um ano a 25 °C em ar, seguido tentiento térmico em vacuo por 6,0 h a 1100 °C.

A figura 3.10 apresenta uma observacédo em vistaapldas ilhas de Sn presentes na
interface SiQ/Si. A distribuicdo em tamanhos se caracterizaymoa largura médigl> =
20,0 nm eo; = 4,4 nm. As menores particulas dessa distribuag@a apresentam bases qua-
dradas como as da figura 3.4 enquanto as maiossu@m 0S cantos mais arredondados. A
densidade de particulas é~d6,0x13° cm?, enquanto a distancia média centro a centro entre
primeiros vizinhos foi der 30,0 nm com um desvio padrao nas distancias @ent3, Portan-
to, no caso em que houve um aumento da transfaréecbn para a regido da interface Si-
O,/Si se observou o abaixamento na densidade deyagtie aumento do tamanho dos preci-
pitados formados nessa regido. A diminuicdo naidads de ilhas se reflete no aumento da
distancia média entre particulas. Por fim, na ngiafia da figura 3.10 se observa um espa-
camento maior ao redor das ilhas maiores. Issdtaaso desvio padrdo maior das distancias
entre ilhas vizinhas observado nesse caso, umgueas distancias entre as particulas gran-
des e suas vizinhas sao maiores.
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Figura 3.11: (a) Perfis de concentracdo apds a implantagdandg®drados) e apds o processo de

envelhecimento por 100 h a 250 °C (quadrados vaiafly Perfis de concentracdo de Sn das amos-
tras recozidas diretamente por 0,5 h em vacuo g@&afulos) e 600 °C (triangulos) e recozidas apos

envelhecimento a 500 (circulos vazados) e 600 ri&nh¢ulos vazados). Nao houve redistribuicdo do

material implantado, exceto para a amostra recalirdgamente em vacuo a 600 °C.

A figura 3.11(a) apresenta as distribuicbes atésnob@ Sn apds implantacdo de S £
2,0x10° cm%; E = 200 keV) e apds envelhecimento por 100 h G €5 em ar. A figura
3.11(b) exibe os perfis de concentracédo para azireentos diretos a 500 e 600 °C em vacuo
por 0,5 h bem como as amostras recozidas nas mésmpsraturas apés envelhecimento. A
figura demonstra que nao hé redistribuicdo do 3a ps processamentos de recozimento di-
reto a 500 °C e envelhecimento seguido de recozareb00 e 600 °C. O recozimento direto
a 600 °C ja apresenta uma pequena redistribui¢dnicd em direcdo a superficie e a interfa-
ce SiQ/Si. Portanto, ja a temperatura de 600 °C ficaerwiel a influencia do envelhecimento
sobre a evolucao estrutural de filmes de,f80Omplantados.

A figura 3.12 apresenta observagdes obtidas por d&Mmostra submetida a somen-
te a envelhecimento a 250 °C por 100 h. Na figperece uma regido com circulos mais es-

curos, referentes a NPs formadas em uma regidoapooximadamente 70 nm de espessura

-40-



no centro do filme de SiJFig. 3.12(a)]. A figura 3.12(b) exibe uma ampéagdessa regiao,
gue possibilitou a obtencdo da distribuicAo em tdmoa das particulas, disposta no canto
inferior da imagem. A distribuicdo em tamanhos sg@néga um didmetro médio ¢®> = 1,9

nm e desvio padramy = 0,4 nm. A inser¢cao no canto superior da imageresenta em maio-

res detalhes uma particula. Pode-se observar deeduata de uma particula cristalina.

<D>=1,9 nm
0, =0,4 nm

Frequéncia

10

15 . 20 2.5 3,0
. DIAMET0 (M)’
——

Figura 3.12: (a) Vista transversal da regiao central da cand@d8iQ apos implantacéo e envelheci-
mento por 100 h a 250 °C. (b) Ampliacdo da regimtral, onde precipitados de Sn cuja distribuicao
em tamanhos apresentada na insercdo no cantwinf@eito se caracteriza por um diametro médio
<D>=1,9+0,4 nm.

A figura 3.13 apresenta uma sequéncia de perfisodeentracdo de Sn obtidos via
RBS, sobrepostos a imagens de TEM, destacandducawaestrutural do sistema de particu-
las em filmes de Sig190 nm)/Si implantados com Sn submetidas a reagiondireto por
0,5 h nas temperaturas de 700, 900 e 1100 °C.alaa@stras envelhecidas e entdo submetidas
a recozimento a 700, 900 e 1100 °C estéo dispoasasiguras 3.13 (d), (e) e (f). Para as a-
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mostras nao envelhecidas, observa-se que a T 27{ig. 3.13(a)] particulas de diferentes
tamanhos localizadas em diferentes regides do fileméxido se formaram. A profundidade
onde as particulas se localizam corresponde aoduiquerfil de concentragdo. Para 900 °C
[Fig. 3.13(b)] esse processo se acentua com oigresto das particulas no centro do filme de
SiO,. ApGs recozimento por 1100 °C [Fig. 3.13(c)] obaese apenas uma baixa densidade de
particulas grandes no interior do 6xido e o surgbmeas ilhas na interface SiQi.E impor-
tante enfatizar que o Sn implantado se consena fpalas as temperaturas de recozimento
direto, ou seja, embora redistribuido dentro daackntle Si@nao houve perda de Sn.

2hm
]

O como envelh .
3 —700 °C

Concentracao de Sn (at. %

0 50 100 150 2000 50 100 150 200
Profundidade (nm)

Figura 3.13: Perfis de concentracdo de Sn sobrepostos a imalge&M em geometria de secéo
transversal das amostras tratadas termicamentedeno \por 0,5 h nas temperaturas de (a) 700, (b)
900 e (c) 1100 °C bem como das amostras envellsepaal00 h a 250 °C para depois serem recozi-
das por 0,5 ha (d) 700, (e) 900 e (f) 1100 °C.
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As amostras envelhecidas em atmosfera ambient&Qfoh a 250 °C apresentam um
comportamento bastante distinto das amostras dE®aliretamente. Para 700 °C [Fig.
3.13(d)] j& se observa a perda~dé % de Sn na regido do pico de concentracdo. Nmin
observa-se um contraste mais escuro oriundo ddastems denso de pequenas particulas em
uma banda de 90 nm de espessura (flecha branca) no entornacdade concentracéao, tal
como na amostra apenas envelhecida. Para 700 t@temse uma distribuigdo uniforme em
tamanhos caracterizada por um diametro mé&flio = 2,1nm eop = 0,4 nm. Em 900 °C
[Fig. 3.13(e)] foi observada a redistribuicdo dog8ompanhada de um alargamento da banda
de precipitados. Depois do recozimento a 90088 % do Sn implantado esta retido na
regido da banda de precipitados que se estende desaperficie do SiCaté a interface do
filme com o substrato de Si. No entanto ainda miobserva um crescimento das particulas,
uma vez que o sistema também se caracteriza patiametro médic<D> = 2,0 e desvio
padrdo op = 0,3 nm. Para 1100 °C [Fig. 3.13(f)] uma drastiedistribuicdo do conteudo
implantado resultou na perda dé&4 % do Sn enquanto 7 % continuam na posigaonatigi
no interior do Si@ (entorno de 100 nm). Os 39 % restantes estamsetid regido da interfa-
ce onde uma alta densidade de particulas proxireasmanterface SigSi é visivel.

Em resumo os resultados demonstram que o recoxneemtduas etapas influencia
fortemente a redistribuicdo do Sn implantado apgecozimento em alta temperatura. Para a
amostra recozida envelhecida por um ang, a €ntédo recozida por 6,0 h a 1100 °C, obser-
vou-se que nao houve a formacédo de NPs dentrordadeade Si@ Na interface SigSi
uma fracdo de 35 % do total implantado acumulofegeando ilhas dg-Sn. Esses resulta-
dos séo bastante distintos dos observados pareonimento direto em altas temperaturas.
Para obter mais informacfes que possibilitem coemgler os mecanismos envolvidos no
processo de envelhecimento que levam a estrutueagdiosiva da interface S®i. Em um
primeiro momento demonstrou-se que variando a teathp@ de envelhecimento é possivel
alterar a fracéo transferida para a interface 2@réo e 50 %, enquanto que no recozimento
direto esse valor se manteve constante em 18 %urBreegundo momento demonstrou-se
que apoés envelhecimento por 100 h a 250 °C, umodemanjo de particulas pequenas é for-
mado no interior do filme de S}OObservou-se que as particulas formadas apOseatheci
mento ndo crescem mesmo submetendo a amostra ecidella recozimento a 900 °C. Ele-
vando a temperatura de recozimento para 1100 “@toasna dissolucdo dos precipitados

formados no interior do filme, levando a exclusegtruturacdo da interface Si6i.
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3.1.3 Propriedades de luminescéncia

Recentemente demonstrou-se que filmes de/Sidmplantados com Sn e tratados
termicamente, possuem a capacidade de produzindésec@ncia nas regides espectrais do UV
e azul-violeta. Foi identificado que a respostacaptiepende do processo de recozimento
[Rebohle — 2000, Lopes — 2005(b)]. Verificou-se k@m que a evolucdo estrutural das NPs
formadas apds tratamento térmico influencia forteme sinal de fotoluminescéncia (PL)
deste tipo de material [Lopes - 2006]. Demonst®use a evolucdo estrutural dos filmes
implantados com Sn € diferente quando utilizadozieeento direto ou envelhecimento se-
guido de recozimento. Esta se¢cdo dedica-se a apaesiados referentes a resposta Optica dos
filmes recozidos diretamente e apds o envelhecmpamtquanto os mecanismos envolvidos

nessa resposta luminescente serdo discutidos ipastente.
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Figura 3.14: Espectros de PL dos filmes de Si@plantados com Sn, com e sem tratamentos térmi-
cos (como impl.) em vacuo a diferentes temperafwa®,5 h. As linhas apresentam o sinal obtidos a
partir das camadas recozidas diretamente enquargspectros apresentados em pontos sao proveni-
entes das amostras envelhecidas antes do recoagiment

A figura 3.14 apresenta os espectros de PL dasdzsmte Si@implantadas com Sn e
recozidas diretamente em vacuo no intervalo de eemtyras 50& T < 1100 °C ou apéds en-
velhecimento. Esses espectros foram obtidos coomgale excitacdo em energia de 4,96 eV
(A = 250 nm), provenientes de uma lampada de Xes@sc&os obtidos foram corrigidos de
acordo com as curvas de eficiéncia da grade decdidr e fotomultiplicadora utilizadas. A
regido espectral varrida pelo monocromador quectiet sinal de PL compreende o limite

inferior em energia de aproximadamente 2,0 8% 620 nm) a 4,4 eV { = 280 nm). Os
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espectros foram normalizados para que o pico des@mimais intenso corresponda a intensi-
dade 1,0.

A amostra implantada com Sn que ndo foi submetitlatamentos térmicos apresen-
tou resposta luminescente muito pouco intensa.emanto, para aquelas tratadas termica-
mente a partir de 500 °C, bandas de emissédo dad’blservadas na regido espectral entre o
azul e o UV, com picos de energia em torno de ¥Z,fAe 459 nm), 3,0 eVA(= 413 nm), 3,3
eV (A = 380 nm), 3,9 eVX= 318 nm) e 4,16 eVA(= 298 nm). Para a banda no azul-violeta
que é a mais intensa de todas as observadas, enm@tensidade de emissao ocorreu no
caso em gque a amostra foi submetida a envelheanseguido de recozimento a 500 °C por
0,5 h, enquanto a emissdo menos intensa ocorrauopaagcozimento direto a 1100 °C. Em
ambos 0s experimentos envolvendo recozimento déaeidratamento térmico em duas eta-
pas, observa-se um decrescimento acentuado daese@imcia para ® 900 °C. Por outro
lado, as energias de emissao de todas as bandab®ras respectivas larguras a meia altu-
ra (FWHM), ndo sofrem alteracdes significativas @wariacdo da temperatura de tratamen-
to térmico. Como a posi¢do dos picos de emissdcs@dtera exclui-se efeitos de confina-

mento quantico como a origem da PL nesse sistema.
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Figura 3.15: Intensidade da PL no azul-violeta, como funcated#peratura de recozimento.

A figura 3.15 mostra a variagdo do pico de intesxdgdda emissdo no azul-violeta
3,3 eV { = 380 nm) como funcéo do processo de recozimentmfa@ne ilustrado no grafi-
co, 0 conjunto de amostras recozido diretamentadf@aos) apresentou maxima emissao
para a temperatura de 500 °C decrescendo gradualroenforme a temperatura aumenta.

Apo6s recozimento direto a 1100 °C pouca intensidaadservada novamente. O conjunto
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submetido ao envelhecimento (circulos) apresentoa BL bastante alta ja para a amostra
somente envelhecida. Com o aumento da temperatitapermaneceu aproximadamente o
dobro da maxima emissdo observada no caso anteriortervalo 500< T < 700 °C. Para
temperaturas maiores que 700 °C a intensidade dingntamente em funcédo do aumento da
temperatura. E importante notar, que a PL n&o bdéxaerto valor minimo, apresentando
resposta bastante intensa mesmo apdés recoziméa@£C em vacuo.

Os resultados demonstram que o procedimento demteato térmico influéncia for-
temente as propriedades de luminescéncia de cardad&§) implantadas com Sn. Em espe-
cial, observou-se que a PL das amostras submetidagelhecimento exibe o dobro da inten-
sidade do conjunto recozido diretamente no mesteovalo de temperaturas. Esses resulta-
dos estéo vinculados a evolucéo estrutural dospmiados de Sn formados dentro das cama-

das de Sig) que serao discutidos nas proximas secoes.

3.1.4 Filmes de Si@SisN,4 implantados com Sn

A formacao de ilhas em interfaces $t6) onde existe a transicdo de um material a-
morfo para um cristalino foi estudada nas secoesiares. Foi demonstrado que a quantida-
de de Sn transferida para a interfacef880independe do tempo de recozimento. Entretanto
esse comportamento pode ser alterado recorrendoteatamento térmico de envelhecimento
em baixas temperaturas antes do recozimento. Apésamento térmico observa-se uma alta
densidade de ilhas epitaxiais ao Si exibindo bgsesiradas. Frente ao comportamento ob-
servado para a estruturacao de interfaceg/Si@i estudada a formacao de ilhas em interfa-
ces SiQ/SisN4 (interface amorfo/amorfo). Na primeira etapa f&tueada a formacao de ilhas
na interface SigSizsN4 depositado pela técnica de PECVD, pela aplicagéosd de um tra-
tamento térmico de envelhecimento. Também foi itiyado o crescimento das ilhas via re-
cozimentos prolongados que permitem obter informsi@dbre a evolucdo estrutural das i-
lhas. Em uma segunda etapa foram utilizados fildeeSiQ/SisN, depositados pela técnica
CVD. Esse experimento buscou trazer novas inforem@dbre a formacao das ilhas pela

aplicacao de diferentes taxas de resfriamento @apésozimento em alta temperatura.

3.1.4.1 Filmes de SigJSisN, depositados por PECVD

Filmes de SiQSizN4 foram depositados sequencialmente via PECVD smirsubs-
trato de Si(100) formando a heteroestrutura,GO0 NmM)/SiN4(=10 nm)/Si. A figura 3.16

-46-



apresenta os resultados obtidos por RBS paraasrgismplantado com a fluénata= 2x103°
Sri/cm. A fluéncia e a energia (E = 225 keV) foram esiclls de forma a produzir um per-
fil gaussiano, com pico de concentracado~d®2 % no meio da camada de &i@s amostras
foram entdo recozidas em vacuo a 1100 °C por Q¢br¢ulos) em vacuo. Um segundo con-
junto de filmes implantados foi submetido a enveilmento por~ 100 h a 250 °C. Termina-

do o tratamento de envelhecimento os filmes foracozidos também a 1100 °C por 0,5 h

(losangos).
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Figura 3.16: Perfis de RBS obtidos a partir das amostras dg{B0 nm)SisN4(10 nm) implantadas
com Sn ¢ = 2,0x13°cm?). Os perfis correspondem aos filmes como implantgdadrados), recozi-
da durante 0,5 h em vacuo a 1100 °C (circulosyelleecida durante 100 h e recozida a 1100 °C em
vacuo por 0,5 h (losangos).

Como observado anteriormente para os filmes dg/Si© envelhecimento influencia
fortemente a evolucdo térmica do sistema. Os esldtdemonstram uma maior concentra-
¢céo de Sn na interface SISisN4 no caso em que a amostra foi submetida a envelkato.

No filme recozido diretamente a 1100 °C, cerca@@os5dos atomos implantados esta presen-
te no interior da camada de Sifbs picos localizados~a37 e~ 110 nm de profundidade.

Um terceiro pico, com area corresponderte28 % da fluéncia total implantada representa a
fracdo acumulada na regido da interface,&EGN, resultando em uma retencéo total na a-
mostra recozida diretamente a 1100 °C de 73 Ywéadla implantada. Os resultados obtidos
para a amostra submetida ao processo de envellgoirdemonstram que embora o total
retido dentro da camada de S&&ja menor, aproximadamente 67 %, a maior passedeer-

centual estd acumulada na interface,f8GN,.
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Os resultados mostram que 45 % dos atomos de Santagos encontram-se na regi-
ao da interface SilBisN, apds as duas etapas de tratamento térmico, medoléan um pico
de concentracdo de4,8 at. % na interface. Esses resultados (Tap.sa@® semelhantes aos
obtidos no experimento de formacéo de ilhas nafate SiQ/Si onde foi utilizado 6éxido
crescido termicamente. As fracGes de Sn retidegi@o da superficie, no interior do filme e

na interface SigJSisN,4 estdo dispostos na tabela 3.3.

Tabela 3.3:Dados comparativos entre as amostras como imgantacozida diretamente a 1100 °C
a 0,5 h e envelhecida antes de ser recozida.

Amostra Fracdo| Fracéo retidg Fracéo
retida no| na interface | total
filme retida
Recozimento diretg 50 23 73
Envelhecida e recog. 22 45 67

particulas

20 0m_ desn -
Fg o | MmEmasip SN O h o
Figura 3.17: Particulas formadas na interface 8N4 apos envelhecimento a 280 por= 100 h e trata-

mento térmico em vacuo por 0,5 h.

Imagens de TEM em visao transversal das amostbasetidas a envelhecimento (Fig. 3.17)
demonstram a formacédo de um denso arranjo de ydadiesféricas na interface $18i3N,.
Devido a presenca, de atomos de Sn no interioilde fle SiQ (= 1 at. %) a formacéo de
uma baixa densidade de particulas grandes de Sticoegbmbém ocorreu na regido central
do filme de SiQ@. Uma das principais caracteristicas das estrufarasmdas é a uniformidade
das distancias das particulas com relacdo ao attste Si, uma vez que as ilhas se formam
sobre o plano definido pela interface S&kN, [3.17(a)] As particulas formadas na interface
séo cristalinas como demonstrado na figura 3.19ile estédo visiveis os planos cristalinos
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de uma particula d&Sn na interface SillBisN4. Nesse caso 0s precipitados apresentam va-
rias orientacdes por estarem embebidos em um =iladenorfo. Uma vez que, as particulas
nao possuem o vinculo imposto pelo arranjo cristatia matriz de Si, torna-se dificil encon-
trar particulas cuja orientacdo produza as imagensde das particulas.

A amostra envelhecida por 100 h a 250 °C parabesgéirecozida em alta temperatura
por 0,5 h, foi também utilizada no estudo do crasato de ilhas de Sn na interface
SiO./SisN4. Nesse caso a amostra com as ilhas ja formadasOapd () foi recozida nova-
mente por 7=2,0h, §=6,0 h, To=10 h e 3= 20 h. A figura 3.18 apresenta os perfis de
concentracdo obtidos por RBS para a amostra complamada, apds a formacdo das ilhas

(To) e apdbs os recozimentos por 2,0 h, 6,0 h, 10,a&h.
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O\O 44 — oO— TO /V%y\
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c /l . IL \
(] ) /m
8 1- ./l, mg%? i?@@%%\ V/V[g u
o / V}Z;‘a Y ‘T'T'F"j{% / B
O o i R gﬁ
.! o 7,7 ayAg
O .%E’::uéxr ff‘lﬁe"
0 50 100 150

Profundidade (nm)

Figura 3.18: Perfis de concentracéo obtidos por RBS para ateanosmo implantada (quadrados). A
amostra F representa o filme envelhecido por 100 h a 25@ Wepois recozida por 0,5 h a 1100 °C
(circulos). B, Te, Tip € Ty representam a amostrg recozida novamente por 2,0 h (triangulos), 6,0 h
(tridngulos invertidos), 10,0 h (losangos) e 20,(estrelas) produzidas com o intuito de estudar o
crescimento das ilhas na interface $8xN,.

A figura mostra que apos o primeiro recozimento@brh da amostragluma pequena fracao
do Sn redistribui do centro do filme de O0xido emedfo a superficie enquanto na interface
SiO,/SisN4 ndo se observa uma significativa redistribuica&do

A figura 3.19 apresenta uma observacdo em geonpammer das ilhas formadas em
To [Fig. 3.19(a)]. As distribuicbes em tamanhos @@a@amostrase] Tio, € Too estdo dispostas
junto a micrografia. A figura demonstra que o tahtamédio das ilhas aumenta no periodo

entre 0 e 20 h enquanto a densidade de ilhas deciteste comportamento € tipico do cres-
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cimento competitivo, tal com descrito pela teor8\\ (ver anexo A) para um sistema onde a
massa é conservada.

<D>=88nm
ag= 1,7 nm

p=3,5x10"cm” |

To |

(b)

<D>=9,6 nm
0= 2,4 nm

p=3,1x10"cm ™ ]

Tig

Frequéncia (unid. arb.)

Fre'qué'ncia' (unid. a'rb.)

"<D>=10,1nm
0, = 2,0 nm

p=24x10%cm?]

Frequéncia (unid. arb.)

b R A i il Diametro (nm)
Figura 3 19 (a) Mlcrograﬂa TEM em geometrla planar da amostra teada por 100 h a 250 °C
para entdo ser recozida por 0,5 h a 1100 °C. Aemagostra as ilhas esféricas formadas na interface
SiOJ/SisN,4 ap6s envelhecimento e tratamento térmico. Disgiies em tamanho das ilhas formadas
em (b) T, (¢) Twoe (d) o

A figura 3.20 apresenta a evolucdo em tamanhosh#ase da densidade como funcao
do tempo de recozimento. O tempo zero represeamastra com as ilhas formadas apoés
envelhecimento e recozimento por 0,5 h a 1100 g Arfigura mostra a diminuigdo da den-
sidade de ilhas proporcional ao aumento do dianmédio das ilhas formadas na interface
SiO,/SigNs,.

