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Resumo

Nesta dissertacdo sdo apresentados os resultados da sintese de nanocristais
(NCs) de PbSe em substratos de Si e SOI. O material foi produzido pela técnica de
Sintese por Feixe de lons (IBS) seguido de tratamentos térmicos em alta
temperatura. As amostras foram caracterizadas pelas técnicas de
Retroespalhamento Rutherford (RBS) e Microscopia Eletrbnica de Transmissao
(TEM).

O estudo abrangeu amostras implantadas apenas com Pb ou com Se, ou
amostras sequencialmente implantadas com Pb e Se. As implantacbes foram
realizadas com substrato aquecido a T; = 400 € para evitar amorfizacéo, variando-
se parametros de implantacdo como fluéncia, energia e ordem de implantacéo
(primeiro Se ou Pb). Os recozimentos foram realizados a diferentes temperaturas e
tempos. Os resultados foram discutidos em termos da retencdo dos ions e da reacéo
de formacgé&o do PbSe.

Os principais resultados podem ser resumidos da seguinte forma. Durante as
implantagBes ocorrem perdas tanto de Pb como de Se, atribuidas a processos de
difusdo auxiliada por irradiacdo. Nas amostras implantadas com apenas um
elemento ndo ocorrem perdas durante os tratamentos térmicos. Contudo, nas
amostras implantadas com Pb e Se, ocorrem perdas tanto de Pb como de Se. Este
fenbmeno ¢é discutido considerando difusdo pela matriz e evaporagdo pela
superficie. O aumento das perdas foi associado a reacao de formacdo do composto
PbSe. Esta reacao produz nanocristais, formando discordancias devido ao desajuste
de rede cristalina nas interfaces PbSe/Si. As perdas de Pb ocorrem
preferencialmente através de difusdo em discordancias. Diferentemente do Pb, os
atomos de Se reagem de diferentes formas com a matriz, permanecendo retidos no
substrato. As Distribuicbes em Tamanho de NCs (DTNs) possuem forma
caracteristica e pouca variacao de forma em funcao do tempo, ndo sendo observado
crescimento competitivo.

Estes resultados podem ser interpretados com base em argumentos
termodinamicos. A estabilidade do sistema NCs de PbSe em matriz de Si ocorre
devido a minimizacdo da energia de superficie, através da formacéo de interfaces
coerentes, semi-coerentes e de estruturas carogo-casca (caroco de PbSe e casca de
Se) com interfaces Se/Si. Para tanto a reacao de sintese do PbSe produz NCs com
uma colecdo de orientacbes especificas em relagcdo a estrutura cristalina do Si.
Andlises das micrografias de alta resolugcdo com técnicas de Transformada de
Fourier demonstram que muitos destes NCs sao deformados plasticamente para
diminuir o desajuste com o Si.

O presente estudo mostra que € possivel produzir NCs de PbSe
termicamente estaveis e cristalograficamente orientados em relacdo a estrutura
cristalina do Si. A baixa entalpia de formacdo do PbSe e baixa solubilidade dos
atomos de Pb e de Se favorece a sintese dos NCs. Contudo, o comportamento
quimico e cinético do sistema é complexo devido as diferentes interagbes Pb-Si e
Se-Si.



Abstract

This work focuses on the synthesis of PbSe nanocrystals (NCs) in Si and SOI
substrates. The NCs are produced by lon Beam Synthesis (IBS) technique followed
by thermal treatments at high temperatures. The samples are characterized by
Rutherford Backscattering Spectrometry (RBS) and Transmission Electron
Microscopy (TEM) techniques.

The study comprises samples implanted with only one ion (Pb or Se) and
samples implanted sequentially with Pb and Se, considering distinct implantation
parameters (fluence, energy and ion sequence), performed at high temperature Ti =
400 € to avoid amorphization. The thermal treatments are done at distinct
temperatures and times and the results are discussed in terms of the ion retention
and of the PbSe compound formation.

The most important results can be summarized as follow. During the
implantations, Pb and Se losses take place and this phenomenon is attributed to the
radiation enhanced diffusion process. Elemental losses cannot be detected for
samples implanted with only one element. As opposed to this behavior, significant
losses are observed for the co-implanted samples. These losses are attributed to the
PbSe synthesis reaction. The formation of the NCs occurs concomitantly with the
formation of treading dislocations induced by the large mismatch of the crystal
PbSe/Si structures. The losses of Pb atoms can be attributed to a pipe diffusion
processes along the dislocations. In contrast, the Se atoms tend to form atomic
clusters and chemical bonds with Si crystal defects, and therefore are retained inside
the matrix. The evolution of the NC size-distribution function is investigated, but no
significant coarsening is observed.

The results obtained are discussed using thermodynamic arguments. The
thermal stability of the PbSe NCs is related to the formation of coherent, semi-
coherent interfaces as well as core-shell structures. The orientations of the PbSe
NCs with respect to the Si matrix occur within a limited set of possibilities. High
resolution TEM micrographs are analyzed using a Fast Fourier Transform method,
which reveals the existence of plastically and elastically deformed interfaces.

This study demonstrates that thermally stable and epitaxially oriented PbSe
NCs can be synthesized in crystalline Silicon matrix. Their synthesis is facilitated by
the low formation enthalpy and by the low solubility limit of the Pb and Se atoms
within the Si matrix. However, the kinetic and chemical behavior of the process is
rather complex due to the distinct Pb-Si and Se-Si interactions.
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Lista de simbolos, unidades e abreviactes

Acana— area da curva RBS/C [contagem.keV];

Apn, Ase— areas das curvas RBS do Pb e Se respectivamente [contagem.keV];
Aand — @rea da curva RBS [contagem.keV];

C.- concentracéo de equilibrio [atm.m™]

D — difusividade na matriz [m?. s%;

dn — distancias entre planos (hkl) [nml];

E, B — energia de implantacédo [keV];

f(R) — funcdo de distribuicdo em tamanho com &rea unitaria [nm™];
gha — Vetor de difracdo do plano (hkl) [nm™];

(hkl) — plano cristalografico hkl;

[hKI] — direg&o cristalogréafica hkl;

{hkl} — familia de planos cristalogréficos hkl;

<hkl> - familia de direcdes cristalograficas hkil;

M — mobilidade da interface [m*.s™*.J™];

Na:— numero de atomos retidos no filme de Si;

R* - raio critico [nm];

Ry, * - raio critico inicial [m]

R - raio do NC i [nm];

Rp — Alcance médio projetado na implantagéo i6nica [nm];
<R>- raio meédio [nm];

S — superficie do filme de Si [nnT];

T; - temperatura de implantacao [C];

Trec — temperatura de recozimento isotérmico [C];

TrTa — temperatura de recozimento rapido RTA [T];

Xpp —fracdo molar de Pb [adimensional];

Xse—fracado molar de Pb [adimensionall;

Zy — numero de discordancias na interface do NC.

O - desajuste entre parametros de rede do NC e do Si;

& — fluéncia ou dose implantada [fons.cm™];



y - energia total de superficie ou interface [J.m™;

¥ na - €Nergia total de superficie ou interface dos planos {hkl} [3.m™];
V,,,- volume atémico [nm°]

Q, - volume molar da fase precipitada B [mol™ . m?;

pat —densidade atdmica [atm.nm?);

pnes— densidade de nanocristais [gnt.cm™;

AP — amostra padréo;

DTI — Distribuigdo em Tamanho de llhas;

DTN — Distribuicdo em Tamanho de Nanocristais;

EDS - Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy (espectroscopia por dispersdo de
energia de Raio-X);

FFT — Fast Fourier Transform (método numérico da transformada répida de Fourier);
HRTEM - High Resolution Transmission Electron Microscopy (microscopia eletronica
de transmissao em alta resolucao);

IBS — lon Beam Synthesis (sintese por feixe de ions);

NCs — Nanocristais;

OR — Ostwald Ripening;

RBS - Rutherford Backscattering  Spectrometry  (espectrometria  por
retroespalhamento de Rutherford);

RBS/C - Channeling Rutherford Backscattering Spectrometry (espectrometria por
retroespalhamento de Rutherford em posicdo de canalizacao);

RTA — Rapid Thermal Annealing (tratamento térmico rapido);

SAD - Selected Area Electron Diffraction (difracéo de area selecionada);

SOl - Silicon-on-Insulator (silicio sobre isolante);

ST — Secao Transversal (amostra TEM vista na diregcdo Si[110]);

TEM — Transmission Electron Microscopy (microscopia eletrénica de transmisséo);
VP — Vista Planar (amostra TEM vista na direcdo Si[100]);



Capitulo 1

Introducao

Compostos semicondutores de gap direto da familia IV-VI sédo de interesse
aplicado na area de sensores infravermelhos, dispositivos emissores de luz, lasers
infravermelhos, transmissdo de dados em fibras Gticas, e em dispositivos termo e
fotovoltaicos [1-8]. Dentro do paradigma vigente, nanocristais semicondutores (NCs)
permitem a discretizacdo de niveis de energia e o0 ajuste do espagamento de banda.
A absorcdo de um féton implica na formacao de um par eletron-lacuna (éxciton). Em
NCs de PbS, CdSe, Si e PbSe os efeitos de interacdo colombiana entre portadores
torna possivel a geracdo de varios éxcitons por foton [9]. A integracdo desses NCs
em sistemas eletronicos pode possibilitar o aumento da eficiéncia na geracao de
energia fotovoltaica e a producéo de lasers e sensores de mais eficiéncia [10-14]. E
demonstrado que NCs de PbSe podem produzir até 7 éxcitons com apenas um foton
[15]. Os maiores avancos na sintese de NCs de PbSe seguem rotas quimicas, onde
€ possivel obter arranjos auto-organizados com diversas geometrias [16], Nesses
sistemas a extracdo de portadores via geracdo de multiplos éxcitons ja foi observada
[17-18]. Contudo, NCs coloidais sédo de dificil integracdo com matrizes
semicondutoras. Mais, a extracao de portadores é pouco eficaz devido a dificuldade
em remover moléculas estabilizantes das superficies dos NCs.

A formacéo de NCs semicondutores funcionais embebidos em substratos de
Si cristalino pode ser um meio mais eficaz para extracao de portadores. O objetivo &
estender a sintese de NCs de PbSe aos substratos de Si e SOI (Silicon On Insulator)
utilizando métodos de Sintese por Feixe de lons (IBS). A caracterizacdo das
interfaces NC/matriz € um ponto crucial para se entender como se da a formacgéo
dos NCs e aperfeicoar suas propriedades, visando um estudo futuro sobre transporte
de cargas, comportamento foténico, geracéo e extracdo de multiplos éxcitons como
principio para eficacia na producéo fotovoltaica de energia.

Os NCs de PbSe séo produzidos através da implantacdo sequencial de Pb e
Se em substratos de Si aquecido a 400 €T [19]. ApGs a implantacdo sao realizados

tratamentos térmicos a mais alta temperatura. Medidas de RBS (Rutherford
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Backscattering Spectrometry- Espectroscopia de Retroespalhamento Rutherford) e
TEM (Transmission Electron Microscopy - Microscopia Eletronica de Transmissao)
sao utilizadas para investigacdo da retencado de Pb e Se, formacdo e estruturacéo
dos NCs.

Como nao foram encontradas referéncias sobre a formacdo PbSe em
substratos SOI, foi necessario realizar um estudo sistematico que abrange todas as
etapas de sintese. Este estudo deve ser entendido como uma etapa preliminar para
otimizacao da producédo de NCs estruturados tendo em vista possibilitar uma melhor
extracdo de portadores. Logo a principal énfase é o entendimento dos fatores
responsaveis pelo ordenamento quimico e estrutural e ndo a resposta fotbnica do
material.

A difusdo atdmica dos espécimes implantados € investigada em funcéo dos
parametros de implantacdo (energia e fluéncia), considerando-se tanto para 0s
elementos isolados (Pb ou Se) como para o material sequencialmente implantado
com ambos elementos. O processo de formacdo do composto PbSe no Si sera
discutido considerando-se o0s conceitos de termodinamica metalirgica. Também
serdo enfatizados os aspectos da quimica do estado solido, principalmente em
relacdo as diferentes interacdes entre Pb-Si e Se-Si e na reacdo de formacdo do
PbSe. A estabilidade das nanoestruturas obtidas é investigada com base em
resultados de recozimentos isotérmicos a 800 C.

No Capitulo 2, os conceitos basicos para as discussfes sao resumidamente
apresentados. Trata-se de modelos termodinamicos para nucleacdo e crescimento e
leis cinéticas que descrevem os fluxos dos atomos implantados. Além disso,
aspectos basicos da interacdo de ions com a matéria sdo apresentados como
subsidio para facilitar a compreensao minima dos fendmenos que ocorrem durante a
implantagao.

No Capitulo 3, os métodos de sintese sdo devidamente detalhados. Neste
capitulo também sdo descritos os conceitos dos métodos de analise: RBS, RBS/C
(Rutherford Backscattering Spectrometry Channeling - Espectroscopia de
Retroespalhamento Rutherford em condicdo de canalizacdo), TEM, HRTEM (High
Resolution Transmission Electron Microscopy- Microscopia de Transmissdo em Alta
Resolucdo), SAD (Selected Area Diffraction - Difragdo em Area Selecionada) e EDS
(Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy - Espectroscopia por Dispersdo em Energia).



No Capitulo 4 sdo apresentados os resultados das medidas de RBS e TEM
referentes a todas as etapas de sintese. As curvas RBS identificam a quantidade
retida dos ions apds implantacdo e tratamentos térmicos. Perdas de Pb e Se
causam desvios da relacdo estequiométrica ideal no material e sinalizam
comportamentos fisico-quimicos distintos. As medidas RBS/C possibilitam avaliar o
grau de defeitos na estrutura cristalina do Si. As micrografias TEM caracterizam a
microestrutura do material. Medidas de EDS e padrdes SAD comprovam a hatureza
quimica e estrutural dos NCs. Neste capitulo, os padrées SAD e transformadas de
Fourier das imagens de microscopia em alta resolucdo (HRTEM) sdo empregados
de forma sistemética para determinagdo das orientacfes dos NCs de PbSe no Si e
caracterizacao estrutural das interfaces NC/Matriz.