Em resumo, a implantacdo de Sn em filmes de/SiDl, seguida de tratamento tér-
mico resulta na formag&o de ilhas na interface//SiENs. O sistema bidimensional de ilhas
tem por caracteristica uma alta densidade de pkasiesféricas. As ilhas formam-se sobre o
plano definido pela interface SiSisN4. O tratamento térmico de envelhecimento seguido de
recozimento em alta temperatura resulta (amosgjrar uma transferéncia de Sn para regiao
da interface SigSisN4 maior do que o recozimento direto. O estudo dscareento a partir
das ilhas formadas na amost@dEmonstrou que o sistema apresenta o crescimastithds
concomitante a reducdo da densidade de ilhas. d&ssportamento é caracteristico de um

sistema que apresenta crescimento competitivo.
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Figura 3.20: Evolucéo do diametro médio das ilhas e da densidatho funcéo do tempo de recozi-
mento. O tempo zero representa a amostras corhaasjdl formadas apos envelhecimento a 250 °C e
recozimento por 0,5 h a 1100 °C.

3.1.4.2 Filmes de SiglSisN,4 depositados por CVD

Filmes de Si@210 nm)/SiN4(30 nm)/Si foram depositados através da técnica CVD
Esses filmes foram ent&o implantados corh &fiuéncia deb = 2x13° cm®. Os fons foram
acelerados por um potencial de 225 kV rendendo enfil gaussiano com pico de concentra-
cdo dex 3,5 at. % a 100 nm de profundidade (Fig. 3.210%p implantacao trés tratamentos
térmicos distintos formam realizados. A amostra f8nrecozida diretamente a 1100 °C por
0,5 h em vacuo. Apds o término do recozimento iia@sento da amostra até a temperatura
ambiente ndo ultrapassou 10 min. Parte da amosgréoSnovamente submetida a recozi-
mento por 0,5 h a 1000 °C em forno convenciona piapois resfriar lentamente até a tem-
peratura de 300 °C para entdo ser retirada do femmguanto outra parte foi recozida via pro-
cessamento rapido em forno (RTA) a 1000 °C por & $luxo de N.

A figura 3.21 apresenta os perfis de concentragéandostra como implantada, bem
como das amostras §sn e Sn. ApGs recozimento por 0,5 h a 1100 °C observaise-@3
% do Sn redistribuiu em direcdo a interface, entpuar8 % permaneceu em sua posi¢ao ori-
ginal. Os outros: 49 % foram perdidos via evaporacéo pela superficie

A figura 3.22 apresenta as curvas de resfriamentjuais foram submetidas as amos-
tras Sp e Sn. ApGs recozimento por 0,5 h a 1000 °C a amostidesou~ 25000 s para a-

tingir 300 °C, enquanto a amostra atingiu essa temperatura en100 s.
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Figura 3.21: Perfis de concentracdo obtidos por RBS para asteaeasomo implantada, §rén e
Snp. Apds recozimento por 0,5 h a 1100 °C uma siggtifie parcela do Sn redistribuiu para a regido
da interface Si@SisN, (Sry). Observa-se que os subsequentes recozimentaggiaissforam submeti-
das as amostras Snl e Sn2 causam uma nova reidstoilnlo Sn transferido para a interface.
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Figura 3.22: Curvas de resfriamentos das amostraseS8n. A amostra Spresfriou lentamente até

300 °C para entao resfriar até a temperatura amebiapidamente. A amostra Sesfriou até 300 °C
em= 100 s.

Depois de aplicado o segundo recozimento nas aasoStr e Sn ndo se observa nova redis-
tribuicdo do Sn retido na interface %i8isN4. Logo, qualquer alteracdo observada na distri-
buicdo em tamanhos das particulas é devida soraezftos de minimizacédo de energia de

interface e independe do fluxo de Sn na regidanoitante notar que embora o comporta-
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mento observado nesses filmes seja muito parecigioocobservado nos estudos de envelhe-
cimento dos filmes crescidos termicamente e via\HE@s amostras $nSn e Sn nédo fo-
ram envelhecidas.

<D>=9,8 nm
6,=2,0nm

p=3,2x10" cm” |

<D>=9,8 nm
o= 2,0nm

p=3,0x10" cm?]

<D>=9,9 nm
0,=2,2nm

p=2,8x10"cm? {[

Sn

1

#reduéﬁcia'(un}d. érb.)'
Frequéncia (unid. arb.)

Fr'equénciell (unid. arb.)'

4 6 8 10 12 14 16 18 6 8 10 12 14 1‘6 18 6‘3 8 . 10 12 14 16 1t
Diametro (nm) Diametro (nm) Diametro (nm)

Figura 3.23: (a) Observagcdo em geometria transversal das fithasadas na interface Si(SisN4
apos recozimento direto a 1100 °C por 0,5 h. Ner{@® esta disposta uma micrografia em geometria
planar das ilhas formadas emy@&mostrando uma alta densidade de ilhas esféricamétas na interfa-

ce SiQ/SizsN,. Distribuicdes em tamanho das ilhas formadas @8 (c) Sn e (d) Sn.

A figura 3.23 apresenta os resultados de obseegaC&M nas amostras Srbn e
Sn.. Observagdes em geometria transversal da amagii&ig. 3.23(a)] demonstraram no-
vamente que as ilhas @eSn formam-se sobre o plano da interface, &N, agora posicio-
nada a 30 nm da interface formada entre o nitreto e atsato de Si. Nesse caso, apos reco-
zimento ocorreu também a formacdo de uma pequenadeaentre o substrato de Si e a ca-
mada de nitreto. Essa camada fina possui uma espeks aproximadamente 2 nm e apresen-
ta uma contraste parecido com o do Si®insercéo na figura 3.23(a) apresenta uma micro-
grafia em geometria planar da amostra. 8ia figura observa-se uma alta densidade de parti-
culas esféricas formadas na interface 8GN, e também algumas das particulas com con-
traste mais escuro. Essas particulas se formaratrodio filme de Si@Qe provem dos 8 %
do Sn que restou nessa regidao. A distribuicdo emarthos das ilhas formadas na interface

SiO,/SizN4 da amostra Srapresenta um diametro médiDx = 9,9 nm convp = 2,2 nm e
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densidade de 2,8x16* cm®. Observacdes em geometria planar das amostias Sm ren-
deram as distribuicbes dispostas nas figuras IP2 (d). As distribuicbes mostram que
mesmo apO0s um segundo recozimento o sistema setezara por um didametro médio no
entorno de 10 nm e densidade por unidade de areprdeimadamente 3,0x¥0cni® Con-
clui-se a partir desses resultados que o cresanemhpetitivo s6 é observado diante de um
segundo recozimento prolongado e em altas tempasatuma vez que recozimentos curtos,
meia hora e 60 s, ndo sao capazes de alterariauigio em tamanhos.

Em resumo, a formacéao de ilhas em interfaces/SiD, em filmes depositados pela
técnica CVD mostrou que os filmes depositados gea éécnica apresentam caracteristicas
diferentes do depositado via PECVD. Mostrou-se tamh distancia do sistema bidimensio-
nal de particulas a partir do substrato de Si pedeyjustada através da escolha da espessura
do filme de nitreto utilizado. Por fim, mostrou¢e o sistema de ilhas apresenta caracteristi-
cas de crescimento competitivo. Nesse caso peleaggb de uma segunda etapa de recozi-

mento prolongado é possivel ajustar os tamanhoghdasformadas na interface SiSisN,.

3.2 Discussao dos resultados

Formacéo de ilhas de Sn em interfaces Si3i e SIQ/SizN4

Nas secdes seguintes serdo discutidos os resubipdesentados neste capitulo. Sera
feita uma discussdo com base em argumentos ciaghiem como de acordo com as proprie-
dades termodinamicas de equilibrio. Primeirameat&osdiscutidos os fluxos e difusividades
que levam a redistribuicdo dos atomos implantagimsseguida serdo discutidos os mecanis-
mos que levam a formacao de ilhas na interface wstgo. Por ultimo sera abordado o pro-
cesso de envelhecimento e qual a sua influéncia sobvolucdo estrutural bem como a res-

posta optica dos filmes implantados.

3.2.1 Redistribuicdo dos atomos implantados

Nesta secdo os resultados obtidos pelas medide88ee TEM serdo discutidos do
ponto de vista cinético. Através da redistribuidéds atomos de Sn implantados como fungéo
do tempo de recozimento serdo obtidos valoresgmflaxos atdmicos em direcao a interface
(J1) e em direcao a superfici&). Com base nesses resultados também serdo estivede

res para as difusividade®(e D,) nessas direcdes. Por fim, serdo apresentadaesegdus-
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cando explicar a acumulacao atdbmica na interfawdoemacao de vazios dentro do filme de
SiO,.

E importante enfatizar que os ambientes de recozor(@, e vacuo) utilizados nesse
estudo sdo considerados inertes. Logo, supomopayaetemperatura e tempo fixos, recozi-
mentos feitos em atmosfera de ™I vacuo devem produzir resultados semelhantes.

Tratamentos térmicos no intervalo de temperatub@<5T < 900 °C resultam na re-
distribuicdo dos atomos implantados e na formagipatticulas de Sn metalico. Esses pro-
cessos sao fortemente influenciados pela solubdéigamobilidade da espécie atdbmica difun-
dindo no 6xido, bem como pelo aprisionamento dosiés que podem segregar em pequenos
aglomerados e até mesmo formar NPs maiores. Essesspos podem ser fortemente influ-
enciados pelo ambiente de recozimento [Lopes —(BJI0O5

No intervalo de temperatura 900 < T < 1100 °C ofzsee a difusdo e acumulacao de
Sn na regido da interface Si6i [Lopes — 2005(b), Lopes — 2006 e Kremer - 20B¢ftanto,
nesse intervalo de temperaturas, a difusividadgrddentro do filme de SiQleve ser sufici-
entemente alta de maneira a resultar na acumutigdona fracdo dex 18 % dos atomos
implantados na interface Si(Si apds recozimento direto (Tab. 3.1). A analisgakultados
em temperaturas acima de 900 °C é interessantergmmzimentos nessas temperaturas resul-
tam na formagé&o de particulas na interface/SiO

A figura 3.24 apresenta perfis de concentracdo domgao da profundidade obtido a
partir de dados de RBS (Fig. 3.1) das amostras é¢omplantada® = 2,0x16° cm E = 300
keV) e recozidas por 0,5, 3,0 e 6,0 h a 1100 °CNenA amostra como implantada [Fig.
3.24(a)] exibe um perfil de distribuicdo de Sn gnné no entorno do pico de concentragao.
Nesta figura, a seta em direcdo a interface inglisantido do fluxd; que ocorre na primeira
0,5 h de recozimento. A figura 3.24(b) apresenta descricdo pictorica da distribuicdo de
particulas formadas apos 0,5 h de tratamento térfwer Fig. 3.13(c)]. O perfil dos atomos
de Sn aparece centrado na regido onde as NPswsanfiorAo redor do maximo de concentra-
cado, particulas menores sao formadas, conformedse ia concentracdo de soluto. Por outro
lado a acumulacdo de Sn na interface devido ao fluxesulta numa densa camada de ilhas
de Sn que aprece como um serrilhado na regiacteldaice SiQYSi. A figura 3.24(b) destaca
ainda os fluxosl, na direcdo da superficie da amosttl para dentro do substrato de Si. O
fluxo J, resulta na evaporacdo de Sn e, portanto redu¢&m dientro da amostra. Apés 3,0 h
[Fig. 3.24(c)] observa-se a diminuicdo na conceaiwado Sn na regiao que se estende da su-
perficie até o pico de concentracdo, a aproximadrO0 nm de profundidade. A situacéo

final é apresentada na figura 3.24(d) onde os sazgf@rentes a particulas que se dissolveram
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estdo aparentes no oxido. O perfil de concentrag@sira que depois de 6,0 h a posi¢cao dos
atomos de Sn muito pouco se alterou no comparatiwo a amostra recozida por 3,0 h. Os
precipitados de Sn estdo visiveis na regido ontmeentracdo de Sn € maxima e na regido
do segundo pico (interface) aparecem as ilhasxegigsadep-Sn. Os vazios proximos a regiao
central da amostra indicam que particulas pequesatissolveram durante o recozimento,

enquanto as particulas grandes no interior do Ogidis ilhas na interface permaneceram
mesmo apés 6,0 h de recozimento.
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Figura 3.24: Esquema das amostras implantadas com Sn'2za®. (a) Amostra como implantada

exibindo o tipico perfil de defeitos observado. Atnas recozidas por (b) 0,5, (c) 3,0 e (d) 6,0 h em
N, a 1100 °C.

A figura 3.25 apresenta a fracdo de Sn retida tevior da camada de Si©@omo fun-
cao do tempo de recozimento. Os pontos do graficoraferentes aos valores dispostos na

tabela 3.1 para a porcentagem de Sn retido ng 8ilinha tracejada representa o ajuste dos
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pontos experimentais por uma curva exponenciahrionseridos na figura 3.25 para facilitar
a visualizacdo da redistribuicdo dos atomos entgdelao perfil como implantado de Sn, os
perfis atbmicos com areas sombreadas represengaindodo de Sn que difundiu. A partir da
figura 3.25 pode-se analisar 0 comportamento des@if atbmica do Sn com o passar do tem-
po. Na primeira meia hora de recozimento, cerc231&6 dos atomos de Sn representados
pelo valorA®; se deslocaram em direcao a interface dando orageftuxoJ; representado
na figura pela area cinza escuro no quadro. Egge fiesulta na acumulagcdo de uma fracao
de~ 18 % nessa regido, enquanto a regido do peréibdeentracdo mais préoxima da superfi-

cie praticamente nao se altera (quadrados) nes$a 0,

' I ' I ' I ' I ' I ' I
2.0 _ : -
T | o Frac&o retida de Sn|
1.8 Ad,=23% S 3 T Comoimel | 1=
SR < son ||
]
% 1.6- }9 B 21 -
© gl 8
i o g v \‘ B
\C—)| \T é 19 / \w T
1.4- g AL
Z 4 av,=19% 8 !
c i \ A, <
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Figura 3.25: variacdo da fluéncia de Sn implantada no,Si@mo funcdo do tempo de recozimento
em N, a 1100 °C, bem como o ajuste que melhor repressniados. A insercéo na figura apresenta
um esquema colorido das fragdes atdbmicas carregattzsfluxos); e J,.

Dessa forma podemos obter informacéo do fluxo méditons em direcdo a interface
apenas computando a variagéo da fracéo retidi@) dividida pelo intervalo de tempo corres-
pondente At). Ou seja,

6
AD, _ 023x 20x10" I at L, 255x10°2 0 at .

At 180( slcm? slcm?

Da mesma forma pode-se estimar o fluxe@m direcdo a superficie. Nesse caso, de acordo

<Jl> =

com a figura 3.25 houve uma variagéd, de~ 19 % na fracao retida no 6xido no periodo de
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0,5 a 3,0 h. Essa variacao esta relacionada ao Suxuma vez que sO a parte do perfil de
concentracdo préoxima a superficie se altera, s®ilit na diminuicdo da fracdo retida na a-
mostra indicada no quadro pela area em amareltarRor

x 20x10°
e G O
A magnitude do fluxd, é, portanto equivalente a 1/6 do flukeem direcéo a interface SiO

<J2> =

Considerando a difusédo do elemento Sn como umasimele saltos aleatorios dentro
da matriz de Sig) pode-se obter informacéo sobre a difusividad&damo oxido usando a
relacdo de Einstein-Smoluchovski do caminhantet@iea(random wall descorrelacionado
em um meio isotropico sem forcador exterdaven forc@ [Mehrer - 2007]. Nesse caso a

distancia a partir da origem do sistema ou comprimde penetragao, pode ser obtida por:
x=21/D[ﬂ’ (3.2)

Comox pode ser estimado via os resultados de RBS, paleswwever a equacao de maneira

mais conveniente,

X2

D=——ro. 3.2
41t (3:2)

A difusividade minima aparent®;" em dire¢do a interface pode ser entdo estimadaides
rando o comprimento minimo de difusdo como sendont, ou seja, a distancia entre o0 ini-
cio da regido cinza (Fig. 3.25) e a interface 50 resulta em:

pp = 850" _ 3, 5dL

4[{1800

Novamente usando a equacgao 3.2, paraxumil25 nm, correspondente a distancia entre o
final da zona amarela (cinza na versao em pretargcb) na figura 3.25 e a superficie do Si-
O,, obtém-se:

pr=_029° 043[-5’—
40{9000

Através dessa estimativa, obtém-se §je= D? /7.

Tanto o fluxo atdmico medido quanto a difusividagerente dos 4&tomos de Sn em
direcdo a superficie tem valores inferiores aosreetes a difusdo para a interface 50
Este resultado demonstra que existem outros mecasifsterferindo na redistribuicdo dos
atomos de Sn. A forca motriz para os fludp® J, € o gradiente de potencial quimico do Sn
em soluto na amostra. Quando ocorre precipitacé foumacéo de pequenos complexos, 0s

atomos de Sn ficam aprisionados e deixam de gaaticio processo de redistribuicdo ate que
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os complexos se dissolvam. Portanto a variaca@ueeotracdo medida para o Sn decorre de
um processo mais complexo envolvendo o aprisiontorem liberagdo de soluto. Isto pode
decorrer da aglomeracdo de Sn formando nanoestsutbem como de reagdes do Sn com
outras espécies quimicas presentes no ambienéeazamento.

Como hipotese, pode-se considerar qual a influéeiexigénio, uma vez que este e-
lemento esta presente no composto e pode també&onter fonte a presenca de moléculas de
H>O como impureza no gas {199,998 % de pureza) utilizado no recozimento. @é&no
pode reagir com o Sn formando particulas de,Sr@regido mais proxima a superficie. Exis-
tem relatos que suportam essa hipotese [Markvili®99, Lopes — 2005(b)]. A reacéo com O
e formacéo de particulas faz com que o Sn difurtdpata fora da amostra seja barrado nessa
regido. No entanto, os resultados para recozingirgto em vacuo, onde a presenca de molé-
culas de @¢é descartada, a formacdo de pequenos precipitedmgido mais proxima a su-
perficie também é observada [Fig. 3.13(c)]. A @edtle RBS nesse caso, também néo detec-
tou a perda de Sn, ou seja, o flukae identicamente nulo na primeira meia hora paeco-
zimento em vacuo também. Em vista desses resultamtasdera-se o efeito de geracdo de
defeitos causados pelo processo de implantacdog goenum a camadas implantadas inde-
pendente do processo de recozimento posteriorgiaedo pico de concentracdo é a mais
defeituosa da camada implantada, uma vez que tan® amplantado deve deslocar um a-
tomo da rede do Sipara ocupar essa regidao. Adentrando mais na amestes defeitos
diminuem, pois a concentragéo diminui bastante pevéundidades além R+ AR, 0 que
equivale nesse caso~al60 nm. Essa situacdo néo se repete para a egiflone anterior a
Ry, pois todo ion implantado em regifes posteriosa® ¢hassar por essa regido danificando-
a. Por ser bastante danificada, essa regido pode@mo uma fonte de centros para nuclea-
cao heterogénea dando origem a aglomeracédo de 8mmade NPs nessa regido. Essa assi-
metria de defeitos seria a razdo pela qual o Srpriogiros trinta minutos de recozimento
conseguem difundir até a interface &) enquanto observa-se pouca perda por evaporagado
pela superficie. Outra consequéncia é a assinagridPs formadas no entorno do pico de
concentracao resultando na formacéao de sistemasside particulas na regido mais proxima
a superficie [ver Figs. 3.2, 3.13 (a), (b) e (c)].

Para recozimentos por tempos maiores que 0,5 Uxo Jb foi observado. Para expli-
car esse fluxo que apresenta um valor de difusieidgarent®, < D; considera-se os efeitos
da aglomeragdo de Sn na regido entre a superfizipi@ de concentracdo da implantagao.
Como decorréncia da aglomeracéo, pode-se supast@reda de um campo de soluto no en-

torno dos NPs de Sn, descrito pela equacéo de Gilrrmson (ver Eq. A.15b). De acordo
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com a equacado de Gibbs-Thomson a concentracaoctomemas particulas menores € maior
que no entorno das particulas grandes [ver insemgédigura 3.24(b)]. Como nessa regido o
perfil de concentragdo como funcdo da profundidadlee um gradiente de concentragao, o
soluto em excesso ao redor das particulas sergedo através do plano da superficie pelo
fluxo J,. Para equilibrar a concentracéo ao seu redontizyla libera mais soluto, sendo esse
novamente arrastado para fora pelo flixoPor fim, esse processo tem duas principais con-
sequéncias. A dissolugéo das particulas resultaodaparecimento dos vazios dentro do fil-
me de SiQ e no baixo valor para a difusividade aparentg,(Dma vez que ela depende da
liberacdo de soluto das particulas.

Para explicar a formagao de ilhas na interfaceepad considerar a difusividade do

Sn em Si. Utilizando a relagdo de Arrhenios=(D, exgQ/K,T)) com valores tabelados para o

fator de frequéncialy;, = 32x10”°nn? 3") e energia de ativacd@ € 425 ev ), obtém-se

0,Sn

que D& = 081 nm?* 3™ a 1100 °C [Lide - 2005]. Comparando o valor dasividade do Sn
em Si com o estimado em dire¢éo a interface, teque$? = 3(p$, essa diferenca entre difu-

sividades implica em uma quantidade maior de salbegando do que saindo da regido da
interface SiQ'Si, resultando em acumulagdo de Sn na interface.

Apés 3,0 h de tratamento térmico todos os fluxessam de forma que o perfil de
concentracdo como funcao da profundidade obtida @amostra recozida por 6,0 h € muito
semelhante ao de 3,0 h. Nesse caso as particuleentro da camada de Si@tingiram ta-
manhos estaveis a ponto de ndo se dissolverem asmenores proximas a superficie, donde
se conclui que recozimentos em tempos maiores Quie 840 induzirdo mudancgas significa-
tivas no sistema de particulas dentro,S3@a interface Si{5i.