No Capitulo 5, os aspectos peculiares do processo de implantacdo a quente
séo discutidos em funcéo das perdas de Pb e Se. A natureza das ligagBes quimicas
Pb-Si, Se-Si e Pb-Se é discutida. Um mecanismo para a formacdo dos NCs é
proposto e aspectos cristalograficos sao argumentados em funcédo da minimizagao
da energia de interface PbSe/Si. As possiveis causas para a difusdo e evaporacao
dos elementos implantados s&o discutidas e a estabilidade das Distribuicdes em
Tamanho de NCs (DTNs) é investigada segundo teorias classicas de crescimento

competitivo ou Ostwald Ripening.



Capitulo 2

Aspectos termodinamicos e cinéticos da sintese de NCs de

PbSe em Si cristalino

O processo de sintese de NCs de PbSe é subdividido em duas etapas que
compreendem a implantacdo i0nica, realizada com substrato aquecido na
temperatura T; = 400 T e tratamentos térmicos posteriores. No primeiro caso, do
ponto de vista cinético tem-se uma condicdo relativamente complexa devido aos
aspectos balisticos da implantacdo. No segundo caso, do ponto de vista
termodinamico, a formagao de um NCs de PbSe pode ser mais facilmente entendida
como um processo de minimizacao de energia livre.

A idéia central deste capitulo € apresentar alguns aspectos basicos dos
processos termodinamicos e cinéticos que possam subsidiar as discussdes dos

resultados.
2.1 Nucleacao e crescimento

A implantacéo ibnica permite alocar atomos em posi¢cées bem determinadas
de profundidade a custa de um elevado dispéndio de energia [20]. A introducao de
atomos via bombardeamento de ions em energias de keV a MeV implica em
significativo afastamento do equilibrio termodindmico. Considerando-se a
implantacédo e tratamento térmico, a energia de Gibbs do sistema (substrato mais
material implantado) pode ser representada esquematicamente como na Fig. 2.1.
Apés implantacdo a configuracdo do sistema € metaestavel. Se o material for
aguecido (fornecimento de energia de ativacdo), alteracdes estruturais irdo ocorrer
no sentido de promover a diminuicdo da energia. Para haver formacédo de NCs de
PbSe, além das rea¢cGes quimicas serem termodinamicamente favoraveis, a difusao

dos componentes implantados devera ser facilitada.
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Fig. 2.1 — Diagrama ilustrativo demonstrando possiveis variagcdes na energia livre de Gibbs em funcao
das configuracdes do sistema apés implantagao e tratamento térmico.

A Fig. 2.2 mostra um esquema de configuragdes estruturais do sistema apds
a implantacdo e apos tratamentos térmicos. Os seguintes aspectos podem ser

destacados:

(a) Estrutura metaestavel obtida apos implantacdo a quente (composta por
atomos de Pb e/ou Se alocados na matriz cristalina de Si e defeitos
tipicos do processo de implantacdo (defeitos pontuais e estendidos).

(b) Nucleagéao e crescimento dos NCs de PbSe durante os tratamentos
térmicos decorrentes do processo de minimizacdo de energia livre

descrita como

AG=-\\G +\W\G' +)A-AG, (2.1)

-VAGy € a queda na energia livre com a formacdo de um NC com
volume V, V4G, é o acréscimo da energia de deformacéo elstica
com a formacdo do NC de volume V, yA acréscimo de energia para
formacao de uma superficie de &rea A, 4G4 decréscimo da energia com

a aniquilacdo de defeitos.
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Fig. 2.2 — Representacdo das configuracdes e energias livres. (a) apds implantacdo (atomos ou
segregados, defeitos pontuais e estendidos). (b) Formacdo do composto (NCs de PbSe) e
recozimento de defeitos.

Geralmente a formacédo de nucleos em matrizes sélidas exige deformacdes
elasticas (aumento de energia 4G®). Isso ocorre pela mudanca de volume
especifico, formacéo de fases com diferentes parametros de rede, ou restricbes de
forma e orientacdes dos NCs na matriz. Com o crescimento da particula, a energia
elastica acumulada € minimizada pela formacdo de discordancias de desajuste
(misfit), acarretando a formacao de interfaces semi-coerentes.

O termo yA na Eq. (2.1) corresponde a energia total de interface isotrépica, ou
seja, quando as energias especificas de interface independem da orientacdo dos
planos. O termo yA € uma simplificacdo de um caso mais geral dado pela expresséo

ZA.yi , onde y; é a energia de um dado plano ou interface i com area A.. Na Fig. 2.3

sao ilustradas diferentes geometrias para fases cristalinas CFC formadas por
nucleacdo homogénea em uma matriz cristalina. Em (a) a energia de interface dos
planos ygo0; > 11113 € consideravelmente menor que a energia das demais interfaces,
logo apenas estes planos estédo presentes, sendo que Api1y > Agoop. Em (D) observa-
se um caso intermediario e em (c) ha preponderancia de interfaces incoerentes. Em
materiais que ndo formam compostos, a energia de superficie (interface com o
vacuo) é dependente do empacotamento atbmico, 0 mesmo nado pode ser dito para
sais idnicos ou compostos (como o PbSe por exemplo), onde existem requisitos de

estequiometria envolvidos.



Fig. 2.3 — Formas de nucleos calculados para nucleacdo homogénea de fases CFC em matriz
CFC. Ref. [21].

As diferencas de energia de interface existem principalmente quando se trata
de interfaces coerentes e semi-coerentes, onde o termo de energia especifica de
interface, y, pode ser dividido em energia de superficie quimica, yc, (diferentes
energia de ligacdo quimica na interface em relacdo ao material massivo) e energia
de superficie estrutural, ys; (rompimento de ligacdes em interfaces semi-coerentes).
Existe ainda a energia elastica, y., devida a deformacado da interface causada pelos
diferentes parametros de rede entre o NC e a matriz (ndo confundir com deformacao
elastica devido a formacg&o de um volume), a energia de superficie elastica é restrita
a interface. Em interfaces coerentes (epitaxiais) nao existe rompimento de ligacbes e
apenas yq, atua, ja as interfaces semi-coerentes possuem todos 0os componentes de
energia, quimica, estrutural e elastica. Quanto maior o valor do desajuste o, Eg.

(2.2), mais importante se tornam os efeitos elasticos.

dNC _dSi
JZT, (22)

d\° é o parametro de rede em um NC e d° é o parametro de rede

Nesta expressao
do Si ou da matriz.

Os valores tipicos de y¢ &0 inferiores a 200 mJ m™, os de y(semi-coerente)=
Veh+ Vst + Vel €StA0 contidos no intervalo de 200-500 mJ m, mas se J > 0,25 nenhuma
coeréncia é observada e a energia de interface assume valores superiores a 1000
mJ m™ devido ao grande rompimento de ligacdes quimicas [22].

Excluindo 4Gy, a Eq. (2.1) caracteriza 0 modelo classico para a nucleacao
homogénea, com dois termos associados ao volume da fase ou NC e um termo

associado a area de interface. Na Fig. 2.4 é apresentado um grafico das energias
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envolvidas na nucleacdo homogénea de particulas esféricas. Os termos de energia
associados ao volume e a superficie sdo apresentados em fungdo do tamanho do
nacleo. A energia de interface € sempre positiva, aumentando proporcionalmente
com o quadrado do raio. JA os termos energia de volume e deformacdo caem
proporcionalmente ao cubo do raio. Disto resulta um ponto de méxima variacdo de
energia, que correspondente ao raio critico de nucleacado, R*, Eq. (2.3).

o

AG

Energia Livre ( unidades arbitrarias )

Raio (unidades arbitrarias )
Fig. 2.4 - Variacdo da energia livre com o raio de fases em nucleagcdo homogénea. Existe uma

barreira de energia de ativagéo AG.

. 2y

" e, 007 3

Os NCs que possuirem o raio menor que R tendem a diminuir seu volume e
serem diluidos, pois as energias associadas as interfaces sdo maiores que as
energias associadas ao volume. Se R > R h& aumento de volume e formac&o de um
nacleo estavel. Este processo € intermitente e estatistico. Durante a etapa de
nucleacédo, nucleos sao formados e diluidos em um processo termicamente ativado.

Contudo, sistemas produzidos por implantagéo idnica s&o caracterizados pela
presenca de defeitos pontuais e estendidos. Estes defeitos atuam como centros de
nucleacdo heterogénea, onde a formacdo de um NC diminui a energia em locais
especificos. O termo 4G4 é um decréscimo de energia associado a decomposicao de

uma regido defeituosa e formagédo de um nucleo. Basicamente, o efeito de 4Gy é



diminuir a barreira de energia 4G na Fig. 2.4 ou, alternativamente, diminui o valor de
R*.

De um modo geral, a nucleacdo homogénea e heterogénea séo fen6menos
co-existentes e competitivos, predominando a que ocorre mais rapidamente no
material.

ApOs a nucleacédo, todos os NC comecam a crescer alimentados pelos
atomos diluidos na matriz (etapa de crescimento sustentado pelo campo de soluto).
A concentracdo destes atomos diminui progressivamente, ao ponto que em um
terceiro momento possa ocorrer o fendmeno de crescimento competitivo, ou Ostwald
Ripening (OR). No regime de OR os cristais menores comecam a se dissolver,
diminuindo de volume, enquanto os maiores crescem com o tempo. A forga motriz
para este fendbmeno € a minimizacdo da energia total de interface do sistema e suas
principais caracteristicas sdo a diminuicdo do niumero de NCs e aumento do raio
meédio com o tempo. Para o processo de OR ocorrer, é necessario haver um sistema
de particulas com uma grande fracdo de area de interface por volume de material.
Além disso, suas interfaces devem possuir alta energia de Gibbs (como no caso de
interfaces incoerentes). Também é necessario haver difusdo suficientemente para os
fluxos atdbmicos operarem as variagcdes da Distribuicio em Tamanho de NCs
(DTNS).

2.2 Defeitos gerados durante implantacao ionica e difusividade

O processo de implantacdo i6nica aumenta radicalmente a taxa dos
processos cinéticos no substrato. fons de alta energia transferem consideravel
energia cinética para os atomos da matriz. Uma parcela dessa energia é perdida
com interacdes eletrdnicas e outra parcela em colisdes elasticas com 0s atomos do
material alvo. Se a energia de implantacdo for maior que a energia de ligacao do
atomo alvo, havera remocéo dos atomos de suas posi¢cdes de rede, o0 que segue até
o0 instante onde a energia do ion implantado for menor que a energia de ligacdo do
atomo alvo [20]. Um atomo alvo pode ser deslocado e possuir energia cinética
suficiente para remocao de outro atomo alvo, formando uma cascata de colisbes. A

trajetéria de um atomo implantado é marcada pela presenca de alto grau de



desordem. Se a fluéncia implantada for relativamente alta, as regides desordenadas
de cada ion implantado sobrepéem-se formando uma camada amorfa (Fig. 2.5).

A estabilidade das regides danificadas € influenciada pela temperatura do
alvo. Em altas temperaturas a zona defeituosa € reconstruida. Em geral pode-se
evitar a formacao da camada amorfa aguecendo a amostra durante a implantacao.

Contudo, a cascata de colisbes ndao depende da temperatura. O
deslocamento dos atomos alvo produz grande quantidade de defeitos pontuais
(vacancias e intersticiais). Para citar um exemplo, valores simulados pelo software
TRIM [25] mostram que a implantacao de Pb a 40 keV em Si gera mais de 900
vacancias por ion implantado, mesmo nas implantacdes em alta temperatura parcela

destes defeitos ndo sdo recozidos.

+ = Displaced Atom *\ /+

A 3\’\\

—_— //,/// e
— 0= Vacant Site [}
— — 4
~Vzz2) - | P
—- /'////
— — gl B——0
N s \
7777 rd
- Lail_l"' — /,’//// / "
\\\,/ ‘\\ - V//,///' D
N N\, . Primary Recail
N Atom 3
/ /U\ a /
Incident + \_
Particle

Fig. 2.5 — Formacdo de zonas amorfas em um material cristalino e cascata de colisées na
implantacao. Ref. [20].

Os defeitos pontuais afastam o sistema do equilibrio termodindamico e
facilitam a difusdo dos atomos implantados, pois causam alteracdes nas ligacoes
quimicas, deformacdao e aumento da desordem. Portanto, mudam a entalpia e a
entropia do material (acréscimo do termo 4G,;™”). O aumento do grau de desordem e
fornecimento de energia cinética durante a implantacdo é especialmente favoravel
aos processos cinéticos, como reacao e difusdao. A reacao ocorre pelo re-
ordenamento das ligacdes quimicas na direcdo da minimizacao da energia interna, o
que para o caso em estudo supostamente repercute no processo de formacao de

uma fase ou composto mais estavel (nucleacao de NCs).
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No caso em estudo, a reagdo de nucleacdo € um fendmeno que exige a
difusdo dos atomos implantados. O modelo que descreve a difusdo microscépica é a
primeira lei de Fick [21, 22], Eq. (2.4).

ac
ot

(&)
I
|
i

(2.4)

onde c € a concentracdo dos elementos que estdo difundindo, t o tempo, J o fluxo
de atomos e D a difusividade.

O mecanismo atémico da difusdo esta implicito na difusividade, D, que possui
componente térmico e estrutural. O componente térmico da difusividade determina
um aumento exponencial de D em relacdo ao aumento da temperatura. Ja o
componente estrutural esta relacionado com as caracteristicas do meio onde ha a
difusdo em relagdo as caracteristicas dos atomos que difundem.