Conclui-se entdo que existem dois momentos distipara a redistribuicdo dos ato-
mos de Sn implantados. Em um primeiro momento geSredistribui preferencialmente em
direcdo a interface Silbi resultando na acumulagdo del8 % do total implantado nessa
regido e em um segundo momento o Sn comeca aritadiispreferencialmente em direcao a
superficie do filme gerando perdas de Sn. Esseefsos dependem do gradiente de concen-
tracdo de soluto na amostra, mas também do prodessaptura e liberacdo de soluto uma
vez que a migracdo do Sn em direcdo a interfacendiepda dissolucdo de precipitados for-
mados na regido mais proxima a superficie. Naolieervada alteracdo no perfil de concen-
tracdo de Sn na interface %I8i e esse resultado foi atribuido ao baixo vawdiusividade
do Sn em Si em comparac¢édo ao valor medido parfusivdilade minima aparente do Sn no
oxido resultando na acumulacdo de Sn na regidoteiddce SiQ'Si.
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3.2.2 Formagao das ilhas dp-Sn na interface SiGQ/Si

O recozimento a 1100 °C en} kesulta na acumulacdo de Sn na interface/SiO
Uma consequéncia dessa acumulacdo € a formacaarttmilas de Sn metalico na interface
SiO,/Si (Fig. 3.2). Nessa secao discutir-se-a as osiygis mecanismos para a formacédo de
particulas metalicas na interface g®. O mecanismo de formacéo de particulas nafauer
SiO,/Si no entanto, mas duas hipoteses podem ser idasut

Como primeira hipdtese [Lopes — 2005(c)] a formadéacilhas pode ser explicada
com base nas propriedades de equilibrio do sis&irsn. O diagrama de fases binario do
sistema Si-Sn é apresentado na figura 3.26. Ne (@rtda figura esta ilustrado o diagrama
como um todo, indicando o ponto de fusdo do Sr282 °C préximo a regiao de Sn puro. A
parte (b) mostra uma regido de concentracédo de,D2a% de Sn, desse diagrama. O Sn pos-
sui um campo de solubilidade soélida no Si com émmtaximo de 0,1 % na temperatura de
1065 °C. Durante o recozimento a 1100 °C a difad@mica do Sn em direcdo a interface
SiO,/Si leva a incorporagdo de Sn na matriz de Si ptwtaria-se uma solucao soélida de Sn
no interior do substrato de Si. Portanto, no sulesetg resfriamento, ha segregacdo do Sn na
forma de particulas na regido da interface, umaquezo diagrama de fases mostra um de-
créscimo da solubilidade conforme a temperaturadézida. Quando a temperatura alcanca
um valor suficientemente baixo, o Sn existententarface solidifica na fase metalifeSn.
Visando o abaixamento da energia total o sisterda patao solidificar na forma de uma alta
densidade de particulas.

Em virtude da andlise de fluxos para o Sn [se¢cAd Bpropde-se que 0 mecanismo
completo da formacgao de precipitados envolve tanecumulacdo na regido da interface
SiO,/Si quanto a subsequente segregacao do atomos ee@ameracdo na forma de ilhas
metalicas cuja fase é estavelaNesse contexto o processo de enterramento olkseceano
funcéo do tempo de recozimento pode ser decordentema inclusdo maior de Sn em soluto
com o passar do tempo e que ndo consegue seaimégite expulso de dento do Si durante o
processo de segregacao.

Como segunda hipotese, que sera apresentada emesndéalhes no capitulo 4, su-
pde-se a existéncia de uma regido tensionada @rdgaSi proxima a interface SiSi seria
responsavel pelo aumento da solubilidade do Snimes3a regido. Existem evidéncias na

literatura que esse tipo de tensionamento moddiclubilidade na matriz [Pei — 2008 e
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Bennett - 2008]Isso possibilita aumentar a concentracdo de Ssolucdo. Assim, cria-se

condicdes de haver segregacao e formacgéao de pastturante o resfriamen
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Figura 3.26: Diagrama de fase da liga binaria-Si. A Fig. (a) ilustra o diagrama inteiro, enque
(b) representa a expanséao da regido de 0 . at. % correspadente a concentracao de Sn [(inski -
1990].
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Portanto, implantacbes de Sn seguidas de tratan@miico podem resultar em uma
alta densidade de ilhas (2,1X1@m?) epitaxiais, com boa uniformidade em tamanho (7,0
nm). As caracteristicas do sistema de ilhas nafate dependem dos parametros de implan-
tacdo, tratamento térmico e da amostra. Isso opamgue variando esses parametros pode-

mos alterar a concentracdo de Sn na interface cbem a densidade de ilhas e de defeitos.

3.2.3 Efeitos do envelhecimento em baixas temperaas

Essa secdo se dedica a discutir os resultadodoshypiara as amostras submetidas a
envelhecimento em baixas temperaturas, bem comsatli®s possiveis mecanismos envol-
vidos nesses fendGmenos.

Amostras implantadas com Sn e recozidas a altgzet@turas sem passar por uma e-
tapa de envelhecimento apresentam a formacao deddii®so da camada de Si(secao
3.1.3). Esse comportamento também foi observadouytoos autores [Rebohle - 2000, Lopes
— 2005(a) e Markwitz - 1999]. A distribuicdo em tawho dessas NPs depende da temperatura
e atmosfera de recozimento, no entanto todos @seesssos onde 0 recozimento direto a
altas temperaturas foi aplicado tém em comum adoém de particulas de Sn dentro do filme
de SiQ. Foi demonstrado (sec¢éo 3.1.1) que recozimentetodia 1100 °C em fluxo de;N
ou em Vvacuo, resultam na formacdo de NPs no intdddSiQ e ilhas na interface Sibi.
Mais ainda, os resultados indicam que a fracdordacBmulada na interface € del8 % e
independe do tempo de recozimento. Para amostoasesidas a envelhecimento em tempe-
raturas de 75 a 250 °C porl00 h os resultados demonstraram que essa ettpasajnifica-
tivamente a evolucdo térmica de camadas deg/Si@nplantadas com Spcaracterizando-se
como uma etapa crucial no controle da formacacadeestruturas na interface SiSi.

Para o caso da amostra envelhecida por um anceal&pois tratada termicamente a
1100 °C por 6,0 h néo foi detectada a presencadeerazios e nem NPs dentro da camada de
SiO,. Foi feita uma comparagéo entre um conjunto desamam recozidas diretamente no in-
tervalo de temperaturas 5807 < 900 °C com outro previamente envelhecido. Os tado$
demonstraram a evolucdo em tamanhos dos precipitdeisiro do 0xido como funcdo da
temperatura de recozimento em filmes néo envelbscigh em filmes envelhecidos sdo ob-
servadas apenas particulas muito pequeras £<2,0 nm) e seus tamanhos permanecem 0s
inalterados no mesmo intervalo de temperaturas.11®0 °C amostras recozidas diretamente
apresentam a formacao de particulas grandglsStedentro da camada de $i€hquanto a

correspondente envelhecida apresenta o filme de I&®@ de particulas. O efeito do trata-
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mento de envelhecimento foi o de impedir a formad@goarticulas via nucleacdo e cresci-
mento dentro do filme de SO0

Como hipétese para explicar os resultados expetaisgerpode-se supor que o enve-
Ihecimento causa a formacédo de pequenos aglomedad8s (< 100 atomos) com elevada
estabilidade térmica a temperaturas acima de 90Bs¥es aglomerados devem ser pequenos,
pois ndo é observada a formacao de vazios comaswdp recozimento direto [Fig. 3.2(a)].
A dissolucdo desses aglomerados deve ocorrer @nente e a temperaturas bastante altas,
tipicamente T > 900 °C. Como o raio critico paraleacdo cresce com 0 aumento da tempe-
ratura, a probabilidade de formar novos precipgagi@ndes o suficiente a ponto de serem
estaveis a 1100 °C é baixa. Dessa forma os atoen8s djue se dissociam das particulas es-
tdo livres para difundir em direcdo aos dois sunmids, a superficie e a interface. A difusédo
para a superficie resulta na perda por evaporag@aprbximadamente 50 % do conteudo im-
plantado (Tabela 3.2) para amostras envelheci@a® 8C, por outro lado difusdo em direcao
a interface resulta no acumulo de uma concentragdor de Sn¥ 35 %) do que o recozi-
mento direto a 1100 °C (Fig. 3.1) e, portanto ensigtema de ilhas maiored¥< 20 nm;g,
= 4,4 nm) com uma densidade por unidade de arearnrefix10° cm?).

ApoOs o envelhecimento foi observada a existéncipedgienos precipitados no oxido.
Como apresentado na figura 3.12 a distribuicoaemahhos das particulas maiores caracteri-
za-se por B> =1,9 nm ep = 0,4 nm. A espessura da amostra observada porgdeld ser
estimada como funcéo do angdle da espessura(Fig. 3.27). Com base neste tipo de media
foi possivel determinar a concentracdo de parqobet unidade de volume e, com os valores
de distribuicdo em tamanhos, estimar a quantid@d&rd presente na regidao observada. O
angulo de inclinacéé utilizado para determinar a espessura foi de Zsyltando em uma
espessura média na regido onde os precipitadosiosgoior TEM localizam-se de50,0 nm.
Logo, estimou-se a fracéo de Sn contida nos ptadips visiveis e 5,0x13* cm? 4&tomos
de Sn. Essa fracao corresponde a 2,5 % do totémaolo, portanto 97,5 % do Sn esté ainda
em soluto dentro do Spu em precipitados menores que os observadoskidr Tomo se
trata de pequenas particulas de pouca quantidachatéeial, ndo é possivel determinar a fase

dos mesmos.
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Figura 3.27: Esquema de uma seccdo de amostra (TEM) inclinada gbter a espessura do filme
visualizado em geometria transversal.

Nas regifes entre as particulas observadas por (BEldstra envelhecida - Fig. 3.12)
existem pontos escuros que podem ser interpretamne particulas ainda menores. No en-
tanto, no SiQ bem como em amostras amorfas em geral, as obées/a@ TEM séo afeta-
das pelas flutuacdes de densidade de massa da m&to resulta em variacdes de intensida-
de de contraste da imagem. Essas flutuacdes desitdele assemelham-se ao contraste gera-
do por particulas pequenas com diametros da oréebyBdnm. Portanto existe um limite para
o diametro minimo das particulas. Para verificexiaténcia de particulas abaixo desse limite,
foram feitas medidas de espalhamento de raios-Xtgehica de GISAXS(grazing inciden-
ce small angle x-ray scatteripgA figura 3.28 apresenta as distribuicdes em tdroale pre-
cipitados cuja densidade eletrénica € consistemtea dof3-Sn, obtidas em camadas implan-
tadas comb = 2,0x18° cm? fons de Sn, apds a implantacéo e apés envelhecime00 °C
por 100 h. A figura demonstra que a etapa de eaggitento realmente influencia a redistri-
buicdo local do Sn induzindo a formacao de pad&abm didmetro médid>= ~ 0,8 nm, ou
seja, cerca de 30 % maior do que o diametro mamnubstra como implantada @,6 nm).
Existe nesse caso uma discrepancia entre a digidbam tamanhos obtida através de TEM e
GISAXS, uma vez que a distribuicdo da figura 3.13¢ caracterizada por um didmetro meé-
dio <D> = 1,9 nm. A distribuicdo da figura 3.12(b) fovestigada em maiores detalhes para
entender a discrepancia observada, uma vez qu&AXS € sensivel a toda distribuicdo de

precipitados e ndo so6 as pequenas. Considerandmsqrecipitados detectados por TEM (ver
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distribuicdo em tamanho Fig. 3.12) sdo na verdadgptexos do tipo SnOLogo, por terem
uma densidade eletrbnica menor que o estanho otet#m como por conterem apenas 2,5
% do total do Sn implantado sua contribuicdo pasial de GISAXS é muito pequena. As-
sim, o GISAXS néo detecta esses precipitados. Rorfeodemos considerar que existem du-
as distribuicdes de particulas formadas apoés ollenienento, as maiores que sdo observa-
veis por TEM e que séo constituidas de oxido denbst e as menores que ndo sao observa-
das por TEM, mas detectadas por GISAXS por aprasantmais alta densidade eletrbnica.
No contexto deste trabalho supomos que essasypastiou aglomerados atdémicos sejam

constituidos apenas por estanho.

— Como impl.
== Envelhecida

Frequéncia

I L
00 05 10 15 20 25 30
Diametro (nm)

Figura 3.28: Distribuicdo em tamanhos de precipitados de Smddos ap6s o processo de implanta-
¢ao e apas envelhecimento a 200 °C por 100 h,aptd GISAXS. (Ver anexo B para mais detalhes
sobre as medidas de GISAXS).

Considerando que ap6s o envelhecimenfy,5 % do Sn encontra-se nas particulas
cuja distribuicdo em tamanhos foi obtida por GISA¥®n-se entdo um limite superior para o
tamanho das particulas del,5 nm. Esse tamanho de particula equivale a amiypla esfé-
rica contende: 66 &tomos de Sn de acordo com a densidagieStoque corresponde a 37,1
at./nn?. Frente a essas evidéncias podemos consideramadéo de precipitados pequenos
cuja estabilidade térmica supera a do Sn metdlissa suposicao entra em contradicdo com
os modelos que descrevem a variacdo do ponto de fies particula (f) em relacdo ao da
fase massiva () como fung¢ao do tamanho das mesmas. Este comportaroi inicialmente
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descrito por Pawlow [Pawlow -1909]. De maneira gesamodelos termodinamicos conside-
rando este fendbmeno podem ser descritos pela en@aka

% =1-2, (3.4)
ondea representa uma expressao que depende do modebmadd figura 3.29 ilustra os
principais modelos para a variagao gecbmo funcédo de. No modelo de fusdo homogénea
[Fig. 3.29(a)], a particula se mantém sélida dwantaquecimento convertendo-se integral-
mente para a fase liquida em T 7 (EQ. 3.5). No modelo de nucleacado e crescimenttaede
mada liquida [Fig. 3.29(b)], a fusdo comeca a pd#isuperficie e avanca para a parte interna
da particula com o aumento de T até resultar rieofaempleta em T =J(Eq. 3.6). Por fim,
a figura 3.29(c) ilustra o modelo de pelicula leguonde uma camada liquida se forma com o
aumento de T, mas sua espessura fica constanéeemi@o fundir completamenteem T 7 T

(Eq. 3.7).

a
( ) T T2 Tm 2 T
— — — Ty(rs) = "’Ab{] gl i_‘,‘e\\ P/ ) J_} (3.5)
Sdélido Liquido
Fusdo homogénea
(b)
T T2 T j 2
— Tulr) = Tb(l —{;L') (3.6)
Sdélido Carocgo solidocom Liquido
superficie liquida
(©) Nucleagao e crescimento da camada liquida
T T2 Tm ) i 2 [ 9y
” e _— Talrs) = Ib{! T m 1 ._i:}j‘ + Vvl I r“.\'.:lr{ji 'I:| }(37)
Sdélido Carocgo solidocom Liquido

superficie liquida T<TA<T

Pelicula liquida

Figura 3.29: (a) Modelo de fusdo homogénea descrito pela equaéa (b) Modelo de nucleagéo e
crescimento de camada liquida descrito pela equaéa® (c) modelo de pelicula liquida descrito pela
equacao 3.7. Figura adaptada da Ref. [Nanda - 2009]

Esses modelos tem em comum a dependéncia, @erm as densidades das fases liquigds (
e soblidas 4s) do material e do calor latente de fusag)(LTais modelos podem ser aplicados
para particulas no vacuo ou embebidos em um meisod®o qual o subscrito v (vapor) deve

ser substituido de pelo estado da matriz. Maidltetasobre esses modelos podem ser encon-
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trados no artigo de reviséo de Mei e Lu [Mei - J0&&ses modelos preveem corretamente o
abaixamento de ,Jem escala mesoscoépica (2 < 100 nm), como exemplificado na Fig.
3.30, onde sao apresentados dois casos em quedpt@mados os modelos de fusdo homogé-
nea [Fig. 3.30(a)] e de cobertura liquida [Fig08a3].
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Figura 3.30: (a) Estudo do abaixamento do ponto de fusa) g€ particulas de Au encapsuladas por
Si0, como funcgéo do rain Nesse caso foi aplicado o modelo de fusio honsag@g. 3.5). E possi-
vel notar o0 aumento do coeficiente de autodifusad conforme decresce [Dick - 2002]. (b) Vari-
acédo de J, como fungéo de dentro do modelo modificado de cobertura liquieg 3.7) para particu-
las de Sn depositadas sobre nitreto de silicio{{1896].

A figura 3.30(a) apresenta os resultados de undedde particulas de Au encapsuladas por
SiO;, [Dick - 2002]. Os pontos experimentais mostram cpu&forme o didmetro das particulas
diminui T, também diminui. A linha tracejada exibe o ajusie dontos experimentais a par-
tir do modelo de fusdo homogénea (Eqg. 3.5) mostranidno acordo com os dados experi-
mentais. Com igual precisdo o modelo modificad@elécula liquida [Lai - 1996] ajusta os
pontos experimentais a partir de particulas de éprositadas sobre nitreto conforme o raio
das particulas decresce até 5 nm [Fig. 3.30(b)]c&m da figura 3.30(a) se obtém o decrés-
cimo de T, porque de maneira gergi® > y"° (ver Eq. 3.5). Em particular, quando=TT,
y>°~ 2y*°[Jiang - 2008], portanto o segundo termo do ladetdina equac&o 3.5 é negativo
resultando em < Tp. No entanto esse panorama pode se inverter davidonacéo de in-
terfaces coerentes entre a particula e o subsioato no experimento de formacéo de parti-

culas de In em Al [Lu - 2001] da (Fig. 3.31). A waiéo de T, observada pode ser novamente
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explicada em termos do modelo expresso pela equBagadlesse caso ao sintetizar as parti-
culas moendo os dois materidigll milling, cruzes na figura 3.31) resulta em particulasde |
embebidas na estrutura do Al. Estas particulasalearenergia de interface®) de maneira
que o efeito de tamanho na equacéo 3.5 leva agasbanto do valor de,Tpois nesse caso
»>°> "5 J4& a producdo de particulas de In pela técnicsolidificacdo a partir de material
fundido resultou na formagéo de interfaces In/Ahata coeréncia, ou seja, poucas ligacdes
faltantes de maneira que>< y"° invertendo a tendéncia observada nos casos da f&g80.
Para fundir as particulas nesse caso seria neicessaiper as ligacdes entre In e Al na inter-

face. Isto significa que a interface liquido-map&ssa a ter maior energia livre. Foi observa-
do nesse caso um aumento=®0 °C em T,

220
g Solidificacao
[} = de material
ol fundido
L3 + Moido
. .'Il‘. L T L
__180F
I b
2
E CTEgeea .
- k 5 ===
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Figura 3.31: Variacdo de {, como funcéo do tamanho das particulas de In emthgleim Al produzi-
das pelo de solidificacéo a partir de material fdod®) e ao moer os dois materiais)( No caso da
solidificacdo observou-se um aumento egnd€~ 50 °C para particulas com didmetros 8 nm. O

contrario ocorreu nas particulas produzidas moasddois materiais onde,Treduziu enmr 20 °C.
Figura extraida da referéncia [Lu - 2001].

A formacdo de interfaces coerentes ndo é a Ungdrpara a qual pode se observar
um aumento em J para precipitados pequenos. Uma explicacdo atteanadvém da possi-
bilidade de ocorrer uma transicdo de fase. Ness® caesmo para particulas livres (i.e. nao
embebidas numa matriz), pode haver o aumento,dd=3sa suposicéo foi comprovada em

experimentos em vacuo onde se observou o aumergordo de fusdo de aglomerados de Sn
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com até 32 atomos em pelo menos 50 °C [Shvartsk20§0]. Mais recentemente observou-
se gue esse valor de aumento ggnplode alcancar 150 °C [Breaux - 2005] para aglomera-
dos de Sn como 20 atomos {Swer Fig. 3.32). E interessante notar que compa@tamse-
melhante ocorre para outros elementos do grupmiw © Si e 0 Ge [Shvartsburg — 2000 e
referéncias inclusas] bem como para o Ga [Bred@003]. Estudos de simulagéo consideran-
do condi¢des de primeiros principi@b(initio) concluiram que a estabilidade dessas particu-
las resulta do arranjo estrutural e do tipo degBgagquimica das particulas. Por exemplo, foi
proposta a ocorréncia de uma transicao de fasgalzib metalica¢Sn) para uma fase onde
os aglomerados muito pequenos possuem majoritantantiggacdes covalentes [Schafer —
2008, Chuang — 2004, Joshi — 2003 e Krishnamuw606].

Esses aglomerados tém como estrutura fundamentabosados prismas trigonais tri-
encapuzados (TTP) compostos de 10 atomos de SB(BR). Investigacbes usando a técnica
de espectroscopia de fotoelétrons demonstraranagjomerados de Sn com até?2 atomos
podem exibir esse comportamento [Cui - 2007]. Albktdade térmica dessas particulas ad-
vém do aumento da energia de sua coesdo devidonad@o de estruturas especificas que
nao apresentam ligacdes faltantes (Fig. 3.3) daptr, possuem uma energia de superficie

desprezivel.

Figura 3.32: Estrutura prolata do precipitado contendo 20 aod®Sn (Sp). Em destaque na parte
superior a estrutura desses atomos organizadosT®s Na parte inferior a curvas de equiprobabili-
dade de encontrar um elétron nessa estrutura.iiixtla Ref. [Joshi - 2003].

No entanto, existe certa controvérsia na literat@s modelosb intio sdo extrema-
mente dependentes do tipo do calculo realizadoeamplo, simula¢cdes usando a aproxima-
céo de teoria de funcional de densidade (DFT)camdique aglomerados como os da figura
3.32 deveriam fundir apenas a 900 °C [Joshi - 2008htudo, 0 mesmo grupo publicou um
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trabalho trés anos mais tarde usando a aproxindgg&@padiente generalizado (GGA) e pro-
pos um valor mais baixo da temperatura de fusge B80 °C [Krishnamurty - 2006], em
concordancia com o trabalho experimental de Bresual [Breaux - 2005]. Mesmo assim
essas simulacdes aplicam-se somente a aglomeraddsumw. Para aglomerados numa matriz
sélida a simetria das particulas como a dg 8fig. 3.32) seria quebrada para proporcionar
ligagBes quimicas da particula com o meio circutedan

Com o objetivo de explicar fenomenologicamente mpartamento observado nos a-
glomerados de Sn e Ga, Sun [Sun - 2005] e colabmadiesenvolveram um modelo chama-
do BOLS pond-order-lengh-strenghbaseado no niumero de coordenacdo de um atomo pre
sente no aglomerado e na variacdo da energia daa@desse modelo descreve corretamente
os dados em gque a,do Sn aumentou em 50 °C. No presente trabalho, os resultados de
medidas em amostras envelhecidas mostram quetgraperaturas até 900 °C, néo ha cres-
cimento das particulas. Apenas para recozimenid9@ °C, todo o sistema de particulas se
dissolve, dispersando os &tomos de Sn, que migraaugam a formacdo de particulas na
interface SiQ/Si, enquanto o filme de oxido fica livre de Snghppodemos supor que a fu-
sao e dissolucéo destas particulas ocorreram @@réC e 1100 °C. Ou seja, como hipotese
de trabalho vamos consideray ¥ 1000 £ 100 °C. Para explicar 0os nossos res\stétp =
Tp + 750 °C) utilizando o modelo de BOLS, seria nséds supor um aumento em mais do
que 5 vezes a energia de ligacdo por atomo de @mp@rativamente ao Sn metalico). Este
aumento de energia nao € consistente fisicamente.

Assim, o panorama atual é de que os modelos baseadsimulacdeab initio apli-
cam-se somente a particulas em vacuo e nao presaasistentemente o valor de,. T Por
outro lado, o modelo BOLS também néo é consistigsitmmente. Portanto, uma explicagéo
plausivel para os nossos resultados ainda naermiufada. Contudo, no presente trabalho,
vamos introduzir uma analise fenomenoldgica baseadaonceitos da termodinamica classi-
ca. O nosso modelo considera a possibilidade depgua particulas suficientemente peque-
nas, ou seja, com raic< r¢, as ligacdes quimicas possam ser de caractergsiedente. Isto
significa supor uma transicdo de fase entre pdasortom ligacdo metalica e ligacao covalen-
te como funcdo do tamanho. Além disso, como a mdgisilica € estruturada com base em
ligacdes covalentes das moléculas de,S@dormacao de ligacdes covalentes do Sn é consis-
tente com a estrutura e deve acarretar a formagaotelfaces coerentes (ou seja, sem liga-
¢Oes incompletas), tal como no caso do In em AkirAgpodemos ter particulas de Sn que
possuem baixa energia de interface com a matrRi@g Estas particulas podem apresentar

crescimento, acarretando aumento de raio, atérepfra transicdo para a fase metalica que
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apresentara interface incoerente e, portanto, @ aita energia livre. Cabe também ressaltar
que, ao formarem a fase metdlica as particulasnuestar em estado liquido, pois os trata-
mentos térmicos sao realizados a temperaturas atEnig= 232 °C, sem falar no efeito de
abaixamento da temperatura de fusdo com a dimmuigdaio-Como se pode entender quais
sdo as consequéncias desta transicdo de fase?dRameposta sobre o comportamento do
sistema frente a transicdo de fase com ligacOeslames para ligacdes metalicas pode ser
discutida com base no efeito Gibbs-Thomson (GT)egAacao de GT (3.8) possibilita esti-
mar o valor da concentrac&dgr) do campo de soluto em torno de uma particula exgéiudo
seu raia e da energia de interfage

c(r)=c, ex;{%j , (3.8)

KgTr

ondeC,, representa o limite de solubilidade do Sn em, S 0 volume atémico do SKg a
constante de Boltzmann e T a temperatura.

Para particulas pequenas corar, (i. e. ligagBes covalentes) onde a energia de-inte
face € menor, haverda uma menor concentracdo desBlra particulas com>r. (ligagbes
metalicas) a concentracdo de soluto devera aumeuoiar a energia de interface € maior. Isto
esta representado na figura 3.33, que mostra osegatle concentracdo de soluto previstos
pela equacédo de GT. O efeito da transicdo de tage gortanto, o de aumentar a concentra-
cdo de soluto imediatamente apos a transicdo. Sopure essa variacdo na energia de inter-
face seja de 0,2 Jfnemos uma variacdo em concentragéo de solutotomendo precipita-
do da ordem de 120 % para; = 0,4 nm.

Como se tratam de particulas muito pequenas ist® chusar sua dissolugdo. Isto po-
de explicar porque ocorre uma distribuicdo de sohas sistemas recozidos entre 500 a 900
°C, sem que ocorra a formacao de particulas grasadee 0 que se observa nas amostras sem
envelhecimento. Em outras palavras, ndo ocorreckeagfo de particulas com ligagdo meta-
lica, pois a barreira de energia para nucleacdtaéia. alta energia de interface). Também
nao ocorre o crescimento das particulas com ligegé@alente, pois as mesmas sofrem a tran-
sicdo de fase e as particulas metalicas resultaatdssolvem. Assim, a Unica possibilidade &
a formacao de novas particulas com ligacdo cowslepie podem ser formar, pois a barreira
de energia para nucleagédo é pequena (baixa ermrgiderface), as quais tem seu tamanho
limitado pela transicao de fase.

Para recozimentos a T = 1100 °C, as particulasleaes terminam se dissolvendo

também. Como a difusividade do Sn € muito alta &%, transporte atdbmico resulta na
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formacdao de precipitados na interface e perda deefsnsuperficie do Sinquanto a regiao
onde o Sn se localizava inicialmente ficou exaurnda retendo particulas dentro do 6xido
como no caso recozido diretamente. Portanto, esskelo termodindmico simples, com a
hipotese de uma transicdo de fase de particuladigagdo covalente para metalica, explica o
comportamento observado nas camadas dgiB8if@dantadas com Sn e submetidas a envelhe-

cimento.

—o—-y=0,4J/m?
—o0— Y= O,3J/m2
ol o y=0,2 J/m?
Qﬂ)
O
1.'(b) ]
00 02 04 06 08 10 12 14

Raio (nm)
Figura 3.33: Efeito Gibbs-Thonsom, concentracdo de soluto dorrdos precipitados como funcéo
do raio da particula, energias de interface 0,4 J/mM, y = 0,3 J/IM ey = 0,2 J/M. As curvas foram
construidas a partir da equagéo de Gibbs-Thomsdaosvalores reais do Sn.

Levando em conta a transicao de fase que acametamacao da energia de interface,
pode-se explicar também o comportamento da temyparde fusdo das particulas. A existén-
cia de precipitados com baixa energia de inter€ace a matriz de 6xido possibilita construir
um modelo fenomenoldgico simples com base em angimdéermodinamicos. Desde Pa-
wlow [Pawlow - 1909] as formulacfes termodinamitcaam utilizadas com o intuito de ex-
plicar a diminuicdo do ponto de fuséqyfTde precipitados com relacdo ao valor do material
massivo (). Conforme o tamanho das particulas diminui, swexgga de interface torna-se
cada vez mais importante. Para particulas esféitesperatura de fusdo pode ser descrita a

partir da equacéo 3.5 da seguinte forma:

To g 30751

Tb mer

onder representa o raio da particufd; e y-° séo as energias de interface das fases liquida e

, (3.9)

sélida com o material circundanges (p° + p-)/2 é a densidade atémica média entre liquido e

-73-



sélido eL, o calor latente de fusdo. Note que a equacaor8\@ panto o abaixamento (para
- <»°9, quanto o aumento (paye’ > y°°) do ponto de fusdo em funcéo do maifortanto,

ao supor empiricamente que existe um raio paraabagiparticulas sofreriam a transicdo de
ligacdo covalente para metalica, onde o valor dagim de interface muda sensivelmente,
podemos explicar a variacdo dede um modo global.

A figura 3.34(a) exemplifica o0 comportamentoytfe- y°°que pode ser descrito como
uma funcgéo erro erf). A curva tracejada tem como parametios 0,4 nm, largura da funcao
erroQ = 0,1 nm eAy =5 - °5= 0,2 J/mM. A figura 3.34(b) demonstra a consequéncia da
variacéo da troca de singf — y°5 com uma amplitude de variacdo de 0,2°Jtnrva trace-
jada), o que corresponde=a80 % (0,685 J/A) do valor de/°Y [Allen - 1986]. Nota-se que a
curva ajusta bem os dados para os pontos em gie ¥ 1, mas quandoJT, > 1 ela apre-
senta valores demenores dos que os dados experimentais apresentadyil nm. Aqui em-
bora ndo se tenha medido diretamente o ponto de fiss precipitados, utilizou-se a tempe-
ratura de 1000 °C (1273 K) comg,lima vez que € a intermediéria entre 0s experiraento
900 °C onde ainda temos particulas pequenas e °T1@dde todas se dissolveram restando
apenas ilhas na interface $i8i, bem como o. = 0,4 nm por ser o raio do pico da distribui-
cao (Fig. 3.28). Essa temperatura (1000 °C) equigatluas vezes e meia a temperatura de
fusdo do Sn Jem Kelvin que é 505 K. Esses resultados parecdimainque um fenbmeno
em escala nanométrica de reestruturacéo de pegpesmpitados é capaz de inverter a ten-
déncia de abaixamento do ponto de fusdo alterangalon dey-> - y°5 resultando na alta
estabilidade térmica observada.

Assim, resumindo, foi proposto um modelo fenomegicld semelhante ao modelo de
fusdo homogénea como alternativa aos modelos hEseat simulacdab initio que se apli-
cam a aglomerados no vacuo e ao modelo BOLS ciimegfo para os dados obtidos no ex-
perimento de envelhecimento resulta em um vala pagnergia de coesao muito elevado. A
principal conclusdo que esse modelo apresenta é gaeto de fusdo depende fortemente das
caracteristicas da interface particula/matriz. potése de uma transicéo de fase para particu-
las exibindo ligacdes covalentes é coerente cosinaglacdes baseadas em cacgulos de pri-
meiros principios. Por outro lado existem sistew@®o o de particulas de In em Al cuja
formacdo de interfaces coerentes resultou no awndent, tal como discutido aqui.

Por fim, deve se salientar um altimo aspecto ingyie do processo de envelhecimen-
to, relacionado ao controle sobre a formacgédo oufordacdo de precipitados dentro do 6xi-
do. O pré-recozimento se mostrou capaz de deigarastra livre de Sn para envelhecimento

de um ano a RT. Outro detalhe a se destacar ésipidade de obter um ajuste fino da con-
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centracao de atomos de Sn na interface/Si@través da escolha da temperatura de envelhe-
cimento. Dessa forma variou-se de 18 a 48 % adrestida na interface no exemplo estuda-
do (Fig. 3.10). Esses resultados sao bastantetdstdos obtidos para recozimento direto a
1100 °C (Fig. 3.1) onde a concentracao na inteaamostrou independente do tempo~em

18 %.
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Figrua 3.34: (a) Variacdo da diferenca entre os valores degende interface das fases soélida e liqui-
da do Sn com a matriz de Sj@omo fungéo do raio da particula. (b) Valoresat@dos na literatura
para o ponto de fuséo de precipitados de Sn deedtés tamanhos, bem como as curvas a partir de
equacdao 3.4, para raio criticor0,4 nm.
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3.2.4 Propriedades de luminescéncia

De acordo com os espectros de emisséo de PL afgéssma figura 3.14, os centros
de emissdo possuem energias de emissao bem defait@ependentes da temperatura de
tratamento térmico. Esses resultados concordamatros existem na literatura que repor-
tam sobre a luminescéncia de camadas deg iBplantadas [Lopes — 2005(a) e Rebohle —
2000, Kuiri - 2009]. A implantacao i0nica causaefacéo de defeitos induzidos por irradia-
céo e resulta na incorporacdo de impurezas nazwir5iQ. Enquanto a maioria dos defei-
tos induzidos recoze a relativamente baixas ergrggachamados centros deficientes em oxi-
génio Oxygen Deficient Centers- ODICgodem ser estaveis até 1100 °C e sdo em geral os
causadores de resposta optica na regido espextaaldvioleta, 24 A <490 nm (2,5 E<
5,0eV).

A figura 3.32 apresenta as ligacdes da rede pvenito SiQ [Fig. 3.32(a)] bem como
0s possiveis defeitos na matriz do 6xido. Se ugagdio entre um atomo de O e um Si da rede
do SiQ € rompida, forma-se o centro paramagnético=Sie() [Fig. 3.32(b)], o qual néo
apresenta resposta luminescente. O centro E", gdecombinar com outro defeito do mes-
mo tipo, formando o defeito denominado NONe(tral oxygen vacancy - NQ¥Si—-SE
[Fig. 3.32(c)], o qual é diamagnético e possui ostp radiativa. Se além da primeira uma

segunda ligacéo do Si é rompida, da-se origem f&it@eonhecido combowo fold coordina-
ted(%o) [Fig. 3.32(d)]. No caso de camadas de,SiGpadas com Sn, o Si pode ser substitui-
do dando origem a duas possiveis variagdisSre e =Sn—Si= para NOV ou para two
fold coorndinatedSn (Srf). Durante os processos de excitagdo e desexcit@péieem transi-

¢cOes entre vérios estados single®s$%,...) e tripletos To, Ty,...), mas de acordo com a regra
de Kasha, apenas o menor nivel excitado para udwrdaltiplicidade sera eficiente emissor
de radiacdo. Portanto, transicées de mesma mcidiptie de spin, mas de energias diferentes,
como a transicas, — S;, por exemplo, ocorrem via relaxagéo através deegsos vibracio-
nais que ndo apresentam caracteristica radiativaratessos de relaxacao do tho—» S e

T, — S ocorrem via geracdo de radiacao resultando enmksoéncia e a essas transicoes
vem sendo atribuidas as emissdes cujos picos sad @ ~ 295 nm) ex 3,2 eV { =~ 387

nm) respectivamente [Rebohle — 2000 e refereno@ssas], bem como a 3,05 eV~ 406).

Nas medidas realizadas nos experimentos da seL:&oe3ses picos aparecem um pouco des-
locados, a saber 4,16 e\ 298 nm), 3,26 eVA(=~ 380 nm) e 3,0 eVM= 413 nm). O pico

que aparece nos espectros da figura 3.14 poddesdificado com a banda de emisséo a par-
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tir de centros NOV do tipeSi—SE cuja emissao é de2,7 eV { = 460 nm) [Liao — 1996 e
Tohmon - 1989]. Por fim, alguns estudos reportagamssao a partir de precipitados de $nO
com energias de 3,9 eV { = 320 nm) devido a efeitos de confinamento quaritcori —
2009, Salh — 2007, Calestani - 2005], uma vez gaegara de banda do Sp@hassivo é de
3,6 eV que possui um raio de Bohr previstozd®5 nm [Tagliente - 2009]. A existéncia de
precipitados do tipo Sn(rincipalmente na amostra como envelhecida n&odesicartada, e
pode ser responsavel por parte da intensidade ds@mobservada a energia de 3,3 eV, uma
vez que NOV presentes em Sn@iam uma impureza doadora 0,4 eV abaixo da bdeda
conducdao [Tagliente - 2009].

Em estudo desenvolvido no Lab. de Implantagédo #&rit/JFRGS [Lopes — 2005(b) e
Lopes — 2003] observou-se que a resposta luminesegmesentada por camadas de,SiO
implantadas com Ge ou Sn pode ser atribuida adsedOV que se formam tanto na inter-
face precipitado/matriz quanto em regides ao reldsrprecipitados [Lopes - 2003]. Como a
PL nesses sistemas é resultante de defeitos, tmns& nesses estudos que a energia da e-
missdo é independe do tamanho dos precipitadoset&mto a intensidade da emissao varia
dependendo do procedimento de tratamento térmiguegrado, uma vez que o nanoestrutu-

racdo de NPs dentro do Si@aria drasticamente em funcao da temperaturacteireento.

a) b)

"o

RS

-

c) ). d)
o *e

.Si,Sn . @0

Figura 3.35: Estruturas existentes dentro do S#&pos a implantacdo idnica: (a) parte da rede Qg Si
(b) centro paramagnético E", (c) centro NQMitral oxygen vacangye (d)two fold coordinated

atom(Sig ou Srﬁ ). Extraido da Ref. [Lopes — 2005(a)].

Portanto, se a resposta luminescente é devidéedodedo tipo NOV na regido da in-

terface precipitado/matriz e proximidades, o sisteue apresenta maior area total de interfa-
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ce deve fornecer intensidade maior. Como prevista fgrmodinamica (anexo A), 0S proces-
sos de nucleacdo e crescimento de precipitadosivisaimizar a energia livre de Gibbs re-
duzindo a area total de interface entre as NPS$&® Logo, como o crescimento é evitado
no sistema envelhecido, observa-se uma respostadsoente superior nesse conjunto de
amostras em relacdo as amostras recozidas dirdm@eranaltas temperaturas onde particulas
grandes aparecem principalmente na regiao cerdrehhada de SyOMais ainda, devido a
grande presenca de soluto no entorno dos preaigitagtnores face ao j& mencionado efeito
Gibbs-Thonsom resulta em uma maior concentrac&ndem soluto no entorno dos precipi-
tados e portanto uma maior probabilidade de formagicentros NOV em comparacao com
as particulas grandes do sistema recozido diretemip sistema envelhecido dentro do in-
tervalo de temperaturas 580T < 700 °C onde muito pouco Sn se redistribuiu (F&$l e
3.13) obtém-se, portanto uma resposta de PL maitekhante. Ja a 900 °C onde a redistribu-
icdo do Sn comeca, a intensidade do sinal de Plecama diminuir.

A resposta luminescente do sistema recozido dmetée indica uma diminuigéo gra-
dativa da intensidade da emissédo de PL, o que odenabretamente com o crescimento de
precipitados e sua relacdo inversa entre crescmneeatea total de interface.

Em resumo, a resposta luminescente observadayvémnpente principalmente da for-
macédo de centros NO\ESI—-Sr= e =Sn—-Sk) formados durante o processo de implantacéo
de Sn e durante a evolucado estrutural das NPsidalpelo tratamento térmico na interface
entre os precipitados e regides proximas. Os emstdemonstram que o sistema envelheci-
do apresenta resposta luminescente superior aaidecdiretamente, logo esse sistema de-
monstra caracteristicas interessantes para a @odlecdispositivos otpoeletronicos [Rebohle
- 2000].

3.2.5 Filmes de Si@SisN4 implantados com Sn

Nesta secdo serdo discutidos os resultados ohtedesentes aos experimentos de
formacao de ilhas de Sn em interfaces,f8EN,. Serdo apontados 0s possiveis mecanismos
que levam a formacéo das ilhas na interface oxideto a partir dos dados obtidos nos expe-
rimentos de crescimento em recozimentos longos,dmno a partir da aplicacdo de diferen-
tes taxas de resfriamento.

Como demonstrado nos perfis de concentracdo obfidoRBS (Figs. 3.16, 3.18 e
3.22) apods o recozimento uma grande fracdo do @atnibuiu para a regido da interface.

Diferente do que foi observado para a interface,/SiQnesse caso o0 pico de concentracao
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proveniente do Sn nas ilhas esta 20 nm (Figs. 3.16 e 3.18) a frente da posicamuaface
SiO,/SisN,4. Esses dados de RBS concordam com as imagens Mequi& mostram que o
sistema de ilhas ndo se formou no plano da interé@eno no caso citado acima, mas sim
sobre o plano da interface. Portanto, o centro @gsmdas ilhas encontra-se alguns hanome-
tros antes da interface SISi como indicado pelo RBS.

Os resultados dispostos na figura 3.20 para o emeeto de crescimento mostram
que o sistema de ilhas @eSn formadas na interface $SiSisN, crescem. O diametro médio
do sistema de ilhas evoluiu de 8,8 nng)@¢é 10,1 nm (%) no intervalo de 20 h, para uma
mesma taxa de resfriamento. Esse crescimento égaiwan aumento no volume d&0 % e
concorda bem com o decréscimo ®h0 % observado na densidade de ilhas, como esperad
para um sistema onde ocorre 0 crescimento conyzeténdo a quantidade de soluto conser-
vada (Fig. 3.18). Ja o estudo envolvendo a aplicde&iferentes taxas de resfriamento (Figs.
3.22 e 3.23) demonstrou que ndo s6 nao se obser@aadistribuicdo do Sn conforme o sis-
tema resfria lenta ou rapidamente, mas tambémaidmb$ervada nenhuma alteracédo no sis-
tema de ilhas observado.

A partir dos resultados obtidos nos experimentosrégcimento e taxa de resfriamen-
to pode-se supor o seguinte mecanismo para a faomas ilhas na interface SISisN.,.

O Sn que chega a regido da interface oxido/nitrdtarrado nessa regidao. Conforme matéria
se acumula nessa regido, a saturacédo de Sn auatiegiado um ponto em que a formacgao
de particulas comeca gerando as ilhas esféricasvaloms. As ilhas sdo esféricas porque nes-
se caso ndo existe um plano preferencial que naaimienergia de interface entre particula e
substrato uma vez que ambos 0s materiais da io¢esf@o amorfos. Além disso, como as i-
lhas apenas tangenciam a interface com o nitretdwiese que existe ai um fator quimico, ou
seja, 0 Sn na interface da particula pode formtautesas coerentes (sem ligacdes quebradas)
de menor energia ao ligar-se com o oxigénio e & @ nitrogénio. De fato analises de es-
pectroscopia de fotoelétrons excitados por raide<RS) demonstraram que em filmes de
SisN4 com NPs dg8-Sn embebidas depositados pela técnica de ablagéa iéputtering o

Sn esta preferencialmente ligado com o Si [Hua2@09]. O Sn forma pelo menos trés tipos
de 6xido (SnO, Sng SrO,) [Lide - 2005] e, portanto observa-se que 0 Sntémrum certo
grau de correlacdo mesmo apos recozimento emeatigeratura [Spiga - 2003]. Logo o Sn
tem como preferéncia ligar-se aos atomos de O sol8e os de N. Desse modo visando mi-
nimizar sua energia de interface as ilhag-&n na interface Sill5i;N, formam a menor area

possivel de interface com o nitreto de silicio.
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Do ponto de vista de tecnologia de memorias deapghutuante [Nakajima - 1997] es-
se sistema € bastante interessante, pois alénsodeasprocessos rotineiros da tecnologia de
semicondutores como implantacéo ibnica, ainda tenen sistema de particulas equidistan-
tes da interface, estaveis termicamente e pasdévajustar o tamanho dos precipitados pela
aplicacdo de tratamentos térmicos prolongados.nAsstempo necessario para escrever ou
apagar um bit de informagé@o € o mesmo para todaisaas Além disso, esse sistema € inte-
ressante por se tratar da formacéo de ilhas megadipresentando ainda resposta Optica ndo
linear, tornando possivel a aplicacdo desse sistencanstrucao de dispositivos opticos [Ma-
yer - 2005].

3.3 Conclusoes

A técnica de implantacéo i6nica aplicada a camddaSiQ/Si resultou na formacgao
de nano-ilhas epitaxiais ¢eSn na superficie da matriz de Si. Essas ilhassaptam bases
quadradas e a formacéo de domos para dentro efodddSi para tamanhos menores que 10
nm. No entanto quando as ilhas alcancam didame&agdem de 20 nm apresentam formas
lenticulares e suas bases ndo mais sao quadradas.

Uma analise dos fluxos de Sn nesse sistema indieasg| ilhas se formar na interface
SiO,/Si devido ao acumulo de Sn nessa regidao junto @racesso de segregacdo durante o
resfriamento. Isso ocorre porque difusédo atravgsaw da interface SUBi ndo € suficiente
para escoar o fluxo de Sn que alcanca a interfa@te o recozimento.

Através do acréscimo de uma etapa de recozimerittnda durac&o a baixa tempera-
tura é possivel influenciar o processo de difusémrmaacao de particulas na interface, resul-
tando inclusive na total remog&o do Sn de dentréilche de SiQ. Ao variar a temperatura
dessa etapa de envelhecimento sobre a amostraigglamriar a fracdo de Sn retida na inter-
face dex 18 até~ 48 % da fluéncia total implantada, portanto madifido a distribuicdo de
tamanhos das particulas. Isso se da devido a uregs® de formacgéo de pequenos aglomera-
dos de Sn e/ou SR@uja estabilidade térmica supera a do Sn metdfisea estabilidade pode
estar associada a um fendmeno tipicamente nanournaenudanca no carater da ligacéo Sn-
Sn e Sn-Si@dentro dos precipitados e na interface com a candadsilica. Essa mudanca
ocorre para um certo tamanho critico onde a dif@remtre as energias de interface das fases
sélida e liquidasAy = y-° - 9 favorece um aumento no ponto de fuséo.