Ao longo de imperfei¢des cristalinas como discordancias, interfaces internas e
superficies livres, as taxas de difusdo séo significativamente maiores que em cristais
contendo apenas defeitos pontuais. Os defeitos estendidos agem como “curtos-
circuitos” para difusdo atdbmica. A Fig. 2.6 mostra um grafico de Arrhenius da auto-
difusdo em metais CFC. O comportamento de Arrhenius € denotado pela
dependéncia linear do logaritmo da difusividade em relacdo a temperatura reciproca.
Em temperaturas acima da temperatura de fusdo, T, ndo existe estrutura cristalina
(logo ndo existem defeitos) e a difusividade no interior do material € a difusdo no
meio liquido (amorfo). No estado soélido a difusividade no interior do material € maior
nos contornos de grdo, nas discordancias com alta barreira de energia de
dissociacdo e nas discordancias que sofrem dissociagdo em falhas de
empilhamento. Todos os casos apresentam maiores difusividades nos defeitos
lineares e superficiais em relacdo a difusividade no cristal com apenas defeitos

pontuais.
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Fig. 2.6 — Grafico de Arrhenius para a difusividade em funcéo da temgeratura reduzida: *D*" em um
cristal massivo sem discordancias e sem superficies internas, *D~ em uma discordancia com
dissociacdo (decomposicéo da discordancia em falhas de empilhamento), *D° em discordancias sem
dissociacdo, *D® em fronteiras de grdos, *D° em superficies livres e *D" difusdo no liquido, onde Ty, é
a temperatura de fusdo. Ref. [21],

Embora o gréfico da Fig. 2.6 considere apenas a difusdo de a&tomos dos

mesmos elementos da matriz, a difusividade de um material composto por dois

elementos pode ser determinada pelo coeficiente de inter-difusividade, f) Supondo
0 caso de ligas binéarias, a inter-difusividade é dada pela soma do produto da
difusividade de um elemento pelo produto da concentracdo e volume atdmico do
outro elemento.

Agora, quando se trata da difusdo em materiais com mais de dois
componentes a situacdo pode ser mais complexa, principalmente se houverem
interacbes entre as espécies e consequente variacdo das difusividades com a
concentragcdo. A quantidade de constantes de inter-difusividade é determinada pela
relacdo (N-1¥ , onde N é o nimero de elementos que comp&em o sistema. Para o
caso de ligas ternarias, tém-se quatro constantes de difusividade envolvidas.

Grande parte dos esforgos realizados neste trabalho estao direcionados para
esclarecer qualitativamente os processos de difusdo no sistema Pb-Se-Si, que é um
caso de difusdo em multiplos componentes. A complexidade do tema em estudo
tornar-se-4 evidente no curso da leitura; uma abordagem quantitativa seria

demasiado dispendiosa e do ponto de vista tedrico pouco acrescentaria para uma

12



compreensao geral sobre o tema. Logo, optou-se por uma abordagem generalista
em detrimento do método analitico ou numérico na resolugédo da Eq. (2.4) para o

sistema em estudo.
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Capitulo 3

Técnicas e procedimentos experimentais

As técnicas e procedimentos experimentais utilizados neste trabalho podem
ser divididos em métodos de sintese e métodos de analise. Os métodos de sintese
consistem na implantacdo ibnica em altas energias na temperatura T; = 400 T,
subsequentes tratamentos térmicos rapidos e recozimentos isotérmicos. Os métodos
de andlise consistem em medidas utilizando técnicas por feixe de ions:
Espectroscopia de Retroespalhamento Rutherford (RBS), RBS canalizado (RBS/C) e
técnicas de Microscopia Eletrbnica de Transmissdo (TEM): imagens em baixa
resolucao (contrastes de massa e difracdo), Microscopia de Transmissdo em Alta
Resolucao (High Resolution Transmission Electron Microscopy — HRTEM), Difracédo
em Area Selecionada (Select Area Diffraction — SAD) e Espectroscopia por
Disperséo em Energia (Energy Dispersive Spectrometry — EDS).

3.1 Métodos de sintese

A producao de sistemas compostos por NCs de PbSe em substratos de Si
(100) e SOI foi realizada através do método de Sintese por Feixe de lons (ion Beam
Synthesis — IBS) [23] no Laboratério de Implantacdo I6nica e Laboratério de
Microeletrénica do Instituto de Fisica (IF) da Universidade Federal do Rio Grande do
Sul (UFRGS).

3.1.1 Materiais utilizados e preparo da amostra para implantacao

Os ions de Pb e Se foram implantados em dois tipos de substratos, silicio
mono-cristalino, Si(100), e silicio (100) sobre oxido de silicio (SiO;), denominado
substrato Silicon-on-Insulator (SOI). O Si, tipo p, foi obtido de wafers com espessura
de 0,650 mm e diametro de 3 pol, produzidos pelo método de Czochralski [24]. Os
substratos SOI possuem espessura de 0,750 mm, diametro de 5 pol e foram
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produzidos pelo método de corte por ions, ion cut [20]. A espessura do filme de Si
do SOI é de aproximadamente 70 nm, e a espessura do SiO, é de aproximadamente
120 nm (valores medidos por RBS e TEM). As implantacdes foram realizadas em
amostras de aproximadamente 2,0 cm?, obtidas por clivagem dos wafers de Si e
SOI. Antes da implantagéo os pedacos de substratos foram limpos com acetona, nao
foi realizado crescimento ou deposicdo de é6xido de Si, durante a implantacdo as

amostras continham apenas o 0xido nativo em suas superficies (= 1,0 nm).

3.1.2 Implantacéo I6nica

As implantacdes foram realizadas no acelerador de 500 kV HVEES500 do
Laboratorio de Implantacéo I6nica da UFRGS. Na Figura 3.1 consta um esquema
simplificado do sistema de implantacéo idnica. As amostras foram alocadas em uma
camara, mantida a temperatura Ti= 400 °C O porta amostras € inclinado cerca de 7°
para evitar a canalizacdo dos ions durante implantacdo. As energias de implantagéo
utilizadas variaram de 20 a 450 keV, dependendo da amostra, e todo ambiente na

trajetdria dos fons é mantido em alto vacuo (p < 107 Pa).

Fonte de ions

Aceleragao de ions

Separagdo de massas — | .

Direcionamento do
feixe

Camaracomalvo /7= \
(Si ou SOI) TN
A 0

o
Y

Fig. 3.1 — Desenho esquematico de um sistema de implantacdo ibnica. Um separador de massas
magnético é usado para selecionar os is6topos do elemento na fonte de ions. Placas eletrizadas
permitem direcionar, divergir ou convergir o feixe. Camara de implantacao onde é alocado o alvo. Ref.
[20].
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O alcance médio projetado (R) e disperséo dos atomos implantados (4R,) séo
determinados pela energia de implantacdo, massa do alvo e massa do ion (Fig. 3.2).
Ao penetrar no material, o ion perde energia cinética através de interacoes
eletrbnicas e nucleares até o momento de repouso na matriz. Este processo é

estatistico e gera uma dispersdo em profundidade dos atomos implantados.

E Substrate
lon Beam o——pm
Zy, My Zy, My
A (@) My <M, A (b) My>M,
C =
e ie
© ©
c i
Q @
Q Q
C =
O Q
o &)

Depth Depth

Fig. 3.2 — Distribuicdo em profundidade dos ions implantados em um alvo amorfo. Em (a) caso onde a
massa do ion € menor que a massa do substrato, em (b) massa do substrato menor que a massa do
ion. Em uma primeira aproximag&o, o alcance médio projetado, R,, depende da massa do ion, M;, e
energia incidente, E. A largura relativa AR/R, depende primeiramente da raz&o entre a massa do ion
e massa do substrato, M,. Ref. [20].

O parametro experimental que determina a quantidade de material implantado
é a dose ou fluéncia (®in), unidade fons/cm?. Durante a implantacdo, a fluéncia é
calculada através da integracdo da corrente de implantacdo (variavel medida
diretamente em xA) no tempo. O valor de dose, associado a distribuicdo em
profundidade de ions, permite determinar o perfil de concentragcbes do material
implantado. Este perfil pode ser estimado em simulacbes do tipo Monte Carlo
(software TRIM [25]). Na Fig. 3.3 constam as distribuicbes em profundidade
simuladas no TRIM para o Pb e Se implantados no Si e na Tab. 3.1 as respectivas
doses implantadas.

As implantacbes em Si foram realizadas em estagios de energia. Isto €, em

uma mesma amostra foram implantadas diferentes doses em diferentes energias
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nas seguintes ordens: baixa energia = alta energia, alta energia = baixa energia.
As simulacdes com implantacdes em diferentes energias (Pb: 140, 60 e 20 keV; Se:
70 e 20 keV) apresentaram variacées do R, e 4R, € superposicao dos picos. A
fluéncia para cada energia foi determinada com base nas contagens de cada pico
simulado, em funcdo da area das curvas das Fig. 3.3 (a) e (b). A soma das
implantacdes sequenciais de um mesmo ion gera uma dispersao maior que o caso
de apenas um estagio de implantacao e repercute em uma concentracdo mais
homogénea que a de um perfil gaussiano.
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Fig. 3.3 — Simulacdes TRIM das implantacdes de Pb e Se em substratos Si e SOI. (a) e (b)
Implantacdo de Pb e Se respectivamente em diferentes energias para formacdo de platé de
concentracdes. (c) e (d) implantacdes de Pb e Se em substrato SOI.

As implantacées em SOl tém a restricdo de espessura da camada
implantada, o que tornou inviavel as implantacées de um mesmo ion em diferentes
energias, nesse caso foi variada apenas dose de implantacdo. Na Tab. 3.1 constam

os valores de energias e doses utilizados neste trabalho.
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Tab. 3.1 — Valores de energia e doses implantadas nos substratos de Si e SOI.

Substrato
ion Si (100) SOl (alta fluéncia) SOl (baixa fluéncia)
Pion Pion Pion
ElkeV] “Tlion.cm™] ElkeV] [ion.cm™] ElkeV] [ion.cm™]
20 1,5x 10"
Pb 60 3,5x10™ 45 11 x 10" 45 5,0x 10"
140 6,0x10™
20 3,0x10™ o 15
Se 30 11x 10 30 5,0x 10
70 8,0x 10"

Para realizacao da implantacdo a quente, as amostras foram presas sobre um
suporte de grafite, aquecido através da irradiacdo de uma lampada dicroica
comercial de 140 Watts. A temperatura foi controlada através de um termopar fixado
no suporte e ligado em um controlador digital. O processo de implantacao teve inicio
apoés aquecimento e estabilizacdo da temperatura. Com o término da implantacao, o
fornecimento de energia da lampada € interrompido e o suporte de grafite apresenta

taxa de resfriamento tipica, conforme a Fig. 3.4.

N W
g O
o o

Temperatura [C]
N
(@]
o

0 T T T T T T T T T T T T T T
0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600 660 720 780 840

Tempo [s]

Fig. 3.4 — Curva de resfriamento do suporte de grafite. Medida no termopar fixado proximo a amostra.

" Valores arredondados em relacdo a simulacao, Fig. 3.3 (a) e 3.3 (b).
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3.1.3 Tratamentos Térmicos

As amostras como implantadas foram submetidas a dois tipos de tratamentos
térmicos: tratamentos térmicos rapidos (Rapid Thermal Annealing — RTA) e

recozimentos isotérmicos.

Tratamentos térmicos rapidos (RTA)

Os tratamentos RTA foram realizados no forno de tratamento térmico rapido do
Laboratério de Microeletronica da UFRGS. Neste tratamento as amostras foram
mantidas em atmosfera inerte de N, e submetidas a temperaturas de 500 C, 750 €
e 1000 € com respectivas taxas de aquecimento de 25 T/s, 50 T/s e 75 TIs,
conforme representado na Figura 3.5. As amostras permaneceram 120s na
temperatura nominal de recozimento e foram resfriadas conforme a dissipacao
térmica forno, chegando a 66 € em 380 s para o tratamento RTA 1000 €.
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Fig. 3.5 — Variacdo da temperatura nos tratamentos RTA. Taxa de resfriamento em RTA 1000 T.

Também foram realizados tratamentos sequenciais com RTA seguido de

recozimentos isotérmicos nas amostras de Si, conforme apresentado na Fig. 3.6.
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Fig. 3.6 — Curvas de aquecimento e resfriamento nos recozimentos RTA e isotérmicos
seqlienciais.

Os recozimentos isotérmicos foram realizados em tubos de quartzo sob vacuo de
aproximadamente 5,0 x 107 mbar (5,0 x 107 Pa) em temperaturas de 800 T durante

1, 5, 11 e 20 h. Apdés o tempo de tratamento as amostras foram retiradas
imediatamente do forno.

3.2 Métodos de Analise

3.2.1 Espectroscopia de Retroespalhamento Rutherford (RBS)

As medidas RBS foram realizadas no acelerador linear Tandetron 3 MV do
Laboratério de Implantacao Iénica do IF-UFRGS. O projétil utilizado foi o ‘He' e a
energia de aceleracao £y = 1,2 MeV.

Dois tipos de analises por feixe de ions foram empregadas:

e RBS - posicao aleatoria da amostra.

e RBS/C - posicao de canalizacao.

Principio fisico da técnica
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O experimento de RBS consiste na aceleracédo e direcionamento de ions leves a
um material alvo em energias de aceleracdo suficientemente altas para
predominéancia de interacdes elasticas (conceito de fator cinematico, K) e interacbes
eletrbnicas (conceito de perda de energia, ¢) [26]. Um ion leve de massa M; é
acelerado com energia Ey e desenvolve velocidade vp; ao colidir elasticamente com
um atomo mais pesado € retro-espalhado com velocidade v;, assumindo energia E;
< Ep (Fig. 3.7). Os ions retroespalhados colidem em um detector de Si posicionado
em angulo 6, o sinal analdgico do detector é amplificado e convertido em contagens

por canais conforme a energia do ion incidente.

Atomo alvo Projétil
I vk S Vo F "
R S B :O

D\&
Detector

Fig. 3.7 — Representacdo esquematica de uma colisdo elastica entre um projétii de massa M;
acelerado com energia E, em um atomo alvo com massa M,. Apds a colisdo o projétil possui
velocidade vy € energia E; < Ey [26]

Para uma mesma geometria de experimento, quanto maior a massa do atomo
alvo, menor € a quantidade de movimento transferida e menor é a perda de energia
do ion retro-espalhado, o que permite separar sinais de contagens de diferentes
elementos em um material.