O sistema de ilhas formadas na interface Oxidetoitapresentou caracteristicas de

crescimento competitivo. Além disso, as ilhas agmzgam alta estabilidade térmica quando
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expostas a um segundo tratamento térmico em ati@eratura, uma vez que nenhuma altera-
¢céo no sistema de ilhas foi observada. Mais aiimil@demonstrado que a distancia do sistema
de ilhas para o substrato de Si pode ser ajus&ldaepcolha da espessura do filme de nitreto,

porque o sistema de ilhas se forma sobre o plamutelface SiQ/Si3Na.
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Capitulo 4

Filmes de SiQ/Si(100) e SiQ/Si(111) implantados com Pb

Neste capitulo serdo apresentados e discutidosesdtados para os filmes de
SiOy(150 nm)/Si(100), Sigf200 nm)/Si(100) e Sigp180 nm)/Si(111) crescidos termicamente
sobre Si e implantados com Pb. A formacéo de dleaBb em interfaces Si0-Si foi estuda-
da em funcéo do tempo de recozimento a temperdaudd 00 °C em fluxo deNO,5 L/m)
por 0,5, 1,5, 3,0 e 6,0 h enquanto as crescidag Kil11) foram tratadas termicamente em
vacuo por 0,5, 1,5, 6,0 e 12,0 h. Também foi estadainfluéncia do aumento da fluéncia e
energia de implantacdo na formacao de ilhas emfasts SiQ(150 nm)/Si(100). As amos-
tras foram implantadas com fluéncias de 1,0 e Df>cin? ions de Pb. Os filmes implanta-
dos com fluéncia® = 1,0x18° cm? serdo tratados nesse capitulo como camadas imgéemnt
com baixa fluéncia, enquanto o experimento comnflisd superioresd = 2,0x16° cm?)
serdo chamados de alta fluéncia. Os resultadodoshsierdo discutidos considerando os pro-
cessos atdbmicos que levam a formacao de ilhasnterfaces estudadas bem como atraves
das propriedades termodinamicas de equilibrio stersia Pb-Si. A exemplo do Sn sera tam-
bém estudado o efeito do acréscimo de uma etapawdthecimento anterior ao recozimento
em alta temperatura em filmes de D0 nm)/Si(100) implantados com baixa fluénde=
0,5x13° cm®). Os resultados referentes ao envelhecimento skséotidos com base na for-

macado de pequenos aglomerados cujas propriedadesas diferem das do Pb massivo.

4.1 Resultados
4.1.1 Pb implantado em filmes de SigSi(100) — Fluéncia baixa

A evolucao térmica observada para as camadas dem & SiQ crescidas sobre Si,
e implantadas com 1x30cm? fons de Pb a 200 keV esta representada na figlr&Hk con-
tém os perfis de concentracdo de Pb obtidos por 8#8S a implantacdo bem como para as
amostras recozidas emy B 1100 °C, por 0,5, 1,5, 3,0 e 6,0 h. ApOs a intplgio todo o Pb
encontra-se dentro da camada de,&ixdbindo um pico de concentracdo a 75 nm de profun
didade. Como observado no capitulo anterior parfilmmes implantados com Sn, ap6s 0s

tratamentos térmicos a redistribuicdo dos atomosra@ela camada de 6xido resulta no acu-
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mulo de matéria na interface e perda por evaponee@osuperficie do filme. Para o Pb entre-
tanto, o efeito de evaporagdo nas camadas impes&aghartir das NPs formadas dentro do
SiO, é mais pronunciado. Apos 0,5=h70 % (quadrados) do total implantado permaneceu nha
posicdo original do pico de concentracdo do pddilamostra como implantada, enquanto
13 % se acumulou na interface €. Os restantes 17 % deixaram o oxido via difyséla
superficie durante o recozimento. Ao final de §,6&o foi detectada a presenca de &tomos de
Pb no interior da camada, portanto o processo dagela superficie nas amostras implanta-
das com Pb € mais acelerado do que no caso da anfracao retida na interface %8l se
manteve emr 10 % no periodo entre 0,5 h e 3,0 (Tab. 4.1). filine recozido por 6,0 h exi-

be um aumento significativo da fracdo na interfeleegando & 19 %. Portanto, enquanto a
fracdo de Pb retida dentro do filme de Si&cresce a fragao transferida para a interface

SiO,/Si permanece constante e inclusive aumenta pauta 6,

w

—Como impl.
]-=-05h
15h
—-—3,0h
——6,0h

Si

N
1

Concentracdo de Pb (at %)
|_\

200

Profundidade (nm)
Figura 4.1: Perfis de concentracdo dos atomos de Pb, obtidoangtises de RBS, para 0s casos co-
mo implantado (linha), tratados termicamente der@% (quadrados), 1,5 (losangos), 3,0 (circulos) e
6,0 h (estrelas) a 1100 °C em ambiente ge N

A figura 4.2 apresenta uma visao geral obtidaTiW da camada de Sy@150 nm)
apos tratamento térmico durante 3,0 e 6,0 h. Intpde do tempo de recozimento, a tempe-
ratura de 1100 °C é suficiente para acelerar s&ffudos atomos em direcdo a interface
SiO,/Si e 0 consequente acumulo de Pb nessa regidoo Gbservado nas amostras implan-
tadas com Sn, esse acumulo resulta na formacamdelensa camada de ilhas nessa regiao
[Fig. 4.2(a)].
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Tabela 4.1:Fraces atdmicas de Pb retidas nos filmes ap@srtestos térmicos por 0,5 h, 1,5 h, 3,0
h e 6,0 h conforme obtido por RBS.

Tempo | Fracdo de Sr| Fracao de| Total retido
(h) |retida no OoxidqSnretidang (%)
(%) interface
(%)
0,5 72 10 82
1,5 50 11 61
3,0 13 9 22
6,0 0 19 19

oo 3@ -

SIO,
vazios

e ilhas de Pb

Figura 4.2: Imagens de TEM em secao transversal mostrandaoreadio de ilhas de Pb no Si©na
interface Si@Q'Si para a amostra tratada termicamente gra NLOO °C por (a) 3,0 e (b) 6,0 h. (c) Es-
guema da evolucédo do processo de dissolucao deartieula de Pb como funcédo do tempo de reco-
zimento.
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Nota-se na figura 4.2(b) que a total deplecdo dos@ de Pb no espectro obtido para a a-
mostra recozida por 6,0 h (ver figura 4.1) estd@ada a formacdo de vazios dentro da ca-
mada de Oxido. Esses vazios estdo relacionadassampa prévia de NPs que se dissolveram
com o tempo liberando Pb em soluto dentro da cardad&iQ, esse soluto entdo difunde
resultando em perdas pela superficie e acimulotedace. A figura 4.2(c) apresenta uma
sequéncia de imagens demonstrando a evolucao desgmde dissolucao a partir de imagens
de precipitados em diferentes fazes de dissolugatraldo SiQ. Uma particula originalmen-
te esférica ao perder Pb comeca a se deformar sarjnindo uma superficie plana com o
vazio formado e redonda na interface com 0, SFOr fim um vazio com a forma de uma gota
é deixado no Si®

As amostras submetidas a diferentes tempos deime®on apresentam caracteristicas
morfologicas semelhantes e mesma fase cristalioitu@o, foi observada assim como para o
Sn, uma tendéncia das ilhas de se enterrarem rstratabde Si. Quanto maior o tempo de
recozimento maior a penetracédo no Si. A figuraapi@senta imagens de TEM de alta resolu-
¢cédo mostrando as mudancas observadas nas amestaglas por 0,5, 3,0 e 6,0 h. Destaca-
se na figura 4.3(c), para amostra recozida du@oté que a parte da ilha de Pb penetrando o
Si tem um formato de ponta de diamante. Essestadsgl demonstram mais uma diferenca
com relacdo ao sistema de particulas de Sn n&aiceeBiQ/Si. Enquanto o Sn tende a formar
domos tanto no inicio quando as ilhas de Sn esifiadas para o oxido [Fig. 3.3(a)] quanto
apos estarem embebidas no substrato formando dbend® do Si [Fig. 3.3(c)]. As ilhas de
Pb evoluem com o passar do tempo de maneira a ™dadana forma de domo no 6xido para
a de uma piramide voltada para o substrato. Essamiges sdo formadas pelos quatro planos
(111) do Si, inclinados 55° em relagé@o ao plano (100) da superficie do Si.

S ‘.,-ilx';k

Figura 4.3: Imagens TEM em alta resoluc¢éo das |Ihas de Pb ﬁnmapos tratamentos termlcos em
N, a 1100 °C por (a) 0,5, (b) 3,0 e (c) 6,0 h.

. .
.t'
-

A densidade de particulas formadas na interfaceld@rminada com o auxilio de imagens

TEM em geometria planar. Os resultados obtidosrér g amostra recozida durante 3,0 h
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estdo dispostos na figura 4.4(a). A imagem na digervela a presenca de uma colecédo de
ilhas com bases quadradas com largura mddia $,4 nm (aresta do quadrado) e desvio da
médiac = 0,7 nm. E interessante notar nesse ponto maasdiferenca com relagéo ao Sn. As
ilhas de Pb aqui mostradas possuem todas a mesemdagéo e ndo multiplas orientacdes
como observado para o Sn (Figs. 3.4, 3.5 e 3.9arDastra recozida durante 3,0 h também
foi obtido o padréo de difracéo inserido na figdré(a). Os pontos mais claros sdo referentes
as reflexdes originadas a partir do Si. Os pequpootos extras indexados na figura, séo re-
ferentes as ilhas de Pb crescidas epitaxialmeue sosubstrato que estdo alinhadas com o
eixo de zona [100] do Si. Tal como observado nayemaem visdo planar apenas uma orien-
tacdo é observada para as particulas de Pb. Aibdigbes em tamanho obtidas de uma série
de imagens estdo dispostas na figura 4.4. Elas m#gram que o tamanho médio das ilhas
permanece constante em5,0 nm no intervalo 0,5t < 3,0. Assim como no RBS que detec-
tou uma presenca maior de Pb na interface/SiQpara 6,0 h a distribuicdo exibe um aumen-
to pronunciado na largura média da distribuicde 7,2 nm). A densidade de ilhas forma-
das na interface para as camadas recozidas pf¥i§,3l.4(b)], 3,0 [Fig. 4.4(d)] e 6,0 h [Fig.
4.4(e)] obtida por observacdo em visdo planar peeceu constante em4,2x13* cm®. A
excecao foi a camada recozida por 1,5 h onde addetesaumentou (5,0x10cm?) embora o
tamanho médio k= = 4,9 nm seja o menor dos observados. A distAnc@antépica entre
primeiros vizinhos desse sistema produzido em bfiréncia é de 17,0 nm com desvio da

média de 5,0 nm.

'-(b)' ‘<> =520m JE(C) <> =4emm

0=0,8 nm 0=0,6 nm

) - = -
oL p=4,2x10'cm?] L 0 =5,0x10 cm? ]
=g 1

: - -
SN—” [ <4k

_Q dl v ) |' ) v ) ) v ) |' l7 2' )
oL <>=54ném Jf (e <I>=72nm ]
<qC) '_( ) o=0,7nm ] '_( ) o=13nm

=L p=42x10tcm2 L p=4,2x101 cm? ]
Q) 3 ok o
P -

LL L

Figura 4.4: (a) Imagem TEM em geometria planar, evidenciarglithas de Pb formadas na interface
SiO,)/Si apds recozimento emy 1100 °C por 3,0 h. A imagem foi obtida sob cgédide difracdo
préxima ao eixo [10@} A mesma amostra foi utilizada para obter o padi€dlifracdo inserido no
item (a) que contém a indexagé@o dos pontos degdidrao Pb. As distribuicdes em tamanho foram
obtidas a partir de observagbes TEM em visédo pldasramostras recozidas por (b) 0,5, (c) 1,5, (d)
3,0e(e) 6,0 h.
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A figura 4.5 apresenta um resumo dos dados pesseas figuras 4.1 e 4.4. A evolu-
¢céo em tamanhos bem como a fracao de Pb retidataréace séo dispostos como fungédo do
tempo de recozimento. A figura demonstra a relagéie a fracdo retida e os tamanhos das
NPs. Enquanto a fracdo se mantém no entorno de 10do%total implantado,
~ 1,0x10° 4t./cnf a largura média se mantém préxima a 5,0 nm. Gseioné de matéria ob-
servado para a camada recozida por 6,0 h ocormuoutante ao aumento nos tamanhos mé-
dios, no entanto a densidade nao se alterou. Essel$ados demonstram que os tamanhos
das ilhas sdo governados principalmente pela glatdide matéria transferida. Esse com-
portamento é inconsistente com o descrito pelaatetar crescimento competitivo (ver anexo
A), uma vez que os tamanhos dependem somentegd® fiaansferida para a interface e néo

do tempo de recozimento.

8 v ) v L) v L) v L) v L) v L)
o Largura média 50
e Fracdo retida na interface '
71 -~
o
- 155
S o=
56- @
To!
A (
v 1 Or‘d_Dl
54 ¢ =t
o
4 v 1 ] v 1 ] v 1 ] 1 ] v 1 ] 1 ] v

0 1 2 3 4 5 6
Tempo de recozimento (h)

Figura 4.5: Evolucdo em tamanhos e da fracao retida na ioe&#3/Si como func¢do do tempo de
recozimento.

Em resumo, camadas implantadas @m 1x10° cmi? sob a influéncia de tratamento
térmico a 1100 °C em\apresentaram transferéncia e retencéo de cerb@ #eto total im-
plantado na regido da interface g). Ao aumentar o tempo de recozimento, essa igiaant
de na interface se mantém até 3,0 h crescendocg20&6 apds 6,0 h enquanto o interior da
camada de SigXicou completamente livre de Pb. Uma inspecaolletia da regido da inter-
face demonstrou que ao aumentar o tempo de recairas ilhas formadas na interface ten-
dem a se enterrar dentro do Sifdormando estruturas especificas exibindo geonsetiimm
simetria octaédrica (semi piramidal) formando ifatees com os planos [111] da matriz de Si.

Uma analise da quantidade retida na interface emuegdo com a evolugcdo em tamanhos
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como funcédo do tempo de recozimento evidencia gukhas na interface ndo ostentam cres-
cimento competitivo. Os resultados, no entantocertli que a fragao retida na interface influ-

encia mais fortemente as estruturas formadas negis® do que o tempo de recozimento.

4.1.2 Envelhecimento em baixas temperaturas

Filmes de Si@Si(100) com~ 200 nm de espessura foram implantados com
® = 0,5x10° cm? fons de Pb com um potencial de aceleracdo de B0M% filmes foram
entdo submetidos a dois tipos de processamentogtdr pos-implantacdo. Um conjunto foi
submetido a recozimento direto em vacuo a 11000tCL{® h, enquanto outro foi envelheci-
do por 100 h & 200 °C em ar para entéo ser recozido em vacu0@ 1 por 1,0 h. A figura
4.6 exibe os perfis de concentracédo obtidos por BBfiime apenas implantado e outro apds
recozimento direto por 1,0 h a 1100 °C em vacubresmstos a uma micrografia do filme
recozido. O filme implantado apresenta um perfilgggano com pico de concentracdo de
~ 1,2 at. % de Pb localizado a 100 nm da supedizitime de SiQ. Para a amostra recozida
por 1,0 h, observa-se uma grande redistribuicamiatddo Pb resultando na formacédo de um
segundo pico de concentracdo na interface comedpei@alente a uma fracdo de 10 % do
total implantado.

2,0

—o—Como impl.
—e—1100°C

-
(o))

-
N

o
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£
~
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Figura 4.6: Perfis de concentracéo obtidos por RBS dos filom@so implantado e apds recozimento
por 1,0 h em vacuo a 1100 °C. Os perfis estdo pobtes a uma micrografia de TEM levemente in-
clinada do eixo [011] de maneira a evitar um caterae difracdo forte a partir do substrato de Si.

o
N
o
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Uma fracdo equivalente a 70 % do Pb implantado @eeceu em sua posicéo original, en-
guanto 20 % foi perdido por evaporacédo pela superfUuma inspecdo das estruturas forma-
das dentro do filme revelou a presencas de NPddmm didmetros de até 15 nm enquanto
na interface SigSi se identificou particulas menores com uma idisigdo em tamanhos
caracterizada uma largura média = 5,3 nm cons; = 0,6 nm.

~Como impl.
Envelhecida

-
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40 60 80 100 120 140 160
Profundidade (nm)

—e— Envelhecida + 1100C

SiO

Concentracao dePb (at. %)
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Figura 4.7: (a) Perfis concentracdo obtidos por RBS paralo®é$éi como implantado e envelhecido
por 100 h a 200 °C. Ao fundo, micrografia da amstivelhecida. (b) Perfil de concentracdo do filme
envelhecido depois de recozido por 1100 °C em vécwmante 1,0 h, sobre a micrografia correspon-
dente ao filme. A imagem mostra a regido da interfaclinada 8° com respeito ao eixo [011] ren-
dendo uma visdo em perspectiva das ilhas. (c)raktalucdo das ilhas formadas apés as duas etapas
de recozimento. Nota-se a geometria composta decalota esférica sobre um trapezoide embebido
no Si.
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A figura 4.7 apresenta os efeitos da etapa dellnimento sobre a evolucdo dos
filmes apds subsequente recozimento. Os perfiodeentracdo da camada de $8Dcomo
implantada e ap0s envelhecimento sdo aproximadamedanticos. Uma investigacdo por
TEM do filme apos envelhecimento revelou, no emtanfpresenca de uma distribuicdo de
precipitados dispersos na regido correspondenteedd de concentracdo [Fig. 4.7(a)]. A
distribuicdo de particulas tem como caracteristicasdiametro médio B> ~ 4,2 nm com
uma dispersdo em diametsp ~ 0,8 nm. Apds o recozimento, a 1100 °C o perfitdecen-
tracdo [Fig. 4.7(b)] demonstra que praticament® tod’b previamente no centro do filme
redistribuiu-se tanto em direcdo a superficie camodirecédo a interface SiSi. A fracao
gue migra em direcdo a interface resulta no acumeto 38 % do Pb na regido da interface
enquanto a regiao central do filme que estava teple pequenos precipitados agora parece
ter recuperado o seu estado original anterior daimtacdo. A fracdo retida na interface
SiO./Si, cerca de 1,9x10cm? atomos de Pb, rende a formacdo de uma densa cateada
particulas na regido. Note que essa quantidadeasma do caso implantado com o dobro da
fluéncia, mas sem envelhecimento (secao 4.1.1hvAstigacdo detalhada dessa regido de-
monstrou que nesse caso as ilhas apresentam umetgaocdiferente. A parte da ilha dentro
do SiQ exibe uma forma de calota esférica enquanto a paritro do Si aparenta a forma de
uma trapezoide [Fig. 4.7(c)].

s

Note que as laterais das ilhas estdo alinhadasasotirectes [110] do Si. A inser¢do mostra um pa-
drdo de area selecionada obtido ao longo da dif@€® do Si. O padréo aparece girado 45° em rela-
¢do a imagem em visao planar, onde as reflexfes fordes correspondem a estrutura tipo diamante
do Si. As direcdes indexadas corresponde aos pl@d@ da estrutura metalica C.F.C. do Pb. As
reflexdes mais fracas correspondem a difracbesduppartir das ilhas de Pb.
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A figura 4.8 mostra uma micrografia em viséao ptashas ilhas formadas na interface
SiO,/Si ap6s envelhecimento e recozimento. A visao golalemonstra que os trapezoides
embebidos no Si possuem base quadrada. A dengidaitteas por unidade de area alcangou
4,3x10* cm? resultando em uma distancia entre primeiros vizsnte~ 15,0 nm com disper-
sédo dex 3,0 nm. O padréo de difracédo inserido na figuBedidenciou a formacao de ilhas
epitaxiais sobre o Si, cuja fase corresponde abdmétalico tal como no caso em que as ilhas
formam piramides embebidas ao Si (se¢éo 4.1.1).

Em resumo, nesta sec¢ao foram estudados os efeitesveélhecimento. Os resultados
evidenciam uma drastica mudanca de comportamestdilmes submetidos a envelhecimen-
to em baixas temperaturas antes do recozimentdtartemperatura, frente aos filmes recozi-
dos diretamente. O recozimento em alta temperaijpda o0 envelhecimento demonstrou ser
uma eficiente forma de transferir o Pb a partiretpdo central do filme de Si@m direcéo a
interface Oxido/substrato rendendo a formacao likes ibpresentando geometrias compostas
por uma parte semi esférica dentro do,S¥@quanto a parte embebida ao Si possui a forma

de um trapezoide de base quadrada.

4.1.3 Pb implantado em filmes de SigSi(100) — Fluéncia alta

Para obter um melhor entendimento da influéncidralgio de Pb transferida para a
interface sobre a estruturagéao de ilhas, amostrasfimplantadas com energias e fluéncias
maiores resultando em uma concentragdo maior derPtegides mais proximas da interface
SiO,(150 nm)/Si(100).
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Figura 4.9: Perfis de concentracdo dos atomos de Pb, obtimloandlises de RBS, para os casos co-

mo implantado (linha), tratados termicamente derdr® (quadrados), 3,0 (circulos) e 6,0 (triangulos
a 1100 °C em vécuo.
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A figura 4.9 apresenta os perfis de concentracdccdmadas de Sii implantadas
com® = 2,0x18° cm? e recozidas em vacuo (P < 2,0¥I@bar) por 1,0, 3,0 e 6,0 h. Dadas a
altura e proximidade do pico de concentragdo afade SiQ/Si na amostra como implantada
(curva sélida) observa-se a formacdo de um ombrpenfil em direcdo a profundidade de
150 nm correspondente a posicao da interface agogimento por 1,0 h (quadrados). Como
no exemplo do experimento em baixa fluéncia obsseva perda crescente de Pb em fungéo
do tempo de recozimento, embora o ombro localizadproximadamente 150 nm de profun-
didade néo se altera mesmo ap6és 6,0 h. Uma avalitagdareas totais dos perfis apos 1,0, 3,0
e 6,0 h de recozimento demonstrou que fracbesspamelentes a 80, 65 e 54 % respectiva-
mente do total implantado permanecem dentro dasdasn sendo que 29 % do total im-
plantado encontra-se na regiao proxima a intei$0g'Si.

Figura 4.10: Imagem de TEM em secao transversal mostrandavafdo de ilhas de Pb no Si®na
interface Si@Si para a amostra tratada termicamente a 1100°@,@ h em vécuo.

A figura 4.10 apresenta uma imagem TEM em sec@sveasal evidenciando as es-
truturas formadas dentro da camada de, $€In como na regido da interface S8 apos
tratamento térmico por 3,0 h. Como esperado, a;éedabservada na regido central da cama-
da de SiQapos 3,0 h de recozimento se traduz na existéleci@zios dentro da camada com
a ja mencionada geometria em forma de gota em anpaticulas grandes com diametros de
até 25 nm. Préximo a interface uma segunda bangerieulas menores com diametros no
entorno de 8,2 nm. Na interface observa-se a famede particulas parcialmente embebidas
no substrato de Si [Fig. 4.10]. A parcela da ilkatdb do SiQ@ exibe uma geometria de calota
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esférica comum a estruturas formadas dentro de. i@arcela embebida no Si exibe uma
geometria trapezoidal delimitada lateralmente patmp interfaces com os planos [111] do
Si. Além das estruturas dentro do $®na regido da interface, alguns precipitados e P
podem ser observados dentro do Si como consequimgierfil de implantacdo que adentra o
substrato. Um exemplar desse tipo de estrutureeepara figura 4.10 dentro do substrato de
Si.

e % 'sz i\

(328
AR

Figura 4.11: (a) llha de Pb apds 3,0 h em vacuo a 1100 °C ewlic&o de alta resolucdo, mostrando
gue o centro da particula possui estrutura diferdas bordas. (b) e (c) Condicao de dois feixes mos
trando que hora a parte mais externa das partiexiae contraste de Moiré hora o caroco dela.

A figura 4.11 apresenta em detalhes uma ilha fder@gpds recozimento por 3,0 h em

vacuo. Observacdes em condicao de alta resoluggiod[E1(a)] revelaram que a calota esfé-
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rica adentrando o filme de SiPossui a estrutura do Pb metalico. Esse contragigesaté a
interface ilha/Si, como evidenciado pelo contrateMoiré no centro da figura. No entanto,
as bordas exibem um contraste mais claro do queRbdnetélico no centro da ilha. E impor-
tante notar que essas particulas sao diferentethdasformadas no estudo dos filmes enve-
Ihecidos [Fig. 4.7(c)] cujas calotas esféricasrefgen-se até as bordas da base trapezoidal.
Observagdes obtidas orientando a amostra de mamé@adois feixes intensos de difracao
[Figs. 4.11 (b) e (c)] demonstram que esse compenn#o € bastante geral das ilhas formadas
apos recozimento por 3,0 h a 1100 °C e nao um foagoto. A figura 4.11(b) mostra em
destaque a mesma ilha da figura 4.11(a) cercadayimas ilhas, onde todas as ilhas tem a
parte mais externa em condicdo de difracéo e, orexibindo um contraste bastante escuro.
J& a figura 4.11(c) mostra 0 mesmo conjunto des iigora com o caro¢o em condicao de
difracdo, logo somente a parte central das ilhassapta um contraste mais escuro onde apa-
recem as franjas de Moiré. Essa caracteristical@sxa do sistema implantado em alta flu-
éncia, uma vez que nenhuma das ilhas formadas perigento em baixa fluéncia, mesmo

apos envelhecimento exibiu esse tipo de contraste.

<I>=12,0nm
o=3,6 nm
p= 1,5x10'cm®

<I>=11,4nm
o=4,6 nm
p=1,5x10"cm”

uéncia (unid. arb.)
Frequéncia (unid. arb.)

Figura 4.12: O sistema de ilhas formadas na interface apds,(a@ (b) 3,0 h de recozimento em va-
cuo a 1100 °C.

A figura 4.12 apresenta as estruturas formadas abe 3,0 h de recozimento. As
bases das ilhas maiores possuem geometria retgngatpuanto as ilhas menores possuem
base quadrada como no caso de baixa fluéncia.tAbdisdo em tamanho das ilhas apos 1,0
h est& inserida na figura 4.12(a) e caracterizaese@ima largura media>== 11,4 nm cona

= 4,6 nm. J4 a amostra recozida por 3,0 h [Fi®2(B)1 apresenta uma distribuicdo em tama-
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nhos caracterizada por uma largura médtia=12,0 nm e, = 3,6 nm. E preciso lembrar que
a parte central de cada ilha exibe uma estrutdeaedite da parte mais externa da ilha como
demonstrado na figura 4.11, portanto as distrilrgg@@m tamanhos referem-se as geometrias
trapezoidais observadas [Fig. 4.11(a)] que enghisbduas estruturas. As densidades de parti-
culasp = 1,5x16* cm? sdo iguais para ambas as distribuicdes rendendodistincia média
entre primeiros vizinhos de 25,3 nm com desvio §adle 10,5 nm. Portanto o processo de
implantagdo com maior energia e fluéncia resultowea presenga maior de Pb na regido da
interface SiQ'Si levando a formacdo de uma densidade menor dieydas com tamanhos
maiores que as observadas no caso de baixa fluéncia

A figura 4.13 traz o padréo de difragdo obtido dipda amostra recozida por 3,0 h.
Os pontos de difracdo em primeira ordem apareceno adrculos enquanto as reflexdes de
segunda ordem aparecem como circulos vazados. Emelanfcinza claro na verséo preto e
branco) estéo dispostos 0s pontos referentes emg8anto os em branco representam a estru-
tura C.F.C. (cubico de face centrada) do Pb metafidigura demonstra que os pontos extras
gue aparecem na imagem sdo provenientes de difrdgfdas a partir da estrutura do Pb (cir-
culos vazados). Portanto em geometria planar rigmésivel obter informacdes complemen-
tares quanto as diferentes estruturas da part@anéeexterna das ilhas observadas em geome-

tria transversal.

Figura 4.13: Padréo de difracdo de area selecionada (SAD)mhthrtir da amostra recozida por 3,0
h a 1100 °C com o feixe alinhado com a dire¢do][#100Si. Os pontos amarelos (cinza na versao em
preto e branco) representam as reflexdes de penoeidtem a partir da estrutura do Si enquanto os
circulos brancos representam as reflexdes em penoedem. Os circulos vazados representam as
reflexdes de segunda ordem.
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Em resumo, o aumento da fluéncia de implantac&caroitante ao posicionamento
mais préximo a regido da interface g8 pelo uso de energias maiores de implantagéo re-
sultaram em uma distribuicdo menos densa de illzasres na interface. As estruturas apre-
sentam uma geometria composta por uma calota asfévitada para o filme de SiQGobre
um trapezoide delimitado pelos planos [111] da imate Si. Observacdes detalhadas das
estruturas demonstraram que as ilhas possuem ares diferentes. A fase metdlica do Pb
ocorre no interior da ilha enquanto a composicapatée exterior das ilhas nao foi possivel

distinguir via difracdo das estruturas.

4.1.4 Pb implantado em filmes de SigSi(111)

Como demonstrado anteriormente (secao 4.1.1)plai@o das ilhas formadas na in-
terface SiQ¥Si(100) como funcdo do tempo de recozimento ewideno enterramento das
ilhas de Pb no substrato de Si [Fig. 4.3]. As éstas enterradas exibem uma geometria pi-
ramidal formando interfaces com os planos [111kdostrato de Si. Com o intuito de com-
preender melhor a influéncia da estrutura da iatexrffilmes de Si@Si(111) com= 180 nm

de espessura foram implantados ebm 1,0x13° cm? fons de Pb a E = 300 keV.

w
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Figura 4.14: Perfis de concentracdo dos atomos de Pb, obtidoar@dises de RBS, para os casos

como implantado (linha), tratados termicamente mber®,5 (quadrados), 1,5 (circulos), 6,0 (triangu-
los) e 12,0 h (triangulos invertidos) a 1100 °Cwétuo.

A figura 4.14 apresenta os perfis de concentragéesa apds recozimento em vacuo a

1100 °C por diversos periodos. Para o filme complantado observa-se um perfil de con-
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centracao aproximadamente Gaussiano com pico aewrwacdo de 3 % localizado a 100

nm de profundidade. Posteriormente ao recozimenmtd® h a 1100 °C em vacuo (quadra-
dos) observa-se a redistribuicdo do Pb em direcperficie e a interface SiSi(111) onde
cerca de 17 % do total implantado acumulou-se (F&).a~ 175 nm de profundidade. O
filme recozido por 1,5 h (circulos) apresenta upeeso muito semelhante ao anterior sinali-
zando que muito pouco se alterou no sistema nesgedp. Como observado anteriormente
nos experimentos de baixa e alta fluéncia, umaapgighificativa de Pb do filme via difusao
pela superficie ocorre. Para 6,0 h apenas 51 %bdmeRnanece dentro do filme enquanto a
interface apresenta uma fragcdo acumulada tié %. Apos 12,0 h mais Pb é perdido de den-
tro do filme de Si@por difusdo pela superficie do Si€nquanto: 15 % permanece na regi-
ao da interface. Destaca-se ainda que as posig3®epicbs referentes ao Pb acumulado na
interface aparecem mais proximos a superficie iogeg recozidos por 6,0 e 12,0 h. Isso se
deve a um processo de desorcédo do,Si®a vez que acima de 800 °C o Oxido pode subli-
mar via a reacdo Si + SiO- 2SiO [Pun - 2006]. Portanto, as posi¢cdes dos mieoBb mais
proximas a superficie dos filmes de S#&pds 6,0 e 12,0 h deve-se a uma diminuicdo da es-
pessura do mesmos e nao a redistribuicdo do Phregéa a superficie. Esse processo pro-
gride para tempos maiores de maneira que apohaeldecozimento, todo o filme evaporou
bem como o Pb implantado restando apenas o subd&a®i, demonstrando que a existéncia

da camada de S@& um importante fator na retencéo do Pb na ircer&Q/Si.

Tabela 4.2:Percentagem de 4&tomos de Pb retidos na amostfarmenobtido por RBS apos diferen-
tes periodos de recozimento.

Tempo| Fragédo de Sn| Fragédo de | Total
(h) retida no oxidol Sn retida ng retido
(%) interface (%)
(%)
0,5 78 17 95
1,5 80 15 95
6,0 51 16 67
12,0 37 15 52

A figura 4.15 apresenta as estruturas formadas @#0h de recozimento a 1100 °C.
Na figura 4.15(a) trés bandas de particulas podanolsservadas. A 50 nm da superficie
surge uma banda homogénea e bastante estreit@uaenps particulas esféricas, enquanto na
regido central do filme de Si(articulas de= 25 nm de diametro estdo dispersas no filme.

Na interface Si@Si(111) vista em perspectiva na figura, uma adtastlade de ilhas exibin-
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do geometria de calota esférica sdo observadas.itbpacdo mais detalhada das estruturas
formadas na interface [Fig. 4.15(b)] demonstrou @agiéhas de Pb permanecem sobre a estru-
tura do Si no periodo de 0,5 h. Na imagem trés il@arecem sobre o substrato exibindo o
mesmo tipo de imagem de estrutura dos planos [ddrilelos a superficie do Si, porém com
um contraste mais escuro. Nota-se que nesse casrodeu o enterramento das ilhas.

Figura 4.15: (a) Imagem de TEM em secéo transversal mostraridiorecéo de ilhas de Pb no $iO
e na interface SigSi(111) para a amostra tratada termicamente a 9C08m vacuo por 0,5 h. (b)
Detalhes das ilhas de Pb formadas na interface.

A figura 4.16 apresenta uma observacédo em vis@tapldas ilhas formadas apos re-
cozimento por 6,0 h em vacuo, junto com as disigims em tamanho obtidas para as amos-
tras recozidas por 0,5, 1,5, 3,0 e 6,0 h. A figexdbe uma alta densidade de ilhas com bases
circulares formadas na regido da interface,&0 Mais ainda, o diametro das ilhas cresce

com o passar do tempo podendo ser caracterizadasOgp por um didmetro médidz =
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7,1 nm com desvio da média ég= 1,8 nm alcancandoB= = 12,4 nm como um desvio de
op = 2,9 nm ao final de 12,0 h. Esse crescimentoreca® mesmo tempo em que ocorre 0
decrescimento da densidade de ilhas por unidadeedede 2,8x10 cm? [Fig. 4.16(b)] para
1,2x103* cmi? [Fig. 4.16(e)]. Portanto, o sistema de ilhas fatasasobre o Si(111) apresenta
duas grandes diferencas frente o observado pasiratads de Si(100). As ilhas apresentam
geometria semi-esférica com bases redondas fremtdbades quadradas na interface
SiO,/Si(100) (secbes 4.1.1 e 4.1.2). Além disso, asillipresentam caracteristicas de cresci-
mento competitivo tais como o crescimento do diéon@iedio concomitante a diminuicdo da
densidade de ilhas. Esse crescimento ocorre serhajaeovas fontes de soluto, umas vez
gue a quantidade de Pb durante os recozimentas éoo aproximadamente 15 % do total
implantado (Tab. 4.2).
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Figura 4.16: (a) Imagem TEM em geometria planar, evidenciargithas de Pb formadas na interfa-
ce SiQ/Si apds recozimento em vacuo a 1100 °C por 645 hlistribuicGes em tamanho obtidas por
imagens TEM em visdo planar tais com (a) para astas recozidas por (b) 0,5, (c) 1,5, (d) 6,0)e (e
12,0 h.

A figura 4.17 resume os dados apresentados naiudiigdes em tamanho da figura
4.16. A figura demonstra o comportamento da dedsidi@ ilhas em comparacéo ao diametro
das mesmas para os diferentes periodos de recdain@ymo mencionado anteriormente, a
densidade de ilhas exibe um comportamento reverstiéanetro evidenciando o crescimento
competitivo uma vez que as ilhas menores susteatarascimento das maiores, ou seja, as
menores ao se dissolverem fornecem o0 excesso d® sple alimenta o crescimento das

maiores (mais detalhes no anexo A).
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Figura 4.17: Evolucdo do didametro médio em comparacao as dedeside ilhas como funcéo do tem-
po de recozimento.

Em resumo, foi observada a formagao de ilhas denfPimterfaces SigSi(111). Den-
tre as principais caracteristicas exibidas por estema estdo a geometria de calota semi-
esférica com base circular e comportamento daghiigtdes de ilhas como fun¢do do tempo
que evidencia o crescimento competitivo de pad&UuEssa caracteristicas sao bastante con-

trastantes com aquelas observadas para a int&iQg&i.

4.2 Discussao dos resultados

Formacéo de ilhas de Pb em interfaces S¥%i(100) e SiQ/Si(111)

Nas secfes seguintes serdo discutidos os resuipdesentados neste capitulo para os
filmes de SiQ/Si implantadas com Pb. Discutir-se-do os resoffatbm base nos fluxos a-
tdbmicos, bem como de acordo com as propriedademtinamicas de equilibrio do sistema
Pb-Si. Primeiramente serdo discutidos os fluxosfesigidades que levam a redistribui¢éo
dos atomos implantados, em seguida serdo discutglosecanismos que levam a formacao
de ilhas na interface em questdo. Por ultimo seoadado o processo de envelhecimento e

qual a sua influéncia sobre microestruturas forrmaades e depois do envelhecimento.

4.2.1 Redistribuicdo dos atomos implantados

Nesta secdo serdo discutidos os resultados obpds as amostras de ${CH0
nm)/Si (100) implantadas com 1X2@m? ions de Pb e recozidas em 81100 °C. O enfo-
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que sera voltado para a redistribuicdo dos atorad®dcomo funcéo do tempo de recozimen-
to, através dos fluxos relevantes ao sistema. B&8a)eem direcdo a interface gelm direcéo
a superficie da amostra.

A figura 4.18 apresenta a retencdo de Pb no imtddccamada de SiOna interface
SiO,/Si e o total retido somando as duas retencdeval@ses de retencdo como funcdo do
tempo de recozimento estédo dispostos na figuraalela com as porcentagens na tabela 4.1.
A fracdo de Pb que permanece dentro do fy0adrados) se reduz gradativamente do interi-
or do filme resultando na completa exaustdo dogél &,0. Ja a fracdo presente na interface
permanece aproximadamente constante no intervaloajue 0,5 a 3,0 h e praticamente du-

plica no intervalo 3,0-6,0 h.

l , .I
—a—(6xido
1 —e—interface

oxido + interface

=
=)

Fragao retida® (10 cm?
o
q'l

o
=

00 10 20 30 40 50 60
Tempo de recozimento (h)

Figura 4.18: Variagdo da dose de Pb presente no 6xido (quasl;atinterface (circulos) e a soma
de ambos os valores (triangulos). Antes do recagion®do o Pb encontra-se no centro do filme de
Si0,. Recozendo o filme implantado por 6,0 h nada redemtro do filme de SiO

A partir dos dados na figura 4.18 é possivel estadluxos J e 3, assim como defi-
nidos no capitulo 3, por intervalo de recozimefts.valores obtidos para os fluxos estéo dis-
postos na tabela 4.2. Como destacado na figura A&2tabela 4.1, nas amostras implantadas
com Pb observa-se desde os primeiros minutos deineento que uma grande quantidade de

Pb é perdida do filme de SiCEssa perda de Pb implantado é devida principabreea.
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Tabela 4.1:Fluxos de Pb em direcéo a interface B80De para fora da amostra, como funcédo do tem-
po de recozimento em,M 1100 °C.

Tempo de| Fluxo de Pb em| Fluxo de Pb para|
recozimentd direcdo a interfacg fora da amostra
(h) Ji (10" at./s.crf) | (10 &t./s.cr)

0,5 55 10,0
15 0,3 5,8
3,0 -0,4 7,2
6,0 0,8 0,3

Os fluxos d e } sdo mais intensos na primeira 0,5 h, periodo bajuancentragdo de Pb em
soluto dentro da amostra € mais abundante. A digéouwa fragdo de Pb retida na interface
SiO,/Si é expressa por um valor negativo do fluxadfilme recozido por 3,0 h..

Os fluxos médios $3 e <3> podem ser calculados usando os valores fingisag&o

retida na interface Silbi, o total perdido e tempo total. Ou seja,

6
<3, >= 019x10x10 ~ 88x10° at N
2160( slenr
6
<3, >= 081x 10x10" = 37x10" at _
2160( slenr

Embora(s,) = 421¢3,) nas ultimas 3,0 h de recozimento ndo houve pexdebcdia amostra, mas

sim a transferéncia de mais Pb que estava dentbaido para a interface Si(3i.

A perda de Pb pode ser discutida em termos daldiggsnde particulas formadas nos
primeiros minutos de recozimento. Esse processdigd®lucdo avanca desde a parte mais
proxima a superficie do Syaté a interface SiIBi, conforme a concentracdo de Pb dentro
do SiQ diminui.

O processo de evaporacédo do Pb implantado € bastegrituado. Uma das razdes pa-
ra isso € espessura menor dos filmes implantadosRio (150 nm) se comparados aos im-
plantados com Sn (250 nm). Por outro lado, a padgrolucdo microestrutural do sistema de
particulas pode explicar o comportamento obserfdde-se considerar, portanto que o pro-
cesso se divide em duas etapas. Primeiro a digi@ilowde particulas dentro do Si{F-ig.
4.2(a)] resultante do processo de crescimento ciitmpeconhecido comdstwald ripening
(OR) conduz a um abaixamento consideravel do Pdepte no campo de soluto ao redor das
NPs (anexo A). O forte abaixamento da concentrdedBb no campo de soluto implica em
um aumento do raio critico para o qual as NPs staveis (anexo A). Logo, em certo mo-
mento o raio critico se torna maior que o raio métiis NPs formadas dentro Sique tor-

nam-se instaveis. O segundo momento dessa evdiic@eidenciado pela amostra recozida
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por 6,0 h [Fig. 4.2(b)], onde ocorreu um aument@o@centracdo de Pb na interface 580
Nesse caso, 0 decrescimento da densidade de [@stoentro do filme de SiCconforme
evolui o processos de OR e dissolugéo o sistenpardieulas atinge um nivel em que as dis-
tancias entre NPs se iguala a distancia entreemsptados e os sumidouros tais como a su-
perficie do SiQ e interface SigISi. Nesse ponto, as interacdes difusivas entreg\#sbacias

de atracdo levam a perda de matéria a partir ttnséssde NPs e na completa deple¢édo do Pb
de dentro do filme. Assim, observa-se ao final @eh6ndo s6 a completa dissolucéo dos pre-
cipitados, mas também o aumento da quantidade detiBa na interface Si5i.

Por outro lado, a pressao de vapor do Pb tambémiar oo que a do Sn, influencian-
do a evaporacao das particulas de Pb que estédaoiurante o recozimento a 1100 °C. As-
sim as particulas de Pb se dissolvem mais rapidanggie as Sn, liberando Pb para difundir
atraves do filme. A figura 4.19 apresenta a vaonada pressao de vapor do Sn e do Pb como
funcdo da temperatura. A temperatura de 1100 °§teewima diferenca de quatro ordens de
grandeza entre a presséo de vapor do Sn e do $8s ¥Hores expressam que a concentracao
de soluto de Pb no entorno das particulas € maiarym certo tamanho de NPs do que para
0 Sn. Portanto o processo de dissolucdo das dagidescrito em termos da equacéao de
Gibbs-Thompson (Eq. A.11) é mais veloz para o RémAdisso, as particulas se dissolvem
via um modo bastante caracteristico. Conforme dd?ma a NP, um vazio comeca a se for-
mar em um dos lados da particula. Enquanto a pkrtdiminui de tamanho decorrente da
perda Pb, a matriz de Si®e deforma de maneira que parte da NP esta séonprando in-
terface com o oxido [Fig. 4.20(a)] ao invés de farmduas superficies [Fig. 4.20(b)]. O que
ocorreria se a NP ao encolher se desgrudasse do. éiinteracdo das tensdes de superficie
do SiQ, Pb e da interface Sy@ portanto a fonte da deformacéo exercida sobi®i@pco-

mo ilustrado no diagrama na figura 4.20(a).
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Figura 4.19: Comportamento da pressdo de vapor do Sn e do b fimcéo da temperatura. Os
pontos acima de 1200 K para o Pb s&o uma extrafmlaga vez que a temperatura de recozimento
utilizada foi de 1373 K [Lide - 2005].

(b)

SiO, Sio,

Figura 4.20: Secbes do filme de Sj@nde uma particula de Pb comecou a dissolveEqgliema da
evolucdo observada do vazio junto a uma particelBldformada dentro do Si@b) Sistema alterna-
tivo para a evolugéo do vazio, ndo observado restseo.

Como o Pb difunde sempre para os dois lados dd @afissiano da amostra apenas
implantada, estima-se nesse caso, somente um patara difusividade minima aparente.
Usando a equacao 4.2 obtém-se, para um comprim@nimo de difusdo de 75 nm:

2
pr=pr=p*~_Y_ _ pax gzgr™
41180( s

Onde o valor baixo se comparado ao Sn € devidmaprmento minimo de difusdo que é
menor nesse caso, pois os filmes s&o mais finoentEnto esse valor sobe para 1,3%/sm
se considerarmos os filmes utilizados no estudengelhecimento. Infelizmente ndo existem

dados para a difusdo do Pb em Si de maneira qsa g@sfazer uma comparagao como no
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caso do Sn. No entanto espera-se que o mecanisdifus@o do Pb no Si seja semelhante ao
do Sn [Kringhyj - 1994], ou seja, via vacancias devido ao tamatthatomo de Pb.

As medidas de RBS e TEM demonstraram que a amesinaida por 6,0 h ndo apre-
senta Pb dentro do filme de SiNo entanto, existem evidéncias claras da esfal# das
ilhas na interface Sigl5i. Mesmo apos 6,0 h as ilhas ndo apresentamdendissolucéo, co-
mo 0 aparecimento de vazios, ou a diminuicdo dosmaos das particulas. Outra evidéncia é
0 aumento da concentragdo de Pb e 0 aumento detdidmédio das particulas na interface
SiO,/Si. Portanto o sistema de nano-ilhas de Pb ériiaststavel na interface SISi. Esse
comportamento esta conectado ao processo de fasrdagélhas e sera discutido na proxima

secao.