Para o caso de uma amostra de Si implantada com Pb (Fig. 3.8), parte do ions
“He* acelerados sofrem colisbes com atomos de Pb e Si da superficie, sendo
retroespalhados com energia KppEg € KsiEp. As posicbes em canais referentes ao
retroespalhamento no Pb e Si séo diferentes, pois as energias de retroespalhamento
detectadas sdo maiores no Pb que no Si (Kpp > Kg). Os ions que nao retro-
espalharam na superficie perdem energia por interacdes eletronicas até colidirem
com algum &tomo alvo. Quando um ion percorre uma distancia t/cos{,), por
exemplo, assume energia E; < Eo devido a frenagem eletronica; ao colidir com um
atomo de Pb ou Si sera retro-espalhado com respectivas energias E.Kpp € E:.Ks;

mas os fons que incidem no detector possuem energias, Ei° < E.Kpp € E1°'< EiKs;
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pois sofrem nova perda de energia por frenagem eletrbnica ao retornarem apos

retroespalhamento e deslocarem-se pela distancia t/cosf-).

Contagem [u. a.]

L L

100 150 200 250 300 350 400 450
Canal
Fig. 3.8 — Medida RBS de uma amostra de Si implantada com Pb. Representagdo esquematica das
energias e geometria em um experimento de RBS. A quantidade de energia transferida para o alvo é
dada pelo produto da energia do projétil pelo fator cinematico do respectivo alvo.

A medida RBS é especialmente interessante para analise de materiais
implantados, pois o fator cinematico permite identificar quais atomos estao presentes
na amostra. A frenagem eletrénica correlaciona a energia detectada com a posicao
geomeétrica dos atomos em profundidade (conversédo do espectro canais x contagem
= energia x contagens = profundidade x concentracdo) e a area integrada das

curvas determina a quantidade de material na amostra.

Medidas em posicéo aleatoria — RBS

As medidas RBS em posicéo aleatoria foram realizadas com as amostras
giradas em angulos 61 = 7° em relacao ao feixe incidente (geometria onde os efeitos
de canalizagdo sdo minimizados). Para medidas RBS a quantidade de &tomos de Pb
e Se contidos no Si pode ser obtida com seguranca através do calculo da area das

curvas de retroespalhamento no Pb e Se pela seguinte expressao:
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mo_ 0,(E.0) 4

n, 0,(E,0) 4, (3.1)

onde nj, n,, 0,(E,0), 62(E,0), A; € A, sdo o numero de atomos, seccao de choque na
energia E e angulo do detector 6 (valores tabelados [26, 27]) e areas das curvas de
retroespalhamento nos atomos 1 e 2 respectivamente.

A grande vantagem da Expresséo (3.1) € o fato de permitir a medida da
quantidade de uma impureza (atomos implantados) pela comparacao de diferentes
espectros RBS. Dispondo de Amostras Padrao (AP) de Si e SOI implantadas com
Pb e Se em quantidades conhecidas, € possivel comparar a quantidade de atomos
de Pb e Se por area de superficie de qualquer amostra. Contudo, deve-se garantir
que os espectros RBS sejam normalizados e as medidas destas amostras sejam
realizadas na mesma energia, com o mesmo projétil e geometria de laboratério.

Na Fig. 3.9 consta um grafico onde os espectros de uma AP de Pb implantada
em temperatura ambiente, &p, = 5,0 X 10" ions.cm'z, e amostra em analise sao
normalizados em funcao da area do espectro referente ao retroespalhamento no Si.
A quantidade de atomos por cm? (equivalente a @p;) contidos na amostra em analise
e

—Om (E.6) Ap, Oppy = Oppy = 1.wS,OxIOISarm.cm'2 = @, =9,35x10" atm.cm™ (3.2)
Op(E.0) Ap, 4p 32720

Do

2500 v /

T v T v T 7A M T

——APPb (50x10°ions.cm”) .

2000 —— Amostra implantada com Pb

1500

Contagens

1000

500

1 A | ']
400 500 600 700 {doo 1200

Energia [keV]
Fig. 3.9 — Medidas RBS de uma amostra de Si implantada com Pb e AP de Pb implantada no Si em

energia de 45 keV, ®p, = 5,0 x 10" jons.cm™. Area da amostra em analise App, = 61249 u.A. e area da
AP Apb,Ap= 32720 u. A.
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A Expressao (3.1) também permite determinar a relacdo estequiométrica do
Pb e Se no Si, independentemente de uma AP. Isso € possivel em funcéo das areas
de retroespalhamento no Pb e Se de um mesmo espectro. A razdo entre as secdes

de choque o,,(E, 6’)/0'32(E,6) =5,83 e arelacao Xs, = ns, /(npytns,) quando substituida

na Eq. (3.1) resultam em

5,834 A
TR T VR T Y (3.3)
Ap, + 5,834, Ap, +5,834,,
Aplicando as Equacdes (3.3) para as areas do espectro da Fig. 3.10:
X831 v =052, X, =048. (3.4)

S = 28373+ 583x5179

2000 T T T —7F T T T T T
——Pb e Se em SOI

App: 28373 u. A.

Age: 5179 u. A. -

1500

Contagens
=)
<]

Si apos o6xido
Si no filme

500 |-

Sino 6xido

700 °" 900 1000 1100 1200

%
o
o
2]
o
o

Energia [keV]

Fig. 3.10 — Medidas RBS de um substrato SOI implantado com Pb e Se e respectivas areas Ap, =
28373 u.A. , Ase=5179 u. A.

Medidas em posi¢cao de canalizagcao — RBS/C

A medida RBS/C é realizada com auxilio de um goniémetro que permite girar
a amostra em torno dos trés eixos espaciais, quando o angulo de incidéncia do feixe
de *He" ¢ aproximadamente perpendicular aos planos Si(100) ocorre a manifestacao

da canalizacao dos ions. Isto €, na posicao de canalizacao os ions deslocam-se em
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regibes inter-planares do Sic (Fig. 3.11). Na posicdo de canalizagdo o niamero de
interacdes com o0s elétrons mais proximos ao nucleo (interagdes elasticas) diminui
consideravelmente, ocorrendo 0 mesmo com a intensidade do sinal referente ao

retroespalhamento no Si (Fig. 3.12).

_Superficie

X/A// Atomos implantados

Detector

Fig. 3.11 — Representacdo esquematica do feixe de ions canalizado, Ref. [27].

A gqueda nas contagens de um espectro RBS/C é um indicativo do alto grau
de ordenamento e auséncia de defeitos em um monocristal, pois de outro modo
haveria alta probabilidade de obstaculos na trajetéria dos fons “He”, tais obstaculos
sofreriam coliséo elastica, retroespalhamento dos ions e conseqiiente aumento nas
contagens.

Na Fig. 3.12, as contagens nas energias de retroespalhamento dos atomos de
Si que compde o SiO, no SOI apresentam queda proporcional a densidade atémica
de Si no volume do composto. Logicamente, a estrutura amorfa do filme de SiO; néo
permite canalizacdo dos fons “He" , nesta regido ndo ha diferenca nas contagens em
qualquer orientacdo. E interessante observar que, no espectro RBS/C do SOI, ndo
ocorre aumento nas contagens de retroespalhamento no Si monocristalino situado
apos o filme de oxido. Disso pode-se concluir que o Si do filme possui a mesma
orientacdo que o Si do substrato e parcela dos ions que ndo séo retro-espalhados
no 6xido canalizam no Si ap6s o 6xido. O pico localizado em aproximadamente 400
keV resulta do retroespalhamento em atomos de oxigénio do composto SiO,. Devido
a sua menor massa (menor fator cinematico, Ko), o sinal do oxigénio ocorre em

posi¢cdes de menor energia no espectro e sua intensidade é somada ao sinal do Si.
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Fig. 3.12 — (a) Espectros de RBS e RBS/C (*He* 1,2 MeV) das amostras de Si(100) e SOI ndo
implantadas.

Todos os experimentos de canalizacdo das amostras implantadas com Pb e
Se sédo realizados na zona de energia referente ao retroespalhamento no Si, o que
permite estimar o grau de orientacdo dos atomos implantados em relacédo ao
substrato. O grau de canalizacdo no pico do Si revela alteracdes estruturais na
matriz, indicando a possibilidade de centros de espalhamento dos ions de ‘He",
atomos intersticiais, auto-instersticiais e demais defeitos. Para o sinal de Pb ou Se, a
diferenca entre areas dos picos canalizados e randémicos € um indicativo do grau de

substitucionalidade e/ou orientacdo dos atomos na matriz.

3.2.2 Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM)

As microscopias eletronicas e transmissao apresentadas neste trabalho foram
realizadas no microscopio JEOL 2010 de 200 kV do Centro de Microscopia
Eletronica (CME) da UFRGS. O principal objetivo das técnicas associadas a TEM €&
a caracterizacdao estrutural do sistema PbSe/Si produzido por IBS, ou seja,
determinar a Distribuicdo em Tamanho de NCs (DTNs), forma dos NCs, estrutura
cristalina, orientacédo em relacdo a matriz e presenca de defeitos. Para tanto, as

técnicas sistematicamente utilizadas neste trabalho foram as seguintes:

1. Imagem convencional (Brigth Field).

2. Difracao de elétrons (Selected Area Electron Diffraction — SAD);
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3. Imagem por contraste de fase (high-resolution TEM — HRTEM);
4. Espectroscopia por dispersdo de energia (Energy-Dispersive X-ray

spectroscopy — EDS).

A formacgédo de qualquer imagem em TEM é uma consequéncia da interagdo dos
elétrons com a matéria e da inerente carga elétrica do elétron. O primeiro caso
remete as formas de espalhamento do feixe de elétrons (espalhamentos elasticos,
inelasticos, coerentes e incoerentes), e o segundo caso a possibilidade do controle

da trajetéria do elétron pela acédo de lentes magnéticas.

Principio fisico

Em comparacéo com o Raio-X (0,1 A <A < 0,5 A), elétrons acelerados a 200
kV (A=0,0251A) interagem em distancias menores e mais intensamente com a
matéria, o que permite resolucdes de até 1 A e analises de espectroscopia em
regides restritas (na ordem de poucos nandémetros).

Um feixe de elétrons mono-energético, quando direcionado a uma amostra
fina, tera parcela de sua intensidade transmitida sem qualquer interacdo com a
matéria, outra parcela terd sua intensidade subdividida entre eventos entendidos
como espalhamento eletrbnico (elétron como particula) e eventos de interferéncia
(elétron como onda). H& espalhamento inelastico quando as interacdes dos elétrons
com a matéria implicam em transferéncia de energia, o feixe transmitido ou refletido
possui menor energia que o feixe incidente (perdas de energia por emissao de Raio-
X de frenagem, Raio-X caracteristico, elétrons Auger, plasmons e fonos). O
espalhamento € denominado elastico quando ndo manifesta perda de energia, mas
apenas deflexdo angular (unicamente transferéncia de momento). Sobre outro
aspecto, ha coeréncia se os diversos centros de espalhamento apresentam
interferéncias construtivas ou destrutivas (soma e diferenca de intensidades devidas
as relacbes de fase entre elétrons espalhados), mas quando os elétrons emitidos
nos diferentes centros de espalhamento ndo apresentam qualquer correlacdo de
fase (impossibilidade de interferéncias construtivas e destrutivas) ha apenas
espalhamento incoerente. Logo, existem quatro possibilidades de interacbes dos
elétrons com a matéria em TEM: espalhamentos elasticos coerentes, espalhamentos
inelasticos coerentes, espalhamentos inelasticos incoerentes e espalhamentos
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elasticos incoerentes, onde o0s trés primeiros sdo 0s mais relevantes para as
técnicas TEM (Fig. 3.13).

Feixe incidente
Espalhamento coerente
elastico incoerente

Elétrons secundarios
RX

Amostra fina

Espalhamento Espalhamento

elastico coerente elastico incoerente
Espalhamento

Feixe inelastico incoerente

incidente
transmitido

Fig. 3.13 — Espalhamentos do feixe de elétrons e perdas de energia. Ref [28].

Os contrastes de difracdo, possiveis apenas em materiais cristalinos (onde as
distancias entre atomos sao na ordem do comprimento de onda do elétron), sdo
consequéncias de espalhamentos elasticos coerentes. Quando a amostra apresenta
difracdo, o feixe transmitido é mais intenso em posi¢cdes angulares que estabelecem
relacdo de interferéncia construtiva entre o espagamento dos planos atdémicos e o
comprimento de onda do elétron, tal relacéo € estabelecida pela lei de Bragg, Eg.
(3.5).

2 dserfd,) = nA (3.5)

onde d é o espacamento entre planos cristalinos, 2 é o comprimento de onda elétron
n um numero inteiro e dg 0 &ngulo entre o feixe incidente e o plano em condicdo de
difracéo (Fig. 3.14).
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go §1
Fig. 3.14 — Geometria de Bragg, onde 6z € 0 angulo de Bragg, d a distancia entre planos, CL é o
comprimento de camera, g0 é ponto do feixe incidente e g1 ponto de incidéncia do feixe difratado.

Parcela dos elétrons podem sofrer espalhamentos inelasticos sem grande
perda de energia, de modo que A ainda apresente distancias na ordem do
espacamento atbmico, nesse caso podera haver coeréncia, mas os valores de 0g
serdo maiores que no espalhamento elastico (até mesmo maiores que 909. De outro
modo, 0s sinais retro-espalhados, como a emissao de elétrons secundarios e Raio-X
caracteristico, permitem analises por técnicas de espectroscopia como o EDS, que
permite identificar quais atomos compdem o material em zonas na ordem de
nanometros.

Considerando o feixe transmitido, as diferentes formas de espalhamento
definem o tipo de contraste nas imagens TEM. Tais contrastes sdo observados com
a insercdo de aberturas, que limitam a intensidade dos feixes transmitidos por
espalhamentos inelasticos e difracdes. (Fig. 3.15). As amostras mais espessas
apresentam maior probabilidade de espalhamentos ineldsticos que amostras finas e
materiais mais densos apresentam maior quantidade de centros de espalhamento,

tais sdo os respectivos contrastes de espessura e massa (Fig. 3.14 (a)-(c)).
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Fig. 3.15 — Representacdo esquematica de um feixe com 100 elétrons transmitidos em diferentes
amostras, espessuras e materiais: (a) 10 nm de carbono amorfo; (b) 20 nm de carbono amorfo; (c) 20
nm de Pb amorfo; (d) 20 nm de Pb cristalino, presenca da difracdo em 6g; (¢) amostras com NCs de
Pb em carbono amorfo, insercdo de uma abertura na lente objetiva e sistema de lentes intermediarias
e projetoras permitem visualizar os diferentes contrastes em alta magnificacéo e boa resolucao.