4.2.2 Formacéo das ilhas de Pb na interface SiSi

Nesta secdo serdo discutidas as principais caistitias do sistema de ilhas de Pb
formadas nas interfaces $I6i(100) e Si@Si(111) tanto em baixa quanto alta fluéncias apos
0 recozimento a 1100 °C em tempos que vao de ®& la A figura 4.21 apresenta o diagra-
ma de equilibrio do sistema Pb-Si. O Pb ndo passdubilidade sélida conhecida dentro do Si
como evidenciado pelo diagrama. Logo, o fluxo daldo na se¢do anterior € barrado ao al-
cancar a regiao da interface 218 gerando uma regidao de acumulo de Pb. No entaftio
gue chega a essa regido fica aprisionado neladin@ale para dentro da matriz de Si e tam-
pouco evapora pela superficie, mesmo quando tdelb evaporou de dentro do Si{Figs.

4.1 e 4.2]. Essa evidéncia revela que existe megsao uma propriedade que é diferente do
resto do sistema Sibi. De fato existem estudos na literatura de cuénterface SiQ@Si,

uma regido onde as estruturas do 6xido e do stibsteaSi estdo tensionadas [Lucovsky —
2004]. Essa tenséo surge da diferenca de coeksiel® expansdo e comprimento de ligacao

entre os dois materiais.
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Figura 4.21: Diagrama de fases do sistema binario Pa8Besinski - 1990].

A figura 4.22(a) apresenta um esquema da intei$#0¢'Si. Essa interface ndo € a-

brupta, uma vez que existe uma regido cujo oxidoéastequiométrico chamado subdxido.

Acima do suboxido existe uma regido do S@dde o material esta sob stress compressivo.

Abaixo do suboxido existe uma regido do Si submdiitenséo de tragdo.

() Sio,
Regiéo de transicdo SiO
Si sobre tensao de tracao
Poli silicio
SiO, 1,2 nm

-
(4

.}_

.!-I

|:-

Impurezas de Pb

(XY wg@t

ﬁ‘lz__ 111

(4

Figura 4.22: (a) Esquema dareglao da interface f30formada via oxidacao termlca (b) Mlcrogra-

fia da regido da interface SiSi em condicdo de alta resolucéo {adaptado derfBdieu -2004]}. (c)
simulacao da interface SiSi exibindo a regido tensionada ao centro cormasiiezas de Pb {adap-
tado de [Watanabe - 2004]}.
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Essa tensdo se estende até cerca de 1 nm de pdafimdalém dessa camada o Si encontra-
se novamente relaxado. A figura 4.22(b) apresemaxemplo do efeito do tensionamento
sobre o substrato de Si sob um filme de,Qi@m 1,2 nm de espessura [Donnadieu - 2004].
Nessa regido uma zona que abran@5 nm do Si que se encontra tensionado [Donnadieu
2004].

Considerando que a tenséao elastica na regido ¢woSima a interface é capaz de
aumentar o espaco para atomos de chumbo na resieadmentando assim a solubilidade do
Pb a 1100 °C nessa regiao. O acumulo de Pb vinadermtoo do filme de SiQpara essa regi-
ao pode aliviar a tensdo ao assumir sitios substitais [Fig. 4.22(c)], diminuindo a energia
do sistema e estabilizando-se nessa regido duwaeizimento. Logo, a solubilidade do Pb
na regido tensionada seria 0 mecanismo respons@leehprisionamento do Pb nessa regiao.
Ja no resfriamento posterior ao recozimento o Riatee novamente insolUvel separando-se
do Si compondo assim o sistema de ilhas obsenizekse modo a tenséo na regiao da inter-
face SiQ/Si pode ser o mecanismo responsavel pela estaddlittrmica observada nas ilhas
e 0 enterramento dos precipitados em todos os eatadados, até mesmo para o Sn. De fato
existem evidéncias que sustentam a hipétese donisetada tenséo. Estudos realizados com
filmes de SiQ/Si comprovaram esse comportamento do aumentoldlelgtade dentro do Si
proximo a interface SigSi para os casos do As [Pei - 2008] e Sb [Benr208].

As propriedades de equilibrio do sistema Si-Pb. [Fig1] fornecem também uma ex-
plicacdo simples para o processo de formacao de dom fases distintas observado na figura
4.11. As insercbes no diagrama de fases da fig@ra ekibem dois pontos eutéticos, o pri-
meiro (g) ocorre a temperatura de fusdo do Si (1402 °@@b atdmica de Pb de 2,5 at. %,
enquanto o outro feaparece a temperatura de fuséo do Pb (327,5 f@g&o atbmica de
99,95 at. % (Fig. 4.21) [Hagege - 1999]. A tempaatem que sdo feitos os recozimentos
(1100 °C) existe a formacéo de uma liga liquida am Pb [Hagege - 1999] com fracao at6-
mica de Si entre 0,5 e 2,5 %. O Pb acumulado naaet interface SigSi pode entdo mis-
turar-se a rede do Si devido a tensdo, mas tamiwénaf uma liga liquida a 1100 °C rica em
Pb. Enquanto todo o sistema resfria ocorre a sagéaegformando as particulas de Pb metali-
co ao atingir o ponto de solidificacdo do Pb. Qitig pode solidificar retendo um pouco do
Pb em um estado metaestavel formado um solido cestratura do Si e com baixa fracao de
Pb. Essa estrutura metaestavel é responsavel getiaste observado nas ilhas formadas no
experimento de alta fluéncia do Pb. O contrastes aro que o da ilha resulta do contraste
massa-espessura, uma vez que nessa regiao a denslieladnica € inferior ao da parte cen-

tral da ilha composta de Pb metalico e uma espeesseinor que o substrato de Si ao redor.
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Supondo valida a variacéo linear do parametro de d® Si com o acréscimo de Pb,

de acordo com a lei de Vegard [Denton - 1991] tenaosquacao 4.1 para o sistema Pb-Si:
Aoy, = Xlap, + (1— x) [ag;, (4.1)

ondex representa a fracdo de Pb no composto enquardoregresentam os parametros de
rede da liga Pb-Si, do Pb e do Si respectivaméqtiécando os valores de parametro de rede
do Si (&= 5,43 A) e Pb (@ = 4,95 A) na equacio 4.1 se obtém um valorgea 5,4252 A
para uma fracéo dede 1,0 % de Pb. O valor obtido dg.g € 0,1 % menor que o valor dg a
e da ordem de grandeza da variagdo possivel degdistcom a técnica de difracdo de area
selecionada permite resolveYa/a~ 0,05 % [Corbett - 1966]. No entanto ndo foi poskiv
confirmar na imagem a existéncia desse ponto ndpate difracdo obtido a partir dos filmes
recozidos por 3,0 h [Fig.4.12], uma vez que essiéexdes devem estar entre as referentes ao
Pb e ao Si que sado bastante intensas ofuscando-as.

Segue ao enterramento das ilhas de Pb a formagatedaces planas entre as ilhas e
o Si. As ilhas formam, portanto, quatro interfaces os planos (111) do Si do substrato. De
acordo com a construcdo de Wulfplot) para a estrutura C.F.C. esses seriam os planos de
menor energia de superficie para o Pb [Hagége 9]118m como os de menor energia de
superficie para o Si [Eaglesham - 1993] que passsitrutura do diamante. Portanto as parti-
culas formam essas geometrias trapezoidais paraninam a energia de interface Pb/Si, for-
mando interfaces semi-coerentes devido~a®%6 de descasamento entre as redes do Pb e do
Si [Hagege - 1999, Johnson - 1999]. Do mesmo maldlheas formadas na interface
Si0,/Si(111) ndo tem o seu crescimento restringidaug @ plano que possui menor energia
de interface Pb-Si é justamente o plano [111].dPtnt esse sistema demonstrou caracteristi-

cas de crescimento competitivo.

4.2.3 Efeitos do envelhecimento em baixas temperais

Os resultados obtidos para o envelhecimento erapaemperaturas demonstraram a
possibilidade de transferir matéria mais eficiergeta da regido central do filme de Sigara
a interface SiQISi e serdo discutidos nesta secao.

E importante notar que o comportamento apresemqiatioPb é bastante semelhante
ao do Sn sob o processo de envelhecimento segaidecdzimento em alta temperatura. En-
tretanto, apdés envelhecimento uma banda bastantedémea de particulas com diametros no
entorno de 4,2 nm pode ser observada na regiamcdotfilme de Si@Q Seguindo o proce-

dimento discutido na secéo 3.2.3, estimou-se gueatidade de Pb presente na distribuicdo
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de particulas observada na figura 4.7(a) dentroxildo corresponde a 25 % do total im-
plantado ¢ = 0,5x108°%. Mais ainda, os precipitados apds envelhecimeettmngo periodo a
200 °C apresentam um baixo contraste massa/difi@agaco SiQ ao redor, sugerindo que as
NPs ndo possuem a fase C.F.C. do Pb ou apreseri®m dristalinidade e possivelmente
sejam de Oxido de PRODentre os Oxidos de chumbo conhecidos estdo q PO, e o
PbQ, cujas estruturas massivas fundem a 890, 830 éR8€espectivamente [Lide - 2005]. O
crescimento dessas fases provavelmente ndo oammecozimento realizado em alto-vacuo
devido a falta de suprimento de oxigénio molecudaevidéncia de que essas particulas nao
cresceram na recuperacao do filme de,%@m estado parecido com o do oxido virgem [Fig.
4.7(b)] ao invés de formar buracos tal como obskrnguando a amostra € recozida direta-
mente a 1100 °C (Fig. 4.2). Portanto, os outr@® % do Pb implantado detectado por RBS
esta contido em solucédo ou em um segundo conjunpadiculas cujos diametros sdo meno-
res que B>~ 1,2 nm, ou seja, um limite superior d80 atomos porque D > 1,2 nm é ob-
servado por TEM. Somente quando recozido o filmata temperatura esses precipitados
dissociam-se resultando na alta redistribuicdorebda para o 6xido envelhecido que é in-
consistente com a formacdo de NPs grandes dent®dpuma vez que ndo foram observa-
dos vazios apés o recozimento a 1100 °C.

O comportamento observado nos filmes submentidestaanento de envelhecimento
pode ser explicado com base no modelo fenomenaldtgsenvolvido no capitulo 3. Para
tanto é necessario compreender 0 que se passamasdas recozidas em altas temperaturas
diretamente ou com tratamento em duas etapas. ddaineento direto a 1100 °C os filmes
sao mantidos a uma temperatura muito maior quextojmte fusdo do Pb massive327 °C).
Aqui se supbe que as particulas observadas demtbgido para o caso recozido diretamente
(Fig. 4.6) devem estar na fase liquida durantecozimento. Portanto na discussédo que se
segue o estado liquido sera considerado como doestdural das particulas para a evolugao
estrutural observada nos filmes ndo envelhecidosvdlugéo da distribuicdo em tamanhos
observada no caso ndo envelhecido pode ser degel#aequacédo de Gibbs-Thomson (Eq.
A.11). Da relagcédo A.11 temos que particulas com rgrande ou energia de interfacee-
guena possuem uma maior estabilidade, uma vez gee equilibrio quimico pode ser alcan-
cado via a dissolucéo de poucos atomos. Os rdssliemonstraram que uma vez que a fase
liquida se forma sua energia de interface(interface liquido-sélido) é suficientemente alta
para que particulas menores se dissolvam alimemtariescimento das maiores. Essa evo-
lucdo termina com a formacao de vazios, como desta secao anterior, quando a distancia

entre particulas equivale a distancia para as $aeatracdo. Em oposicado a este comporta-
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mento, propde-se 0 seguinte cenario. As amosirashlecidas ndo fundem e, portanto nao
apresentam a fase liquida caso contrario as pladise converteriam para a fase e a evolugao
estrutural prosseguiria como no caso nao envelbetiogo, o envelhecimento produz aglo-
merados pequenos que se mantém solidos dissocandpenas em altas temperaturas, evi-
tando a formacéo de particulas no estado liquitiralea essa temperatura ja que a probabili-
dade de formar particulas grandes diminui com oemtionda temperatura. Existem dois pos-
siveis candidatos que preenchem esses pré-reguikltna primeira possibilidade seria a
formacdo de complexos de Bb@omo mencionado anteriormente tais complexos (BEbO
Plk0O,) possuem ponto de fusdo acima de 800 °C e podesstr/eis mesmo em tamanhos
pequenos de acordo com os argumentos discutidesad@inte. Uma segunda hipétese seria
a formacao de aglomerados (até 13 atomos) queeapaes ligacdes covalentes com alta es-
tabilidade [Shvartsburg — 2000, Li — 2009 e Raje2A05] devido a elevada energia coesiva.
Esta estabilidade surge de arranjos atdmicos dgpsc{Fig. 4.23) evitando o surgimento de
ligacdes quebradas, assim como previsto por teer@ensidade funcional [Li — 2009 e Raje-
sh - 2005] para aglomerados dispersos em vacuerebiemente do Sn no Pb a transi¢cédo de
fase para a estrutura metalica com empacotamernitor oieve acontecer para aglomerados
menores, segundo as simulacdes [Rajesh - 2005gxsonplo os atomos de Pb nos aglome-

rados Pl j& apresentam 5 ligagcBes com seus vizinhos.

Figura 4.23: Exemplos de estruturas com minima energia por 4toomo obtido por teoria de den-
sidade funcional. Adaptado de [Rajesh - 2005].

Nossos resultados referem-se a estruturas fornusao do SiQonde a simetria das
estruturas € quebrada devido a necessidade derfogagdes com o éxido circundante. No
entanto a formacgéo de estruturas similares comfacts completamente coerentes, ou seja,
sem ligacOes quebradas de maneira a produzir iemsiscom baixissima energia de interfa-
ce. Portanto, de acordo com o modelo termodinamésenvolvido no capitulo 3 (Eq. 3.4),

pode-se considerar a partir dos resultadosaque y=> — y°°> 0, logo a temperatura de fus&o
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dos aglomerados de chumbg pode ser maior que o da estrutura massiva do fl€3ul-
tando na estabilidade térmica para pequenos agoloede Pb. No entanto, mais estudos séo
necessarios para comprovar a formacéo das essytegauenas capazes de aprisionar o Pb de

maneira a evitar a formacéo das particulas obsasvaal filmes recozidos diretamente.

4.3 Conclusoes

A implantacdo de Pb em fluéncias que véo de @,5%13° cm? seguida de tratamen-
tos térmicos em altas temperaturas resulta na fgronde arranjos densos e planares de parti-
culas na interface Sbi. A geometria das estruturas formadas variatideasente depen-
dendo da estrutura da interface, e processo deineeoto. A evolu¢cdo em tamanhos também
se mostrou dependente da estrutura da interfacgSsi®lo caso dos substratos de Si(100) o
tamanho médio do sistema de ilhas n&do evolui coempo de recozimento enquanto as ilhas
formadas na interface Si(3i(111) exibiu um comportamento tipico de crescitoeompeti-
tivo onde o crescimento das particulas maiorepgadsupela dissolucdo das ilhas menores.

A formacado das particulas na interface pode sglicaxia em termos do acumulo de
Pb na regido da interface $ISi, uma vez que o Pb n&o possui difusividade atdhelentro
do Si. No entanto a estabilidade térmica das fiiasadas na interface parece indicar que um
efeito de tensionamento na regido da interfaceodsilitio pode induzir cerca solubilidade do
Pb no Si a alta temperatura em uma regido proximéegace. Mais ainda, a formacao das
ilhas no experimento de alta fluéncia evidencioformmacdo de particulas na inteface Si-
O,/Si(100) cuja estrutura interna € a do Pb C.F.Quanto a parte externa da ilha pode ser
composta por uma metaestavel deIak (x < 0,01) com a estrutura do Si. Essas estruturas
podem ser resultado da formacgéo de uma liga liquédaca em Pb em alta temperatura, co-
mo previsto pelo diagrama de equilibrio Pb-Si.

Por fim, o processo de envelhecimento seguidaedezimento demonstrou a habili-
dade de produzir um sistema perfeitamente plarsabiz homogéneo de particulas pequenas
(I < 10 nm) na interface S®i. Esses resultados podem ser explicados supondmodelo
fenomenoldgico onde pequenos aglomerados de Phbatobeao SiQ podem exibir elevada

estabilidade térmica.
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Capitulo 5

Conclusdes e perspectivas

A implantacdo de ions de Sn ou Pb, seguida dertesii®s térmicos, possibilitou es-
truturar as interfaces Si3i e SiQ/SisN, com NPs metalicas de Sn e Pb, caracterizando-se
como uma técnica alternativa para a formacéao tiensés densos e planares de NPs.

Para os filmes de Sbi implantados com Sn, mostrou-se que em recozouetire-
tos a 1100 °C a fracdo de Sn transportada paterdaice SiQ/Si € independente do tempo de
recozimento. Observagfes das estruturas formadasndéraram a formacéo de particulas
com diametros que vao de 6 a 25 nmpe®en dentro do 6xido enquanto que na interface
SiO,/Si se observa uma alta densidade de particulé&Sndmetalico com bases quadradas
crescidas epitaxialmente sobre o substrato desSasEparticulas se distribuem homogenea-
mente pelo plano da interface Si8 e sua distribuicdo em tamanhos caracterizaeseim
didmetro médio k> = 8,0 nm e pequena dispersée 1,2 nm. A estruturacdo das ilhas foi
explicada considerando a formacdo de uma solud@@asie Sn dentro do Si que segrega em
particulas e se solidifica durante o resfriameptasap recozimento.

O acréscimo de uma etapa de envelhecimento téarieixa temperatura, anterior ao
recozimento em altas temperaturas proporcionasitpliidade de ajustar a fracdo de Sn trans-
ferida para a interface. Isto significa que a dszaa temperatura de envelhecimento modifi-
ca o processo de nucleacédo e crescimento de pastidentro da camada de Si@sultando
inclusive na estruturacdo de particulas de Sn sixelmente na interface SiSi. Portanto, o
envelhecimento representa uma importante etapamwoote da formacédo de NPs dentro do
SiO, bem como o de ilhas em interfaces $80 Dada a inexisténcia de uma explicacdo con-
sistente para os resultados obtidos no experim@amntolvendo o envelhecimento, um modelo
baseado em argumentos termodinamicos foi proplst&te modelo considera-se que particu-
las muito pequenas com elevada estabilidade térougatemperatura de fusdo pode alcancar
~ 1000 °C se formam durante a etapa de envelheaimEsse valor & 750 °C acima do
ponto de fusdo do Sn metalico. Durante o subseguegbzimento em altas temperaturas
essas particulas podem lentamente comecar a sévdidgerando soluto. Como a probabili-
dade de formar novas particulas estaveis a essgtatura é baixa, parte do Sn em soluto
migra a superficie do filme, o que leva a evaparaiga Sn. Outra parte, entre 35 e 48 % mi-
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gra para a interface Si3i resultando na estruturacdo de NPs apenas reggda. A estabili-
dade térmica dessas particulas tem como origemmaafdo de complexos do tipo Sn@u a
transicdo de fase em que pequenos aglomerados geeSpodem apresentar ligagées cova-
lentes ao invés das ligacdes metélicas encontranfasn. O modelo termodinamico propos-
to neste estudo explica ndo apenas a elevacaonto ¢ fusdo do Sn nos resultados apresen-
tados nesse estudo, mas também os presentesratulggShvartzburg — 2000, Lai - 1996].
Mais ainda, esses resultados podem significarnagima evidéncia de formacao de aglomera-
dos de Sn, onde os atomos estao ligados covalemiemmbebidos em uma matriz, uma vez
que até o presente momento tais particulas foramafitas apenas em vacuo [Shvartsburg —
2000 e Breaux - 2005].

Com base na sistematica desenvolvida no estudmvkdhecimento foi possivel in-
vestigar também a resposta Optica luminescentata gas camadas implantadas com Sn.
Verificou-se que os filmes envelhecidos por longesodos antes do recozimento em altas
temperaturas apresentam resposta luminescentegid@ respectral do azul-violeta superior
aos recozidos diretamente no intervalo de tempas&00< T < 1100 °C. Este estudo com-
plementa os resultados obtidos anteriormente end@stalizado no Lab. de Implantacéo
I6nica do IF-UFRGS que constataram que a luminesg@npartir de filmes implantados com
Sn e recozidos em vacuo € superior a de amostcagidas em fluxo de N[Lopes —
2005(b)].

No estudo de filmes de SifSisN4 implantados com Sn destacam-se dois aspectos
importantes da técnica. A possibilidade de contralalistancia do plano de formacao das
ilhas a partir da escolha da espessura da camadi&rete. Também se destaca a capacidade
de fazer com que as ilhas crescam pelo acréscimmedeetapa extra de recozimento em altas
temperaturas. Isso significa que através da imgddiot ibnica seguida de tratamentos térmi-
cos em alta temperatura é possivel ajustar tadist@ancia das particulas para o substrato se-
micondutor como ter controle sobre os tamanhogdespitados formados. Essas caracteris-
ticas fazem desse sistema um excelente candidattesenvolvimento de memorifiash
baseadas em NPs metalicas [Nakajima - 1997].

O estudo de filmes de SiSi implantados com Pb revelou a possibilidadeotedr
densos arranjos de NPs de Pb epitaxiais ao Sirdbifemente do caso do Sn, o Pb tem estru-
tura C.F.C. que é mais coerente com a estruturaatie do Si, dando origem a formacéo de
particulas facetadas. Particularmente, quando didasea tratamento térmico por 6,0 h a
ilhas exibem geometria piramidal de base quadradzebkida ao substrato de Si. Além disso,

o sistema de ilhas de Pb na interface,8@100) apresentam uma Unica orientacdo em rela-
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cdo ao substrato definida pelos planos a partgudd as ilhas crescem diferente do Sn que
nao forma interfaces coerentes com o Si. Demonseaw estudo das ilhas de Pb formadas
na interface Sig#Si(100) que o tamanho das mesmas € fortementendepe da fracdo de
Pb transferida para a interface e ndo do tempea&imento. Em particular, no experimento
envolvendo alta fluéncia e maior energia de impigid ® = 2,0x16° cm?, E = 300 keV),
observou-se a formacédo de ilhas maiores com batsmgyulares. Observou-se também a for-
macao de particulas com duas fases em que a Egidral da ilha € formada de Pb metélico
enguanto a parte mais externa muito provavelmefasreada por uma liga Pb-Si.

A formacao de ilhas de Pb em interfaces f8{0111) também foi estudada. Foi de-
monstrada a forte influéncia que a estrutura dafate exerce na formacéo e evolucéo térmi-
ca das ilhas. Esse sistema apresenta muitas c#@sticas distintas ao sistema formado na
interface Si@¥Si(100). As ilhas formadas na interface 8X111) apresentam forma de ca-
lota esférica cuja base é redonda, e crescem seguoaimportamento previsto pela teoria de
crescimento competitivo.

Resumindo, a técnica de implantagdo i6nica segiledaatamentos térmicos em altas
temperaturas permite a estruturacéo de interfadgSie SiQ/SisN, com arranjos bidimen-
sionais de particulas com densidades tipicamentedtam de 1% ilhas/cnf e tamanhos que
vao de= 5 nm atés 25 nm. Em especial a técnica possibilita a forng@oale particulas epi-
taxiais ao Si de diferentes materiais com geongegséericas ou facetadas. As ilhas podem
formar estruturas embebidas ao Si ou simplesmemegaflas sobre o plano da interface. Este
conjunto de propriedades consolida 0 método ima@a seguido de recozimento como uma
ferramenta versétil e flexivel na formacgéo de gosbidimensionais de particulas com exce-
lentes propriedades fisico-quimicas.