Se o material for cristalino havera difracdo em dependéncia da orientacdo do
cristal, a posicdo angular do feixe difratado obedece a relagcdo de Bragg e a
intensidade transmitida em determinada posi¢cdo € uma funcdo da orientacdo do
cristal. Nesse contexto, um sistema com NCs dispersos em orientacdes aleatérias
apresenta diferentes contrastes resultantes dos diferentes espalhamentos inelasticos
e elasticos. Aqueles NCs que estdo em condicdo de difracdo possuem contraste
mais escuro, pois parte do feixe neles incidido foi difratado e impedido de chegar ao
sistema de lentes intermediarias e projetoras devido a alocacdo de uma abertura
(Fig. 3.15 (e)).

Aqui cabe fazer uma observagdo. Apenas planos com angulos em relacdo ao
eixo de zona menores que 1°(para CL = 800 mm) cont ribuem com sinais na imagem
SAD. Isso fica evidente através da aplicagdo da lei de Bragg, Eq. (3.5), para as
reflexdes de primeira ordem, n=1.

Por exemplo, o angulo entre o feixe incidente e planos em condi¢édo de
difracdo nas distancias d tipicas do PbSe (0,2167 nm para os planos (220) por

exemplo) pode ser estimado pela seguinte relacao:
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6, = sen‘l(ij = g, =sen* o273
2d 2 02167

(3.6)
6, 0 036°.

Portanto, apenas os planos em torno de 0,36 °em relagéo ao feixe incidente

contribuem para formacao do padréo de difracdo dos planos PbSe (220).
O microscopio de transmissao e os modos de operacao

As formas de interacdo dos elétrons com a matéria foram apresentadas de
forma resumida. A geracdo de imagens TEM é uma condicdo da separacao de
diferentes espalhamentos de elétrons, modos de operagdo e magnificagées. Isso s
€ possivel gracas ao sofisticado aparato, que € 0 microscépio eletrénico de
transmissdo. Neste item sera brevemente exposto como 0 microscopio opera e torna
possivel a aplicacao das técnicas utilizadas neste trabalho.

Os elementos basicos que compdem um microscopio eletronico de
transmissao estdo representados na Fig. 3.16. Os elétrons sdo gerados em um
filamento, acelerados e colimados em direcdo a amostra pelo sistema de lentes
condensadoras, onde a abertura da condensadora limita a intensidade do feixe
incidente. O sistema porta-amostra/gonidmetro permite a rotacao e translagédo da
amostra em relacdo ao feixe incidente. A lente objetiva opera a convergéncia do
feixe transmitido, a abertura da objetiva € alocada antes de seu plano focal, na
posicdo onde ha cruzamento dos elétrons difratados nos mesmos angulos de Bragg
(Fig. 3.17 (A)). As lentes intermediarias sdo responsaveis pela magnificacdo da
imagem e a lente projetora ajusta a imagem as telas de observacéo e dispositivos de
registro (filmes fotograficos ou digitalizacdo por sistema de deteccdo de cargas

acoplado).
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Fig. 3.16 — Desenho esquematico de um microscépio eletrénico de transmissdo e seus principais
componentes. Ref. [29].

Os diversos modos de operacdo de um microscépio eletrdnico de transmisséo
sao determinados pelas configuracdes das lentes, insercéo de aberturas e inclinacéo
da amostra (amostras cristalinas). A transmissdo e formacdo de uma primeira
imagem intermediaria sdo controladas pelo sistema de lentes e aberturas da
condensadora e objetiva. As magnificagdes (imagem e difracdo) sdo ajustadas via
sistema de lentes intermediarias e projetoras. Os modos de operacdo (SAD e
imagem) sao configurados em funcdo da insercdo de aberturas e mudanca da
convergéncia das lentes. Um primeiro padrdo de difracdo é formado antes do plano
focal da objetiva (posicdo da abertura da objetiva). No modo SAD a abertura da
objetiva é removida para passagem de todos os elétrons espalhados (difratados) e a
imagem é limitada pela insercdo da abertura SAD (posi¢cdo da primeira imagem

intermediaria), que simplesmente limita a area de amostragem que contribui para a
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difracdo. No modo imagem, € inserida a abertura da objetiva e removida abertura
SAD.

Quanto ao funcionamento das lentes, com excecdo da convergéncia da
primeira lente intermediaria, a configuracdo das lentes no modo imagem e SAD séao
idénticas (Fig. 3.17). A mudanca da convergéncia da lente intermediaria determina
gual objeto (imagem intermediaria 2) sera projetado no visor, a menor convergéncia
coloca a imagem magnificada da posi¢cao anterior ao plano focal da objetiva (padrao
de difracéo) no plano focal da lente projetora, a maior convergéncia coloca a imagem

da objetiva (imagem real da amostra) no plano focal da lente projetora.

(A) (B)
‘ ‘_\— amostia —-"”—’ X
] (01 L
7 =17 X Lente objetiva
Remogcéo da abertura
— Abertura da
-:? == [ ojctiva
ertura
Eixo \ Paonto de da
encontro objetiva
dos feixes difratados
em &i=20s Abertura SAD
- Abertura SAD Imagem
| —
Imagem Remogao da abertura
intermediaria 1
v Lente intermediaria
~~Mudanga na ,_..-"’_.' “‘ "’
convergéncia do
feixe
Imagem
_,_,.f-‘/_ intermediaria 2
Convergéncia Lente Projetora
{|
fixa
Visor
- oy
Padrao de difragao Imagem

Fig. 3.17 — Diagrama simplificado. (A) Modo difracdo, (B) Modo imagem. Ref. [28].
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Na condicdo de difracdo, a inser¢cdo de uma abertura SAD corresponde a
insercao de uma abertura virtual acima da amostra (Fig. 3.18), onde o diametro da
abertura virtual € aproximadamente 25 vezes menor que o diametro da abertura
SAD [28]. Este dado é importante quando se deseja determinar a area de

amostragem correspondente aos padrdes de difracéo.

| ‘ abertura ‘ |
-] virtual _
amostra — ) \
; N diafragma
/ virtual
lente _ _(,/ = 2\
objetiva S B
padrdo -
de
difracao
diafragma <
SAD
\\ . abertura 3 "
4 SAD A |

Fig. 3.18 — A area de amostragem do padrdo de difracdo € delimitada pela insercdo de uma abertura
virtual antes da amostra.

Dois contrastes de fase sdo analisados neste trabalho: contrastes de fase
originados pela interferéncia entre feixes difratados (franjas de moiré) e entre feixes

difratados e feixe transmitido (contraste de alta resolucao - HRTEM).

A presenca de NCs imersos em uma matriz cristalina pode manifestar a
presenca de contrastes de fase denominados franjas de moiré, que séo resultantes
da interferéncia do feixe difratado na matriz e difratado nos NCs. As franjas de moiré
sdo consequéncia da diferenca entre os comprimentos de onda difratados em uma
mesma direcao e/ou pelas componentes geradas devido a rotacdo entre cristais (Fig.
3.19).
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Fig. 3.19— Relagédo entre planos, vetores de difragdo e franjas de moiré. Ref. [29].
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Para observagdo das franjas de moiré € necessario orientar a amostra em
posicédo tal que haja difracdo no Si e nos NCs.
O contraste de alta resolucdo € consequéncias da interferéncia entre feixe

incidente e feixe difratado. Essa interferéncia é funcdo das diferencas entre
caminhos oOticos destes feixes, possiveis de serem controlados pela mudanca de

foco da lente objetiva (Fig. 3.20).
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Intensidade eletrénica no visor

Fig. 3.20 — Esquema da operacdo da lente objetiva na condicdo HRTEM. A intensidade do feixe
incidente é dividida entre feixe difratado e feixe transmitido. Os espalhamentos elasticos sdo funcao
do campo potencial na amostra. A mudanca de foco da lente objetiva opera as relacdes de fase entre
feixe transmitido e difratado de modo a reproduzir o campo potencial no visor.
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A condicdo do microscépio para formacdo de uma imagem HRTEM é a
condicdo imagem, mas deve-se limitar a quantidade de feixes difratados com a
insercao da abertura da objetiva (Fig. 3.21). Os espalhamentos que contribuem para
a formacéo da imagem HRTEM provém de planos suficientemente distanciados para
evitar ruidos provenientes da fonte de elétrons e lentes magnéticas. No espaco
reciproco (vetores difracdo), isso significa evitar os espalhamentos de segunda
ordem, o que é realizado com a inser¢cdo da abertura. Outro fator que limita a
resolucdo sdo as aberracdes da lente objetiva, isto €, a convergéncia da lente
objetiva ndo possui mesma eficiéncia nas bordas da lente, o que dificulta relagbes
de fase entre feixes transmitidos e difratados em toda sua extenséo.

A imagem de alta resolucdo € uma representacdo de colunas de atomos
correspondentes aos planos cujas difracdes ndo foram truncadas pela abertura da
objetiva. A imagem ¢é altamente localizada, conseqiiéncia da interferéncia em uma
regido extremamente reduzida no plano da amostra (espessura d na Fig. 3.21). Além
disso, a espessura da amostra deve ser fina o suficiente para ndo haver extincdo do

feixe transmitido ou difracdes duplas.

‘ iﬁiiﬁiﬁﬁﬁi o

~-d ‘ Amostra

Lente Objetiva

Imagem

Fig. 3.21 — Insercéo de uma abertura limita as difracdes que contribuem para formacao da imagem.
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E importante ressaltar que para HRTEM a formac&o da imagem no visor pode ser
entendida como a convolucdo de ondas esféricas emitidas em fase, com origem em
cada ponto de difracdo. A imagem de alta resolucéo € a inversa da transformada de
Fourier do padrdo de difracdo. Logo, a transformada de Fourier de uma imagem
HRTEM forma um padréo de intensidades que representa o padréo de difracdo. Esta

propriedade é vastamente utilizada neste trabalho para identificar a estrutura

cristalina dos NCs.

Do ponto de vista operacional, as configuracbées no microscopio para obtencéo

das imagem HRTEM sé&o as seguintes:

e orientacdo da amostra (a amostra deve estar orientada para haver grande
intensidade de feixe difratado, formacédo de um padrdo de difracdo no ponto

da abertura da objetiva);

* insercdo de uma abertura da objetiva (limitacdo da quantidade de elétrons

difratados a um nimero limitado de planos);

» convergéncia do feixe incidente na amostra (aumento da intensidade do feixe
na regido de observacdo e mudanca do ponto focal do padrdo de difracéo, o
gue é conveniente para o0 ajuste do foco no modo imagem, pois altera as

relacbes de fase no modo difracao);

* ajuste do foco da objetiva (viabilizagdo das relagbes de fase construtivas e
destrutivas entre feixes incidentes e feixes difratados).

Espectroscopia por dispersao de Raio-X (EDS)

Como mencionado anteriormente, elétrons acelerados em uma diferenca de
potencial de 200 kV interagem fortemente com o0 material da amostra, mais
precisamente com o0 nucleo dos &omos. Pode haver ionizacdo de elétrons das
primeiras camadas (mais proximos ao nucleo) e os elétrons de camadas superiores,
com maior energia potencial, assumem seus lugares. A diferenca de energia entre
0os elétrons das camadas superiores e elétron ionizado é emitida como elétrons
Auger ou Raio-X caracteristico do 4&tomo excitado. O Raio-X emitido possui uma
diferenca de energia que é uma assinatura das espécies atdbmicas contidas na
amostra, visto que as energias de ligacao dos elétrons em uma mesma camada nao

sdo as mesmas para diferentes atomos. O Raio-X incide em um detector de Si
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localizado acima da amostra, entre as pecas polares superiores e inferiores (Fig.
3.22). A grande vantagem da medida EDS reside no fato de poder identificar quais
atomos constituem um NC e se tais atomos estdo presentes no Si sem formacéo de
NCs. Isso é possivel, pois a emissdo de Raio-X ocorre em uma regidao muito
reduzida da amostra (a pequena espessura da amostra ndo permite formacao da

“péra” de ionizacéo, que possui tamanho na ordem de pm).

Feixe incidente
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Detector de Si — Angulo de coleta

| doRaiox
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Eletrons inferior

Transmitidos

'

Fig. 3.22 — Esquema da posicéo do detector de Raio-X caracteristico para medicao EDS.
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Capitulo 4

Resultados experimentais

Neste capitulo sdo apresentados os principais resultados das medidas
realizadas pelas técnicas de RBS, RBS/C e TEM referentes a sintese de NCs de
PbSe em matrizes de Si. As medidas de RBS possibilitam determinar a quantidade
dos elementos implantados (Pb e Se) na amostra. As medidas de RBS/C
possibilitam estimar a concentracao de defeitos cristalograficos em termos da fracéao
de atomos fora de posi¢do de rede. O emprego de diversos métodos de observacao
via microscopia eletronica de transmisséo possibilitam obter informacdes detalhadas
sobre forma, densidade e localizacao tanto dos NCs como dos defeitos estendidos.
Medidas de difracdo de area selecionada e microscopia de alta resolucdo séo
utiizadas para identificar tanto as fases presentes na amostra (através da
determinacao da respectiva estrutura cristalina), como suas orientacdes em relacao
a rede cristalina do Si. Medidas de EDS possibilitam identificar localmente (em
escala nanoscopica) as espécies quimicas presentes em regides especificas.

Tais técnicas sdo empregadas com 0 objetivo de caracterizar o sistema de
NCs de PbSe/Si e PbSe/SOI produzidos por métodos de IBS segundo o0s
parametros de sintese apresentados na sec¢éo 3.1.

Os resultados das medidas de RBS enfatizam principalmente a analise de
perdas, ou alternativamente, a retencdo dos ions implantados em cada etapa do
processo de sintese. Inicialmente serdo apresentados os resultados destinados a
investigacdo das perdas e alteragOes estruturais ocorridas durante o processo de
implantacdo de apenas uma espécie de ion e depois os de implantacdes
sequenciais. A seguir sdo apresentados os resultados de tratamentos RTA, que
apontam a temperatura e dose ideal para a reacdo de formacdo do PbSe. A
evolugdo temporal do sistema de NCs é avaliada em funcdo de tratamentos
isotérmicos, onde observagBes via TEM apresentam as principais caracteristicas
microestruturais do sistema PbSe em Si. Por fim, uma caracterizacdo estrutural mais
detalhada é realizada combinando-se os dados de TEM, HRTEM e SAD,
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comprovando definitivamente a presenca do PbSe nas amostras e as possiveis
orientag@es cristalograficas dos NCs em relacdo a rede do Si.

4.1 AlteracOes e perdas durante implantacao a quente

Nos substratos de Si foram realizadas implantacdes sequenciais de Pb e Se
com diferentes energias e doses. Nos de SOI, a energia de implantag&o foi mantida
constante, sendo variada apenas a dose. Em ambos os casos as medidas RBS
revelam perdas de Pb e Se durante cada etapa de implantacdo em T;= 400 . Isso
ocorre para as implantagdes de apenas um elemento e também para a implantacao
do segundo elemento, caso onde é possivel investigar a consequéncia da ordem de

implantac&o (primeiro Pb ou primeiro Se) na retencdo do material implantado.

4.1.1 Implantagbes de um elemento

Experimentos com implantacbes de apenas um elemento (Pb ou Se)
demonstram alteracdes na retencdo dos atomos implantados em funcdo da dose,

tipo de substrato, ordem e energia de implantacéo.

A Fig. 4.1 (a) mostra dois espectros de amostras implantadas a 400 T no Si.
As amostras foram implantadas com a mesma dose total (11 x 10'° fons/cm?),
separada em diferentes energias para formar um platé de concentracdes (Fig. 3.3
(a)). Foram consideradas implantagbes em ordem crescente de energia (i.e.
Pb(E1+E,+E3 &1+ D+ D3)) e ordem decrescente (Pb(EstE,+Eq, @3t P+ D). Em
ambos os casos E; = 20, E, = 60 e E; = 140 keV, tendo @; = 1,5 x 10, &, = 3,5 x
10" e @3 = 6,0 x 10™ fons/cm? para as respectivas energias, conforme exposto na
Tab. 3.1. As implantagcbes na ordem crescente de energia apresentaram maiores

perdas, o que pode ser visto pela menor area do sinal referente ao Pb.

Na Fig. 4.1 (b) sédo apresentados espectros RBS medidos em amostras
implantadas com Pb em SOI, E=45 keV e fluéncias @ =11x10"° ou 5x10* fons/cm?

Tais amostras serdo referidas como Pb(45;11) e Pb(45;5). Comparativamente ao
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caso do Si, no SOI as curvas do Pb possuem menor largura (i.e. camada implantada
€ menos espessa) e encontram-se em regidées de maior energia (i.e. menor

profundidade de implantacao).

2000 . . //
(a) T ArsasI[u.A.]” T

AP Pb (45;5) :32769

———Pb (140+60+20;6+3,5+1,5) : 61249

Pb (20+60+140;1,5+3,5+6 ) : 48693

T T T T T T 7/ T T T 2000
Areas[u.A] \
——APPb (455) 132438 /

—Pb (45;11) : 53798

1500 Pb (455) 130135

— 1500

1000 ~ 1000

Contagens

500 -{ 500

1 L 1 yy 1 A 1 yy

500 600 700 ' 1000 1100 1200 500 600 700 1000 1100 1200

Energia [keV] Energia [keV]
Fig. 4.1 — (a) Espectro de RBS obtido com He" 1,2 MeV das amostras como implantadas de Si com
apenas Pb em ordem decrescente e crescente de energia. (b) espectro RBS, He® 1,2 MeV das
amostras como implantadas com Pb em alta fluéncia, Pb(45;11), e baixa fluéncia, Pb(45;5), em SOI.
Os valores das areas indicam a quantidade de atomos na amostra.

As medidas RBS de alvos de Si e SOI implantados apenas com Se sé&o
apresentados na Fig. 4.2. Neste caso também foram feitas implantacbées em ordem
crescente de energia Se(E;+E»; ®;+ &,): E;= 70 keV, &; = 8,0 x 10" jons/cm?, E, =
20 keV, &, =3,0 x 10", ver Fig. 3.3 (b). No SOI a energia de implantacao £ = 30 keV
foi mantida constante, sendo variada a fluéncia, @ = 5,0 x 1015, Se(30;5),e, =11x
10", Se(30;11).

A Tab. 4.1 apresenta um resumo dos resultados onde sdo comparadas as
perdas percentuais nas implantacdes de apenas um elemento a 400 T. Os erros
maximos de medida e da normalizacao foram determinados com base nas medidas
das amostras padrao, sendo 4,8% para o Pb no Si, 8,7% para o Se no Si, 4,0% para
o Pb no SOl e 6,1% para o Se no SOI. Deve-se observar que estes erros sofrem

propagacéao nas relacdes de area.
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Fig. 4.2 — Medida RBS com feixe de He" 1,2 MeV de amostras de Si(100) e SOl implantadas apenas
com Se. Os valores das areas denotam a quantidade de atomos na amostra.

Para as implantacdes em SOl notam-se maiores perdas em altas doses. Nas
implantacées no Si observa-se uma perda de aproximadamente 30 % de Pb quando
implantado em ordem crescente de energia, na ordem decrescente de energia a
perda é aproximadamente a metade. Em todos os casos ocorrem maiores perdas de

Se em relacado ao Pb para uma mesma ordem de implantacao.

Tab. 4.1 — Perdas relativas a amostra padréo durante implantagdo de apenas um elemento a 400 T

Si(100) o)
Ordem da energia de implantacao Fluéncia [ions cm'z]
[keV] )
Pb Se Pb Se
20+60+140 | 140+60+20 [ 70+20 [ T 05X 1A 05X
A jon/APadrio 1,49 1,87 1,81 1,66 0,93 1,41 0,86
Perdas ag/’o‘]’x'madas 30 15 20 25 10 35 15

Os resultados apresentados na Tab. 4.1 atestam que o processo de
implantacdo de apenas Pb ou apenas Se repercute em perdas dos elementos
implantados. Estas perdas sofrem variacées em funcdo da sequencia nas energias
de implantacao (maior =» menor, menor =» maior energia) e fluéncia (alta e baixa

fluéncia).
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Efeitos estruturais da ordem de implantagao com diferentes energias na

acumulagao de danos e retengao dos atomos implantados

Como introduzido na secao 3.2, as medidas de RBS/C podem indicar a
presenca de defeitos em uma amostra. A Fig. 4.3 mostra as medidas de RBS e
RBS/C de substratos de Si implantados com Pb em T;. O sinal das medidas de
RBS/C nas regides ndo implantadas do Si apresenta quedas de aproximadamente
50%, independentemente da ordem de implantacdo. O aumento das contagens na
regidao proxima a superficie € um indicativo da presenca de centros de espalhamento
na zona implantada do Si. Na faixa de energia em torno 600 keV as contagens caem
devido ao aumento da quantidade de ions canalizados.

A implantacdao em ordem crescente de energia causa menor quantidade de
defeitos na zona implantada da matriz (maior queda nas contagens do espectro
RBS/C - Fig. 4.3 (b)). Neste caso observa-se que o sinal do pico de superficie do Si
(675 keV) aparece sobreposto ao sinal decorrente dos danos estruturais.

Comparativamente as medidas em orientacao aleatéria, o sinal do Pb
apresenta areas menores na medida canalizada. Isto indica que parte do conteudo
de Pb implantado ou assume posicées substitucionais, mantendo a estrutura
cristalina do Si, ou forma NCs orientados dentro dessa mesma estrutura. E
interessante notar que na ordem crescente de energia ha melhor canalizacao, caso
onde ocorrem maiores perdas de Pb.

2500 /b /L

T T T 74 T T T T

T
Areas [u. A] (a) ]l r Areas [u.A] (b)
AP Pb (45,5) : 32769 AP Pb (45;5) 32769
— RBS/C Si n&do implantado T —— RBS/C Si nao implantado
Pb (140+60+20:6+3,5+1,5) Pb (20+70+140;1,5+3,5+6)
— RBS: 62318 — RBS: 49637
—— RBS/C: 48108 1 T — RBS/C: 31811
Si: 118533 Si: 95436
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op s
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1 /| " C n 1 n 1 " 1 7/ n n
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Fig. 4.3 — Espectros RBS medidos com orientacdo randémica e orientacdo de canalizacdo das
amostras implantadas em Si. Em (a) espectro da amostra implantada em ordem decrescente de
energia. Em (b) espectro da amostra implantada em ordem crescente de energia. Espectros
randémicos normalizados pelas areas delimitadas no Si.

43



As medidas RBS/C das amostras de Si implantadas com Se mostraram
menor fracao canalizada, como pode ser observado na Fig. 4.4. A zona do espectro
correspondente a camada implantada no Si € semelhante a observada no espectro
da amostra implantada com Pb em ordem decrescente de energia. A curva de
contagens no Se apresenta consideravel assimetria, com uma cauda alongada para
as zonas internas da amostra. O mesmo n&o é observado no espectro da amostra

padréao.

2000 : T ! T //l'/ T : T ) T
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Si: 82721
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I L 1 1 i
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Fig. 4.4 — Espectros RBS e RBS/C da amostra implantada com Se em Si (001). Contagens
normalizadas pela area da zona delimitada nos espectros randémicos do Si.

Os valores de area nos experimentos RBS e RBS/C medidos nas amostras

como implantadas no Si sdo comparados na Tab. 4.2.

Tab. 4.2 — Areas dos picos de Pb e Se nas implantagées a 400T de apenas um elemento em
experimentos RBS e RBS/C. Amostras de Si.

Si(100)
Amostra Ordem da energia de implantacéo [keV]
Pb Se
20 + 60 + 140 140 + 60 + 20 70 + 20
RBS Randémico | Canalizado | Randdémico | Canalizado | Randémico | Canalizado
A 49637 31811 62318 48108 10370 9446
A canat/Arand 0,65 0,80 0,90

Em todas as medidas RBS/C existem quedas das contagens na faixa de
energia referente aos retroespalhamentos no Si, demonstrando que o alvo mantém

sua estrutura cristalina. Isso também ocorre nas zonas de superficie
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correspondentes & camada implantada, porém com menor grau de canalizacdo
(zona com maior quantidade de centros de espalhamento). As &reas das curvas de
retroespalhamento no Pb sdo consideravelmente menores nos experimentos RBS/C,
principalmente para as amostras implantadas em ordem crescente de energia. O

rendimento de canalizacéo € menor nas amostras implantadas com Se.

4.1.2 Implantagdes do segundo elemento

Os resultados apresentados até aqui mostram que 0S processos de
implantacdo a quente de apenas Pb e apenas Se implicam em certas variacdes
composicionais e estruturais (ions implantados e substrato). Isso foi demonstrado
para os sistemas Pb/Si, Se/Si, Pb/SOI e Se/SOI. As variacdes foram correlacionadas
as diferentes ordens de energia e dose (platd de concentracbes no Si) e diferentes
fluéncias (SOI). Tao ou mais importantes sdo as consequéncias das implantacdes do
segundo elemento (Se em Pb/Si e Pb/SOI, ou Pb em Se/Si e Se/SOl)), visto que a
configuracdo do sistema aplds esta etapa € a condi¢do inicial dos tratamentos
térmicos. A Fig 4.5 apresenta os graficos RBS das amostras apos implantacao do

segundo ion. Quatro variacdes de experimentos foram realizadas:

(a) Implantacdo de Se em Pb/Si, alta dose, Se(70+20;8+3) no sistema
Pb(140+60+20;6,0+3,5+1,5)/Si. Nomenclatura da amostra: PbSe/Si.

(b) Implantacdo de Se em Pb/SOI, alta dose, Se(30;11) em
Pb(45,11)/SOI. Nomenclatura da amostra: Pb(45;11)Se(30;11).

(c) Implantacdo de Se em Pb/SOI, baixa dose, Se(30;5) em
Pb(45,5)/SOI. Nomenclatura da amostra: Pb(45;5)Se(30;5).

(d) Implantagéo de Pb em substrato Se/SOIl, baixa dose, Pb(45;5) em
Se(30;5)/SOI. Nomenclatura da amostra: Se(30;5)Pb(45;5).

As curvas nos graficos da Fig. 4.5 mostram comparacdes entre as medidas

nas amostras implantadas com um elemento e sequencialmente implantadas.
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Fig. 4.5 — Espectros RBS das amostras apoés implantacdo do segundo ion a 400 C, comparacgdes
com espectros de amostras implantadas com apenas Pb e apenas Se. Espectros normalizados em
relacdo as amostras padrao.

Os valores de perdas percentuais em relacédo as amostras implantadas com

apenas um elemento sdo apresentados na Tab. 4.3. As maiores perdas foram

observadas nas implantacées em alta dose de Se em Pb/SOIl. Os demais valores

encontram-se dentro do erro, maioria das medidas demonstram maiores perdas dos

atomos pré-implantados e nas doses maiores.

Tab. 4.3 — Perdas em relacdo as amostras implantadas com apenas um elemento apés implantacdo

do segundo elemento.

ion Se + Se + Pb/SOI Se;XP%%O' Pb + Se/SOI
Pb/Si(100) 11 x 107 ions/cm ions/cm? 5x 10" ions/cm
Pb [%] 10 40 5 b
desprezivel
se[%] | , Perda 10 5 10
desprezivel
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As perdas totais durante implantacdo (primeiro mais segundo elemento)
chegam a 50% de Pb e 45% de Se para as maiores doses no SOI (Tabela 4.4). A
fracdo molar dos atomos retidos esta relacionada a ordem de implantacdo, quando
implantado primeiro Pb, Xp, € menor que 0,5.