Entre as principais perspectivas desse trabali@oaegroducéo de ilhas cujas proprie-
dades sejam diferentes das apresentadas nesdbdralgpue tenham potencial de aplicacao.
De fato resultados preliminares demonstraram ailpbdade de produzir ilhas de Ag que
possui excepcionais propriedades plasmonicas [Mai05] bem como PbSe que possui
aplicacdes na tecnologia de células solares deratap [Klimov — 2007]. Os resultados obti-
dos para o Sn estabelecem também a possibilidadstdéar a formacao de ilhas de $nO
Esse material € um semicondutor de alta largutzadda e possui potenciais aplicagcdes como
sensor de gas [Lu - 2010], diodo emissor de luispoditivos fotbnicos [Tagliante - 2009].
Esse material é interessante de estudar, poisgad@ntetizado a partir das ilhas de Sn pelo

acréscimo de um segundo recozimento em ambierdartei.
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O estudo das particulas formadas ap6s o envelbatinpor técnicas baseadas em luz
Syncrhotron também é de alto interesse. Desse s&rit possivel estudar as estruturas for-
madas apds o envelhecimento e os tratamentos t&mé& maneira a obter distribuicbes em
tamanhos pela técnica de GISAXS para diferentepdeaturas acompanhando assim a evo-
lucdo estrutural das particulas. Mais ainda, usantiznica de EXAFS=ktended X-ray ab-
sorption fine structureé possivel determinar as distancias entre osemis vizinhos dos
atomos de Sn e Pb. Dessa forma é possivel confrastaalores obtidos experimentalmente
para os comprimentos de ligacdo das estruturasaftasncom os valores previstos para 0s
aglomerados estaveis de Sn calculados por métaalasmilacdo de primeiros principios.
Esses experimentos possibilitariam a comprovag&badile que particulas de Sn e Pb podem
formar ligagbes covalentes quando em pequenos eslumesmo embebidas em §iGom
temperatura de fusdo muito mais alta do que agrrelente fase massiva desses materiais.
Essa sistematica possibilitaria comprovar experiaterente, de maneira inédita na literatura,
a formacéo dessas pequenas particulas embebidai®©naonfirmando os estudos apresen-
tados nesse trabalho.
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Anexo A

Formacao de nanoparticulas em camadas implantadas

Para facilitar a discussao dos resultados e forreed®sidios aos leitores menos famili-
arizados com o tema, este anexo tem como objettuadiuzir os conceitos basicos relaciona-

dos a nucleacéo e crescimento de NPs em mateniplaritados.

A.l Aspectos gerais

A geracdo de um sistema de NPs ocorre via a m#meseguida do crescimento de
pequenos embrides, a partir dos quais as NPs orestcaves da absorcdo do soluto existente
em solucao supersaturada. Na medida em que o grsup@rsaturacdo diminui, o surgimento
de novos nucleos cessa dando origem ao crescirdestprecipitados existentes. Quando a
supersaturacdo alcanca um valor suficientement® bas particulas menores se tornam ins-
taveis frente as maiores, dando inicio ao procdestrescimento competitivo conhecido co-
mo Ostwald ripening(OR). Neste processo as particulas interagenrata de componentes
com o campo soluto existente na matriz. A figurd Austra pictoricamente o processo de
nucleacdo seguido do crescimento e OR, a partuntie solucdo supersaturada obtida via
implantagé&o ionica.

A cinética de crescimento de elementos do grupdd\fabela periddica em matrizes
de SiQ foi estudada experimentalmente, através de métedosos e de simulagdo [Mark-
witz — 1999, Bonafos — 2000, Bonafos — 2001, Baydi2000]. Em todos os casos, 0s resul-
tados foram discutidos no ambito da teoria de aigéle e crescimento competitivo. Dessa
forma, embora o objetivo dessa tese ndo seja esfedarma detalhada esses processos, sa-
ber como um sistema de NPs se forma no interion eneerfaces de matrizes solidas favore-
cera no entendimento do mecanismo de evolucaawwsirdas NPs em especial as formadas
na interface SigJSi. Portanto, as proximas secdes serdo dedicadassao dos processos de
nucleacéo e crescimento, uma vez que alguns damsesitos serviram de base para a discus-
sao dos resultados apresentados nos capitulos 3 e 4
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Figura A.1: llustracdo esquematica dos processos de nucleag@scimento em camadas implanta-
das. (Adaptado de [Reiss - 1995]).

A.2 Energia livre de interface

Considerando uma particula cristalina e homogé&oetendo N atomos delimitados
por interfaces planas dentro de uma matriz soNgsse caso podemos definir a energia livre
total G do sistema como:

G=NG, +AG,, (A.1)
ondeA representa a area da interface e a energia IbgecéicaGe equivale ao excesso de
energia livre sobre a energia toiB, que a particula teria se a interface estivessaesmo
estado termodinamico que o seu interior homogéneo.

Para criar uma interface é necessario realizbaltna sobre o sistema quebrando liga-
¢cbes e removendo atomos vizinhos. O trabalho rievidN, necesséario para aumentar a area
da interface particula-matriz emMAdcom o sistema mantido a temperatura T e presséod?
tantes pode ser definido para uma particula corapgstnas por um elemento (ex. Sn ou Pb)
por:

Wit p) = d(GeA). (A.2)
Existem basicamente duas formas de formar umafanter (i) simplesmente aumentando a
area da interface pelo acréscimo de atomos seraradt@strutura da interface ou (ii) aplican-
do uma tracdo sobre a interface que ja existe mdote nimero de atomos e alterando o es-
tado de tenséo da interface. Considerando os dot®$s0S, podemos reescrever a equacgao

A.2 da seguinte maneira:
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AW,z p)

:GedA+(aGej A. (A.3)
aA T,P

Se criamos uma interface apenas acrescentandcareaisa energia livre especifica indepen-

de da area tal qu(ﬂGe/aA)T’P =0, de maneira que o trabalho de criar uma interface é dado

por
dWixT,p) = GedA. (A.4)

QuandoGe independe da area definimos a quantidade energia livre de intgrdaeepossui

dimensao de energia por unidade de are& Detalhes mais aprofundados sobre o tema po-

dem ser encontrados na ref. [Howe - 1997]

A.3 Nucleacéo

A.3.1 Nucleacdo homogénea em sélidos

As duas abordagens teoricas que buscam descrever 0s processosaigEiosEo de-
nominadaslassicae ndo-classicaA teoriaclassicaassim como estudada por Gibbs [Gibbs -
1948], trata da flutuacdo do campo de soluto em pequenas desedsando origem a preci-
pitados de uma fagehomogénea dispersos em uma matrikesse caso existe uma interface
bem definida entre particula e matriz. J4 na tewdi@classicalCahn - 1959] a interface é
difusa de maneira que ndcleos muito pequenos nao sao em nenhignie P gENeOs.

Consideramos o modelo classico, com uma solugéo supersaturadamesa do tipo
B (Sn ou Pb) dispersa em uma fas®rmada por moléculas do tipo A (S)OPara a forma-
céo de particulas da faBeatomos do tipo B devem difundir e se agrupar formando um vo-
lume com a composicao e Nesse processo deve ocorrer a formagéo da interfaciando
origem a uma barreira de ativagao de energia.

A variacdo da energia livre associada ao processo de nucleacdo terariességu
mos:

1. No intervalo de temperaturas em que a fageestavel a criagdo de um volume V re-

sultard em um abaixamento da energia IMA&/ , onde AG/ € a energia livre por u-

nidade de volume.
2. A criacdo da interface isotropiedy aumentara a energia livre do sistema &

ondey é a energia de interface.
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3. A acomodacao dos precipitados resulta em tensé@sscals na matriz aumentando a
energia livre do sistema eWG?' , onde AG!' é variagdo de energia de tensdo por u-
nidade de volume dg&

A energia livre total formada a partir da somaabos os termos citados acima pode ser

escrita como:

AG,,, =-VAG? + Ay+VAG?' . (A.5)
O termoAy representa uma simplificacdo para uma interfaoGpica. Em um cristal cada
plano possui energia de superficie diferente doopule maneira que a representacdo mais
formal desse termo serEAyi . Com base nessa simplificacéo, a equacao A.5 perdee-

escrita para uma geometria esférica, na forma:

4 e
AG, o, = —§n3(AGVﬂ ~AGS )+4m?y . (A.6)

AG (unid. arb.

r (unid. arb.)

Figura A.2: Variacdo de cada um dos termos da equacédo A.6 &wmgdo do raio r. (Extraido de
[Porter - 1992]).

As representacoes de cada termo da equacao Addesp@dstas na figura A.2. Como o termo
referente a energia de interface varia quadratintaneom r ele domina para pequenos valo-
res de r. O efeito desse predominio sobre o teemmblime para r pequeno implica na barrei-
ra energéticadG* que deve ser superada para formar um nucleo esBweanto, existe um

raio critico (r*) que representa um equilibrio &gl onde ndcleos que se formam com r < r*
acabarao diminuindo de tamanho para reduzir a Enkbgrando soluto para o sistema. Por

outro lado, ndcleos formados com r > r* reduzenua anergia pela absorcdo de soluto no
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sistema e, portanto, crescem. A partir da equacg8demos obter tanto o raio critico r*

quanto a altura da barreira energédice:

ko 2
" oot -acs) -
. 16m)°

AG oy = 3(AGf —AG\fl)'

(A.8)

A.2.2 Nucleacgéo heterogénea em solidos

A nucleacdo em solidos bem como em liquidos €éeqgampre heterogénea. Sitios
para esse tipo de nucleacdo sao defeitos tais vag@mcias, deslocacdes, fronteiras de gréo,
falhas de empilhamento, inclusdes, superficiedezfaces. Todas essas estruturas aumentam
a energia livre do material. Se por ocasido daemgélo alguns desses defeitos forem aniqui-
lados parte da energia livre do sistema serd lilaefdG,) diminuido a barreira de energia
para nucleacdo. Desse modo, a equacao equivaléniepara a nucleacdo heterogénea é:

AG,er =-V(AGE -AGS )+ Ay-AG, . (A.9)
Dentre os varios defeitos citados, sera exemptificGa nucleacdo de uma f@s€éSn ou Pb) na
interface entre duas outras fases, a saber s8i€x)(e c-Si. A figura A.3 representa um es-
quema da nucleacdo na interface. Esse problemseacismente o mesmo da nucleagdo em
superficies livres, exceto pela troca da energimteéeface entre as fases  pela energia de

superficie da fasg. Para a nucleacéo na interface a equacéo A.9 assfionma:
AG,er =V (AG\f - Ag\f')+ Asio,-pVsio,-p + Pg-sio,Vp-sio, ~ Aﬁ—SiniOZ—Si, (A.10)
onde os dois primeiros termos de energia de imerdi@o contas das interfaces $Ce B/Si

recém criadas aumentando a energia livre do sist@nid#timo termo da equacgéo A.10 refere-
se a porcao da interfaa® destruida quando da nucleag&o da nova particula.
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Sio,

Vsio,-si

Si

Figura A.3: Esquema da nucleagéo heterogénea de uma padé&tdae’ na interface entre as fases
SiO./Si.

Considerando que o sistema da figura A.3 esta ertilaip, obtém-se a expressao que rela-

ciona as energias de interface envolvidas:
Vsio,- cosf + Vs-si = Vsio,-si» (A.11)
onded descreve o angulo de contato entre a particula e o substrato dpa®iir da geome-

tria do problema e das equacdes A.10 e A.11 demonstra-se que:
AGygr =AG, 0y [S(6), (A.12)

sendo qués(6) é expresso por:
S(6) = % [[(1— cos@))’ [[2+ cos(9))] . (A.13)

A figura A.4 representa graficamente a expressab3)Aonde nota-se quetpK 1, ou seja, a
AG, r <AG,, . Portanto a nucleacdo heterogénea é energeticamexis favoravel que a

homogénea. Esse resultado implica que a interfasenta uma geometria favoravel a nu-
cleacao de ilhas frente ao interior da camada @g &0 caso desenvolvido nesse trabalho,
onde se estuda a formacéo de ilhas de Sn e Phieraaes SiQSi e SiQ/SizNa.
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Figura A.4: Variacdo da razdo da energia livre de Gibbs refera nucleacdo heterogénea pela ho-
mogénea como funcédo do angulo de contato.

A.3 Crescimento

Um dos principais conceitos envolvidos com a itagdo e crescimento de particu-
las em camadas implantadas € a supersaturaca@efsaturacédo como funcdo do tempo é
definida pela porcentagem da concentracdo de sahitna da solubilidade sélida do tipo
atomico inserido no material:
Ct)-C.
c ;

=)

S.(t) = (A.14)

ondeC(t) representa a concentragao da solugéo como furmgangpo eC,, o limite de solu-
bilidade. A implantagdo idnica é um processo de edidlibrio que possibilita formar solu-
cOes supersaturadas em matrizes solidas. Ao irtiodiomos acima de certo valor de super-
saturacao critic&;, particulas comecam a precipitar espontaneamiat@ratica, frequente-
mente se faz necessario um recozimento pés-imgimtpara dar mobilidade aos atomos
implantados induzindo assim a nucleagdo. Quandackeacdo comeca no tempo inicigl
durante o recozimento, o volume total ocupado peladeos é tdo pequeno que nao afeta o
nivel de saturacdo. Dessa forma o raio critiogue depende do nivel de supersaturacdo pode
ser considerado constante nesse periodo. Nesg@easdida nucleo se forma individualmente
a partir de flutuagbes do soluto dissolvido na inatntretanto, conforme nucleos vao se
formando e crescendo a concentra¢do de soluto triz mianinui até que erty a supersatura-
céo passa a ser menor giyeessando a formacado de novas particulas. O itdezniret, ety

€ conhecido como intervalo de nucleacdo. Termimada fase, os nucleos crescem transfor-
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mando-se em precipitados e continuam a crescesrgadbs pelo campo de soluto. Reduzin-
do ainda mais concentracao de soluto a saturagcéoca um valor relativamente baixo onde
as particulas menores tornam-se instaveis disshivea. Assim fornecem mais soluto para a
matriz enquanto as maiores crescem absorvendselsge da matriz. Essa fase é conhecida
como crescimento competitivo @stwald ripening
Para entendermos melhor o conceito de OR é imperiatroduzir a equacao de

Gibbs-Thomson (Eq. A.15) que declara que a conagditr de equilibrio do soluto no entorno
de uma particula com raio de curvatur@ maior que na periferia de uma superficie plana e

pode ser expressa em funcaa @emo:

_ 2V,
c(r)=c, exr{ KBTJ : (A.15a)
ou para(%J <<1,
KgTr
_ 2V,
C(r)—C{1+ KBTJ , (A.15b)

ondeVn, € o volume molar &g € constante de Boltzmann. A partir da equacaolAelBla

definicdo de supersaturacao (Eq. A.14), verifieagse o raio critico € proporcional ao inver-
so da saturaco, ou seja,[]1/S(t) . Logo, ao diminuir a supersaturac&o o raio criti@sce

resultando na instabilidade das particulas pequpresentes no sistema que se dissolvem
alimentando o crescimento das maiores. No cres¢ontas particulas, se o processo de difu-
sao for mais lento que a troca de soluto na interfarticula/matriz o crescimento sera con-
trolado por difusdo; por outro lado, se a reacdafprocesso mais lento o crescimento sera
controlado por reacao de interface.

A figura A.5 ilustra um esquema da distribuicaosdkito na matriz para 0s processos
de reacédo e difusdo em um sistema de duas pastimuta raiog; er,. Em um processo limi-

tado por reacéo a difusividade é suficientemertte rabntendo a homogeneidade do campo

de soluto na matrizQ) [curva (a)]. J& no processo por difusdo a tracaaluto na interface
particula/matriz € alta, gerando acumulacdo desolas imediacdes das particulas formado
um gradiente de concentracdo nessa regido [cujjaNgsse caso a concentracdo proxima a
particula pode ser estimada através da equacadcCram funcdo do raio de curvatura da
particula. Ja para distancias além de agréoconcentracdo pode ser descrita por uma funcao
do campo homogéneo [Yao - 1993]. Se o sistemaemi@suma densidade muito grande de

particulas, ndo se espera a formagdo de um canmpogémeo, mas sim um gradiente de con-
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centracao [curva (c)], que depende de caractexsstiocais como proximidade e tamanho dos
precipitados. O surgimento de campos homogéneaseosomente em casos onde a forma-
cdo das particulas ocorre de maneira bastanterslispa matriz. Em muitos casos, no entan-
to, a densidade de particulas e volume da faséppiegta € grande o suficiente de maneira

que interacdes difusivas ocorrem entre as pard@ikeus primeiros vizinhos.

Concentracéac
A

@ ®

S

Distancia
Figura A.5: Perfis de concentracéo para processos controfamida) reacao, (b) difusdo. A curva (c)
refere-se ao sistema com alta densidade contrpladdifuséo.

A teoria classica de crescimento competitivo asade processos de difuséo foi de-
senvolvida por Lifshitz, Slyozov e Wagner e hojeo@hecida como teoria LSW. Atualmente
as teorias de nucleacéo e crescimento aliadasesiggntos mais recentes ainda sao temas de
intensa pesquisa cientifica. Mais detalhes solse @ssunto podem ser encontrados nas Refs.
[Yao — 1993, Lifshitz — 1961, Marder — 1987, RizZ007].
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Anexo B

Técnica GISAXS @razing incidence small angle X-ray scattering
resultados e interpretacao

Para facilitar a discussdo dos resultados e forreedsidios aos leitores menos famili-
arizados com o tema, este apéndice tem como abjetikoduzir os conceitos basicos rela-
cionados as medidas de GISAXS realizadas nos fileeSiQ/Si implantados com Sn apre-
sentados no Capitulo 3 e discutidos na sec¢éo 3.2.3.

B.1 Aspectos gerais

A geometria a qual é realizado um experimento d®AXS estd esquematizada na fi-
gura B.1. A superficie da amostra (filme de £8) define o planx-y com o eixox orienta-
do na direcdo do feixe incidente. Logo, o eyxé-perpendicular ao plano de espalhamento

definido pelos angulos de incidéncea)(e de saidaot).

Figura B.1: Esquema da geometria de um experimento de GISAX&8nostra é posicionada de a-
cordo com as coordenadas espaciaig e z, bem como a orientagdo azimutal Trés angulos séo
importantes: o angulo incidente, o angulo de saida{) e o &ngulo fora do plan@). Quanto mais
claro o sinal, maior a intensidade da onda espalhas principais caracteristicas do sinal detectado
sao o sinal refletido (S) e o feixe direto (DB).aptiado da Ref. [Miller-Buschbaum - 2009].
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A partir desse arranjo experimental tem-se quma sspalhamento de raios-X é re-
gistrado em um detector bidimensional do tipo COsinal detectado resulta da interferén-
cia coerente das ondas espalhadas. O espalhanossto guatro componentes: espalhamento
de onda K; =217/A) somente pelas particulas embebidas no filme de 8iOna interface
SiO,/Si [Fig. B.2(a)], reflexdo na interface SISi para depois ser espalhada pela particula
[Fig B.2(b)], espalhamento na particula e refleradnterface SigSi [Fig. B.2(c)] ou ainda
reflexdo na interface seguido de espalhamento rikcya para entdo refletir uma vez mais

antes de sair da amostra [Fig. B.2(d)].

k1(8) X (b) (c) (d)

Figura B.2: Os quatro componentes do espalhamento a pantimdeparticula sobre um substrato ou
dentro de um filme com uma interface ap6s as p#asccomo no caso SiSi. Adaptado da Ref.
[Miller-Buschbaum - 2009].

A figura B.3 apresenta um esquema do sinal de raemlitido por trés diferentes estruturas.
Todas as figuras tem em comum um sindianana de uma barra vertical no centro do espec-
tro, que representa o sinal produzido pelo feiXketrdo. Em geral, usa-se uma chapa que
blogueiaesse feixe que é ordens de grandeza mais interso gwveniente do espalhamento
a partir das estruturas no filneeda particula. A figura B.3(a) mostra um esquemaidal
resultante de um filme com estrutura colunar deadsisobre um substrato. A figura 3(b)
mostra o resultado de uma estrutura tipo multicam@dcaso que interessa para esse estudo
esta representadm figura B.3(c), que exemplifica o sinal provemgede uma distribuicdo de
particulas de varios tamanhos dispersa aleatori@meen um filme. No caso investigado es-
pera-se esse tipo de sinal a partir da dispersgarieulas/aglomerados de Sn dentro do fil-
me de SiQ apds o tratamento de envelhecimento em baixasetatupas por longos perio-

dos.
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Figura B.3: Esquema apresentando a resposta esperada enmegerde GISAXS a partir de trés

tipos diferentes de estruturas. Figura adaptada da pagina
http://staff.chess.cornell.edu/~smilgies/gisaxs.php

20,

B.2 Filmes de SiQ/Si implantados com Sn

O principal efeito do envelhecimento é a formac@ah conjunto de pequenos aglo-
merados de Sn (ver. se¢do 3.2.3). Para invessgasteuturas formadas apos o envelhecimen-
to uma amostra envelhecida foi estudada via espalht® de raios-X pela técnica de Gl-
SAXS. As medidas também foram realizadas em umataade controle, sem implantacéo e
numa amostra recém implantada. Estas medidas fiwmiéas em colaboracdo com o Dr. D.
Babonneaul(@boratoire de Physique des Matériduna linha D2AM do ESRFHuropean
Synchrotron Radiation Facilijyem Grenoble, Franca. A figura B.4 apresenta esltados
obtidos usando fotons com 8,95 keV de energiagutardo feixe incidente na amostra
0,5x1,0 mr. O angulo de incidéncia foi fixado em= 0,4°, fixando o alcance de penetracédo
dos raios X incidentes em 580 nm. A figura mostra g sinal 2D registrado pela CCD, posi-
cionada 0,57 m atras da amostra. Os sinaigstras como implantada [Fig. B.4(a)] e en-
velhecida por 100 h em ar [Fig. B.4(b)] sdo bastgatrecidos. A figura 4.14(e) mostra uma
um corte horizontal da distribuicdo angular derisidade do sinal detectado em comparacéo
com as simulacdes dos sinais refletidos [Figs.(B).4 (d)] das referidas amostras. Por fim a
figura B.4(f) apresenta as distribuicbes em tamardigidas, considerando distribuicdes do
tipo log-normal das particulas formadas dentro xidae que possuem densidade eletrbnica
correspondente ao que se espera de particulas. defigura B.4 demonstra que a etapa de
envelhecimento realmente influencia a redistribwiiical do Sn induzindo a formacgéo de
particulas com diametro médi®= ~ 0,8 nm, ou seja, cerca de 30 % maior do que oadiam
tro médio da amostra como implantadd@(6 nm).
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