Comparativamente a Tab. 4.3, a Tab. 4.4 apresenta uma grande perda total
de Se na amostra Se(30;5)Pb(45;5)/SOI. As diferentes areas das curvas Se(30;5)
nas Fig. 4.5 (c) e (d) demonstram que houveram diferentes perdas durante a
implantacdo de apenas Se, embora os pardmetros de energia e dose sejam 0sS
mesmos. A diferenca nas areas destas curvas é de aproximadamente 15% e pode
ser consequéncia das diferentes correntes de implantacdo. As medidas RBS da Fig.
4.5 (c), Ase = 5469, foram obtidas de amostras implantadas com corrente de 0,175
pA/cm? durante 3,5 h, ja as medidas da Fig. 4.5 (d) (Ase= 4718 u. A.) correspondem
as amostras implantadas com corrente de 0,4 pA/cm? durante aproximadamente 1h.
Tudo indica que maiores correntes de implantacdo afetaram mais as perdas que o
tempo. Cabe afirmar que, independentemente da corrente de implantacdo, a
temperatura da amostra é sempre mantida em T; = 400 C, maiores correntes

implicam em menor fornecimento de energia para o aquecimento da amostra.

Tab. 4.4 — Perdas nas amostras como implantadas.
Implantacdes em T,

fon

PbSe/Si | Pb(45;11)Se(30;11)/SOI | Pb(45;5)Se(30;5)/SOI | Se(30;5)Pb(45;5)/SOI
Pb [%] 25 50 15 8
Se [%] 15 45 20 30
Xpb 0,45 0,40 0,48 0,55

A micrografia apresentada na Fig. 4.6 foi obtida de uma amostra como
implantada Pb(45;11)Se(30;11). A imagem demonstra que ha formacdo de NCs
durante o processo de implantacéo. A estrutura cristalina dos nucleos é comprovada
devido ao contraste de fase na forma de franjas de moiré. Além disso, existem
regides claras em torno de alguns NCs. A origem destes contrastes é dificil de ser
determinada, podendo estar relacionada tanto a difracdo como diferencas de fase,

massa € espessura.
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Fig. 4.6 — Imagens TEM de uma amostra como implantada Pb(45;11)Se(30;11). Em (a) espessura do
filme de Si e SiO, , em (b) contrastes de moiré indicam a existéncia de NCs.

Em resumo, estes resultados demonstram que o sistema como implantado
pode reter até menos da metade dos atomos implantados. As perdas sao diferentes
para cada elemento e o sistema € afastado da propor¢cdo estequiométrica
implantada (1 atomo de Pb para 1 atomo de Se), sempre havendo maior quantidade
de atomos do material implantado na ultima etapa. Além disso, existe formacéo de

poucos NCs e alto grau de defeitos.

4.2 Tratamentos térmicos nas amostras implantadas com apenas

Pb ou apenas Se

As amostras implantadas com apenas Pb ou apenas Se foram submetidas a
diversos recozimentos rapidos (RTA de 2 min a 500, 750 e 1000 €C) e recozimentos
de longa duracéo (30 min a 750, 5h a 500 e 800 ). As amostras implantadas no Si
foram submetidas aos tratamentos RTA seguidos de recozimentos longos. O
objetivo destes tratamentos € observar a difusdo das espécies implantadas e o

recozimento de defeitos em diferentes temperaturas e substratos.
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Os resultados ndo apontam perdas significativas dos elementos implantados
nos tratamentos de RTA e RTA seguido de recozimento isotérmico, como pode ser

visto pela pouca variacédo de area das curvas nas Figuras 4.7 € 4.8.

Existe certa variacdo na intensidade do sinal do Si porque a medida de RBS
pode apresentar um pequeno grau de canalizacdo mesmo com a amostra inclinada

7°em relacao ao feixe incidente.
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Fig. 4.7 — Espectro de RBS obtido com He* 1,2 MeV dos substratos Si implantados com (a) apenas
Pb e (b) apenas Se, ambos na ordem decrescente de energia. A intensidade dos espectros nao é
normalizada (como medido).
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Fig. 4.8 — Espectros de RBS obtidos com He® 1,2 MeV dos substratos SOl implantados com (a)
apenas Pb (45 keV) e (b) apenas Se (30 keV). Amostras submetidas a diferentes tratamentos RTA de
2 minutos (temperaturas 500 T, 750 C e 1000 T). Espectros normalizados em relagdo as amostras
padrao.
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A Fig. 4.9 (a) mostra medidas RBS de amostras Se(30;5) recozidas a 500 T
durante 6,5 h e 800 T durante 5h . Neste caso, nhovamente ndo foram observadas
perdas significativas. De outro modo, as amostras implantadas a temperatura
ambiente, apresentam perdas consideraveis. A Fig. 4.9 (b) mostra medidas RBS e
RBS/C das amostras padrao (implantadas a temperatura ambiente) recozidas a 800
T durante 5h, as medidas de RBS demonstram perdas de Se e principalmente de
Pb (80 %), (ver Tab. 4.5).

A razao entre as areas das curvas RBS/C e RBS é de 0,15 para o Pb e 0,20
para o Se, ou seja, este ultimo apresenta melhor canalizacao. As curvas nas regioes
do Si apresentam queda de contagem no RBS/C, esta queda é mais acentuada para
as amostras com Se, indicando menor quantidade de centros de espalhamento. As
micrografias da amostra Se(30;5) recozida a 500 T durante 5h n& o apresentaram
formacao de fases precipitadas, as imagens de HRTEM indicam que o filme Si no
substrato SOl € monocristalino, mas possui certa quantidade de defeitos (Fig. 4.10
(a)). A operacao FFT da imagem na Fig. 4.10 (a) revela apenas o padrao de
periodicidade de pontos que pode ser comparado com o padrdo de difracao SAD
apenas referente ao eixo de zona Si[110], ou seja, ndo indica formacédo de outra
estrutura cristalina (Fig. 4.10 (b)). O espectro EDS demonstra a presenca de Se no
filme de Si (Fig. 4.10 (c)).

2000 T T £ T 2000 ' ' ' ' 7 l I ' I
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.AS imp.: 4724 \ Recozimentos 800 °C, 5h
Recozimentos
Ran Can

500 °C, 6,5 h: 4678
—— 800 °C, 5h: 4690 E
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Fig. 4.9 — Espectros de RBS obtidos com He" 1,2 MeV. Em (a) substratos SOl implantados em T; =
400 T com apenas Se (30 keV) submetidos a tratamen tos isotérmicos em 800 T, 5h e 500 T, 6,5
h. Em (b) amostras implantadas a temperatura ambiente submetidas a recozimentos de 800 T por
5h, espectros RBS e RBS/C. Espectros normalizados em relagdo as amostras padréao.
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Fig. 4.10 — (a) Imagem TEM em condic¢ao de alta resolugdo do Si no filme SOIl. (b) Transformada de
Fourier da imagem em (a) e simulagéo do padrdo SAD para o Si em eixo de zona [110]. (c) Medida de
EDS em uma zona no centro do filme de Si do SOI, presenca de Raio-X caracteristico do Se. Amostra
Se(30,5) 500 T 6,5h. Para melhor visualizagdo a im agem da transformada de Fourier foi invertida.

Tab. 4.5 - Perdas em relacdo a amostra como implantada nos recozimentos das amostras
implantadas com apenas um elemento em T; = 400 T e implantadas em temperatura ambiente.

Perdas [%]
T. | Temp. Recoz. | Tempo | SOI (5x10' ions/cm?)
Pb Se
400 C 500 °C 6,5h - | Perda desprezivel
400 T 800 T 5h - | Perda desprezivel
Amb. 800 T 5h 80 20

Apos recozimento a 800 € durante 5 h a dose retida na amostra Se(30;5) é

de 3,67 x 10" ions/cm?, supondo que os atomos de Se estdo distribuidos
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uniformemente no filme de Si (70 nm) a concentracao resultante seria de 5,25 x 10%
atm/cm?®. Este valor &€ 35000 vezes maior que o limite de solubilidade do Se no Siem
800 € (1,5x 10 16 atm/cm3), como pode ser visto no grafico da Fig. 4.11. Para 500
T a solubilidade € ainda menor, mas nao foram obse rvadas fases precipitadas no

sistema.

N, cm™
1018 -

T

10'7¢

10'6F
3 i

N

10"3E

1 zo1nl6
~1,5x10"° atm/cm

T

1

1
7 8 9 10 11 12
1/kT, eV-!

Fig. 4.11 — Solubilidade do Se no Si em fun¢do da temperatura. Dados 1 de [30] e 2 de [31]. Fig. de
[31].

Os tratamentos térmicos nas amostras implantadas com apenas um elemento
apresentam resultados distintos quanto a retencao dos elementos implantados nas
implantacbes a quente e implantacbes em temperatura ambiente. N&o s&o
observadas perdas consideraveis nas amostras implantadas em T; = 400 C, mas
nas amostras implantadas em temperatura ambiente as perdas sao consideraveis e
muito distintas para cada elemento implantado, sendo muito maiores no Pb do que
no Se. As medidas RBS/C mostram que existem defeitos apds tratamento térmico,
mas houve recristalizacao do Si. A quantidade de defeitos € maior no Pb, embora a

concentracao de Pb retida seja quatro vezes menor que a do Se, que possui melhor
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rendimento de canalizacdo. A quantidade de Se retida nas amostras implantadas em
Ti= 400 T é muito maior que o limite de solubilidade do Se no Si, mas nao é

observada a formacéo de precipitados nem mudanca da estrutura cristalina do Si.

4.3  Tratamentos térmicos nas amostras  implantadas

sequencialmente com Pb e Se

As amostras implantadas sequencialmente (com Pb e Se) foram submetidas a
dois tipos de tratamentos térmicos: tratamentos térmicos rapidos (RTA) com
variacdo da temperatura em tempo fixo de 2 min, e recozimentos isotérmicos em
diferentes tempos e Trec = 800 C, as medidas empregadas em cada tratamento

estao indicadas na Tabela 4.6.

O principal objetivo dos tratamentos RTA é fornecer uma estimativa da
melhor temperatura para reagdo de formacdo do PbSe, pois em transformacoes
descontinuas (nucleacdo do PbSe) deve ser fornecida energia térmica suficiente
para ativacdo da reacdo Pb + Se = PbSe. Estes tratamentos também sinalizam o
recozimento de defeitos, que € um processo termicamente ativado com barreira de
energia definida, passando a ocorrer com taxas relevantes apenas em temperaturas

suficientemente altas.

Uma vez determinada a temperatura ideal para a reacdo de formacdo do
PbSe, é interessante uma avaliacdo da evolug¢éo temporal do sistema para identificar
se ha crescimento competitivo. Isto € importante porque as propriedades de
nanoestruturas sado dependentes do tamanho, logo diretamente afetadas pelo
processo OR. Do mesmo modo, a queda da densidade de NCs pode afetar o
rendimento de extracdo de portadores de um possivel dispositivo, dada a baixa
geracédo de éxcitons por cm®. Além disso, a caracterizagéo da evolucdo temporal das
DTNs permite identificar o quanto a minimizacdo da energia de superficie é
determinante e/ou quais 0S provaveis mecanismos cinéticos que atuam na sintese
de PbSe em substratos de Si. Estes aspectos serdo sinalizados na seccao 4.3.6,
através dos resultados das medidas de RBS, RBS/C e imagens TEM para

posteriores discussoes.
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Tab. 4.6 — Implantagbes, tratamentos térmicos e analises (R-RBS, M-Microscopia, RM - RBS e
Microscopia) dos sistemas em estudo.

Implantacdo a 400 T Tratamentos térmicos
Caodigo de RTA Recozimentos
denominagdo Pb Se 2 min [ 800 T

AmosteiSubsteto EolkeV] ﬁélﬂ?\;} Eo[keV] ;’é:‘;(:rg;; 500 ( 750 | 1000 | 1h | 5h | 11h | 20h

PbSe/Si 140+60+20 | 5,5+3,0+16 | 70+20 | 7,1+30 | RM | RM | RM - - - -

Pb(45;11)Se(45;11)/SOI 45 11 30 11 RM | RM R - - - -
Pb(45;5)Se(45;5)/SOI 45 5,0 30 5,0 R R R RM | RM | RM | RM
Se(45;5)Pb(45;5)/SOl 45 5,0 30 5,0 R R R - - - | RM

4.3.1 Tratamentos RTA nas amostras implantadas no Si

A Fig. 4.12 (a) mostra as medidas RBS das amostras PbSe/Si submetidas aos
tratamentos por RTA nas temperaturas Trta = 500, 750 € 1000 €. As areas das
curvas do sinal de Pb e de Se sao aproximadamente constantes para Trra<750 C.
Ja para TrTa=1000 T observa-se uma queda acentuada nas contage ns. Mais
notorio € o caso do Pb do que o do Se. O mesmo comportamento € observado nas
medidas de RBS/C (Fig. 4.12(b)), onde também se observa em Trra=1000 T uma
maior queda nas contagens na regido de energia correspondente ao

retroespalhamento no Si.

Os valores das areas das curvas RBS e RBS/C do Pb e Se séo apresentadas
em funcao de Trya nNas Figs. 4.13 (a) e (b). Observam-se sempre menores areas nhas
medidas de RBS/C, mas n&o ocorre aumento do rendimento da canalizacéo para
TrTaA=1000 . Os valores percentuais das perdas sdo aproximadamente 20%
maiores para o Pb do que para o Se (Fig. 4.13 (a)). Isto significa que a quantidade
de Se retido na amostra € maior, implicando numa queda na razao App/Ase € maior
afastamento da relacao estequiométrica (Figs. 4.14 (b) e 4.15). Nesta amostra, para
cada 5 atomos de Pb existem 8 atomos de Se. Assim, a quantidade de material
retido corresponde a uma fluéncia de aproximadamente 3,85 x 10" atm/cm? de Pb e
6,6 x 10" atm/cm? de Se. Isto significa que todo processo, da implantacdo até o
tratamento térmico, resultou na difusdo e evaporacdo de aproximadamente 65% de
Pb e 40% de Se para a superficie!
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Fig. 4.12 — (a) Medidas RBS e (b) RBS/C das amostras implantadas com Pb e Se em Si nos
diferentes tratamentos RTA.
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Fig. 4.13 — (a) Variagbes nas areas das curvas RBS e RBS/C em funcdo de Tgra. (a) Areas das
curvas de retroespalhamento no Pb. (b) Areas das curvas de retroespalhamento no Se. Amostras
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Fig. 4.14 — (a) Perdas percentuais de Pb e Se durante os diferentes tratamentos RTA. (b) Variagdo da
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Fig. 4.15 — Fracdo molar dos atomos na amostra apés tratamentos RTA, (a) Pb e (b) Se. Amostras
implantadas no Si.

A Fig. 4.16 mostra micrografias tipo Secao Transversal (ST) das amostras
submetidas aos diferentes tratamentos RTA. Para Tgra= 500 € existem poucos
nucleos na superficie e uma grande quantidade de pequenos nucleos na
profundidade de 110 nm. Na amostra Trra=750 T sdo observados nucleos um
pouco maiores e em regides menos profundas. No tratamento Trrp=1000 €T
ocorrem as maiores mudancas estruturais, ha formacdo de fases maiores e
facetadas, com aparente orientacao preferencial em relacao aos planos da matriz. A
imagem em maior magnificacao na Fig. 4.16 (Trra=1000 ) foi realizada em uma
zona mais fina da amostra. Diferentes etapas de nucleacao formaram uma dispersao
em tamanho quase bimodal, com muitos nucleos pequenos e poucos nucleos

grandes.

A Fig. 4.17 mostra a DTNs da amostra PbSe/Si recozida em Trra = 1000 C,
obtida em funcédo da contagem do comprimento dos nucleos, R; = Dy/2, na direcéo
(001), conforme ilustrado na figura. A distribuicdo apresentou raio médio <R>= 4,65
nm e uma cauda alongada para os raios maiores. Ndo foram observados nucleos

maiores que R; = 19 nm.
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Fig. 4.16 - Micrografias TEM-ST de amostras de PbSe/Si submetidas aos tratamento térmicos RTA.
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Fig. 4.17 — Distribuicdo em tamanho dos NCs obtidos por tratamento em Tgra = 1000 T na amostra
implantada em Si. Contagens do comprimento dos NCs no sentido (001).

As Figs. 4.18 (a) e (b) mostram imagens obtidas em condi¢cdo de dois feixes.
Apos o tratamento TrTa=1000 €, o Si implantado ainda apresenta defeitos
estendidos, como discordancias e “defeitos {311}". As discordancias se estendem de
um NC a outro, formam anéis, ou entao se estendem em direcdo a superficie. Os
contrastes de difracao em volta dos NCs indicam consideravel deformacao da matriz
(Fig. 4.18 (b)).

.

Campo de tensdes
'\ associado aos NCs

Campo de tensdes
associado as discordancias
entre NCs

Discordancias
+— entre NCs /

Defeitos (311)

« Discordancia em anel

Fig. 4.18 - Micrografias TEM das amostras PbSe/Si submetidas aos tratamento térmicos Trra = 1000
. Condicao de dois feixes. (a) Discordancias, (b) campos de tensao.
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4.3.2 Tratamentos RTA nas amostras implantadas com alta fluéncia em
substratos SOI

Os tratamentos térmicos das amostras implantadas em SOl com alta fluéncia
apresentaram resultados semelhantes aos das amostras implantadas no Si. Na Fig.
4.19 (a) as areas nas medidas RBS do Pb e Se s&o consideravelmente menores em
TrTA=1000 C, onde também existe maior rendimento de ca nalizac&o no Si (Fig. 4.19
(b)). Os valores das areas das curvas do Pb e Se da Fig. 4.19 sao apresentadas nas
Figuras 4.20 (a) e 4.20 (b). Até o tratamento Trra = 750 T, as areas das medidas de
RBS/C sé@o pouco menores que as de RBS. Esta diferenca € desprezivel apdés o

tratamento Trra = 1000 . Isso ocorre tanto para o Pb como para o Se.
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Fig. 4.19 — (a) Medidas RBS e (b) RBS/C das amostras implantadas em SOl com alta fluéncia
submetidas ao tratamentos RTA de 2 minutos.

Novamente € para Trra = 1000 T que ocorrem as principais alteracdes de
composicao e estrutura no sistema. Do mesmo modo que no Si, as perdas em
relacédo a amostra como implantada sdo maiores para o Pb (=40%) que para o Se
(=20%), Fig. 4.21 (a), consequentemente a fracao molar cai de Xp, = 0,46 para Xp, =
0,36 (Fig. 4.22 (a)). A quantidade retida € menor que nas implantacdes em Si devido
as perdas durante implantacao e néo pelo tratamento térmico. Em comparacao com
a Figura 4.13, os menores valores das areas iniciais da Fig. 4.20, bem como a

comparacao entre os graficos 4.21 (a) e 4.14 (a), demonstram que o efeito do
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tratamento Trra = 1000 T € mais pronunciado nas amostras implanta das no Si do
que no SOIl. Vale lembrar que as condicdes de implantacdo nestes alvos sé&o
distintas e que o Si possui camada implantada de aproximadamente 150 nm

enquanto o filme de Si no SOI possui aproximadamente 70 nm.
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Fig. 4.20 — VariagGes nas areas das curvas de retroespalhamento nos atomos implantados em fung¢ao
de Trra. (@) Areas das curvas de retroespalhamento no Pb. (b) Areas das curvas de
retroespalhamento no Se. Amostras implantadas no SOl em alta fluéncia.

A quantidade de atomos em Pb(45;11)Se(30;11) apos o tratamento Trra =
1000 T corresponde a uma dose implantada de 3,15 x 10" ions/cm? de Pb e 4,94 x
10" jons/cm? de Se. As perdas totais sdo de aproximadamente 71% de Pb e 55%
de Se.
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Fig. 4.21 — (a) Perdas percentuais de Pb e Se durante os diferentes tratamentos RTA em relacéo a
amostra As imp. (b) Variacdo da razdo entre as areas de retroespalhamento no Pb e Se, App/Ase.
Amostras implantadas no SOl em alta fluéncia.
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Fig. 4.22 — Fracdo molar dos atomos na amostra apés tratamentos RTA, (a) Pb e (b) Se.
Implantagdes no SOl em alta fluéncia.

As microscopias das amostras implantadas com alta fluéncia no SOI ja
formam NCs em Trra = 500 € (Fig. 4.23). As amostras obtidas deste tr atamento

apresentam alto grau de defeitos no filme de Si, como é reforcado nas medidas de
RBS/C, onde até 750 T existe menor canalizacdo no Si (Fig. 4.19 (b)). A estrutura
cristalina das fases formadas em Trra = 500 T é confirmada pela presenca de
franjas de moiré (Fig. 4.23 (b)).

2

50 nm 20 nm R ;
Fig. 4.23 — Imagens TEM da amostra Pb(45;11)Se(30;11) obtida em Trya = 500 "C':.A‘(a).vlrh‘égem em

baixa magnificagcdo. (b) Imagem em maior magnificacdo com NCs. Zona altamente danificada entre
os NCs e o SiO,. Amostra orientada no Si apés o SiO,.
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As imagens obtidas de microscopias das amostras recozidas a Trra= 750 T
apresentam um grande namero de fases menores distribuidas em todo o filme e NCs

maiores no centro do filme (Fig. 4.24 (a e b)).

Fig. 4.24 — Imagens obtidas das microscopias da amostra Pb(45;11)Se(30;11) RTA 750 T. (a)
Imagem em baixa magnificacdo. (b) Imagem em maior magnificacdo revela a presenca de NCs
menores dispersos na matriz, interface e 6xido.

As amostras tratadas em Trra = 750 T apresentam formacdo de NCs de
PbSe. Na Fig. 4.25 (a) é apresentada uma imagem de alta resolu¢do com NCs e na
4.25 (b) sua Transformada de Fourier Rapida (Fast Fourier Transform - FFT). Os
padrées de difracdo SAD, simulados para as estruturas do Si e do PbSe cubico (eixo
de zona [110]), sdo superpostos ao padrdo FFT. A posi¢cdo angular dos pontos mais
intensos caracteriza dire¢des perpendiculares aos planos. A distancia dos pontos ao
centro do padrdo possui médulo inversamente proporcional a distancia entre planos.
Logo, os pontos claros na imagem FFT, superpostos pelas difragcbes simuladas,
correspondem aos planos atdbmicos, identificados na forma de colunas de atomos na
imagem em alta resolugcédo. A superposi¢cdo da imagem FFT com a simulagdo do
padrdo de difracdo SAD coincide bem para o Si. Para o PbSe, apenas os planos
simulados (1-1-1), (-111), (002) e (00-2) possuem correspondéncia com pontos na
imagem FFT. Uma operacédo inversa da transformada de Fourier (IFFT) em regides
selecionadas nos pontos correspondentes a simulagdo da difracdo do PbSe
demonstra que, na imagem real, tais pontos sao origindrios das regides
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correspondentes aos NCs (Fig. 4.25 (c)). Além disso, o0s pontos da imagem FFT que
coincidem com os planos (1-1-1), (-111) e planos (002) e (00-2) da simulacao sao de

NCs diferentes.

Estes resultados sinalizam a possibilidade de sintese de PbSe em Tgrta = 750
T, uma temperatura mais conveniente do que 1000 T porque apresenta menores
perdas de Pb e Se. Além disso, os NCs de PbSe sdo orientados em relagdo ao
substrato de Si, o que pode ser melhor observado na imagem FFT, onde os pontos
de maior intensidade das simulagbes SAD do PbSe estdo na mesma posicao
angular dos pontos das simulagbes no Si, no caso da figura os planos {111} e {200}
do PbSe sé&o orientados com os planos {111} e {200} do Si.

Fig. 4.25 - (a) Imagem em alta resolucdo da amostra PbSe/Si em Tgrra = 750 C. (b) FFT e
superposicéo dos padrdes SAD simulados do Si e PbSe no eixo de zona [110]. (c) IFFT das zonas na
imagem FFT correspondentes a simulagcdo SAD do PbSe, imagem editada para ressaltar a posicao
dos NCs.
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4.3.3 Tratamentos RTA nas amostras implantadas com baixa fluéncia em

substratos SOl — implantagao de Se apos implantagao de Pb

Os resultados das medidas RBS e RBS/C das amostras implantadas com @& =

5,0 x 10" atm.cm™ em substratos SOI apresentaram a mesma tendéncia observada

nos resultados das implantacdes em maior fluéncia. Porém, neste caso as perdas

em Trra = 1000 € foram menores e o rendimento de canaliza ¢cao no Si superior,

conforme mostram os graficos das Figuras 4.26 e 4.27.
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Fig. 4.26 — (a) Medidas RBS e (b) RBS/C das amostras implantadas em SOI com baixa fluéncia
submetidas aos tratamentos RTA de 2 minutos.
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Fig. 4.27 — VariagGes nas areas das curvas de retroespalhamento nos atomos implantados em fung¢ao
das temperaturas de RTA. (a) Areas das curvas de retroespalhamento no Pb. (b) Areas das curvas de
retroespalhamento no Se. Amostras implantadas no SOI em baixa fluéncia.
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Como nos casos anteriores, as perdas de Pb (10%) s&o superiores as do Se
(8%), Fig. 5.28 (a). As perdas totais sdo praticamente as mesmas para o Pb (19 %) e
Se (20%), aproximando a relacdo Ap,/4s, de 5,86 (Fig. 4.28 (b)), ou seja, existe
aproximadamente um atomo de Pb para um atomo de Se na amostra e as fracdes

molares de ambos componentes sdo quase iguais (Xp=~Xs5,~0,50) (Fig. 4.29 (a) e

(b)).
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Fig. 4.28 — (a) Perdas percentuais de Pb e Se durante os diferentes tratamentos RTA em relagdo a
amostra As imp. (b) Variacdo da razdo entre as areas de retroespalhamento no Pb e Se, 4p/A4s..
Amostras implantadas no SOl em baixa fluéncia.
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Fig. 4.29 — Fracdo molar dos atomos na amostra apés tratamentos RTA, (a) Pb e (b) Se.
Implantacdes no SOl em baixa fluéncia.
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A quantidade de Pb e Se retidos na amostra apdés Trra = 1000 € é
aproximadamente 4,0 x 10" jons/cm?. Isto &, apés o tratamento RTA 1000 T das
amostras SOI, existe maior quantidade de Pb nas amostras implantadas com 5,0

x10" jons/cm? do que nas amostras implantadas com 11 x 10" jons/cm?.

4.3.4 Tratamentos RTA nas amostras implantadas com baixa fluéncia em

substratos SOI - implantagao de Pb apds implantagiao de Se

As amostras implantadas inicialmente com Se em baixa fluéncia foram as que
apresentaram maiores perdas apos recozimento rapido. Na Fig. 4.30 (a) observa-se
a queda acentuada nas areas dos sinais de Pb e de Se para Trra = 1000 €T e os
picos de Pb e Se apresentam Rp defasado para a superficie. Na Fig. 4.30 (b) a
queda das contagens de retroespalhamento no Si €& gradual e proporcional a
temperatura de tratamento RTA. A amostra tratada em Trra = 1000 T apresenta

menos defeitos na matriz de Si, principalmente nas regiées mais profundas (curva
RBS/C no Si).
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Fig. 4.30 — (a) Medidas RBS e (b) RBS/C das amostras implantadas em SOI com baixa fluéncia
submetidas aos tratamentos RTA de 2 minutos. Implantacdes de Pb apés Se.

As Figuras 4.31 (a) e (b) mostram a variacdo da area das curvas RBS e
RBS/C em funcdo de Trta. Neste caso, a canalizacdao no Pb e do Se é quase

inexistente. Relacionando os valores de area das medidas RBS apoés tratamento

66



Trta = 1000 € com as areas das amostras padrdao constata m-se perdas totais de
69% para o Pb e 66% para o Se. As perdas relativas a amostra como implantado

sao novamente maiores para o Pb (68 %) que para o Se (53 %).
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Fig. 4.31 — VariagGes nas areas das curvas de retroespalhamento nos atomos implantados em fung¢ao
das temperaturas de RTA. (a) Areas das curvas de retroespalhamento no Pb. (b) Areas das curvas de
retroespalhamento no Se. Amostras implantadas no SOl em baixa fluéncia, implantacdo de Pb apés
implantacao de Se.

E interessante notar que até o tratamento Tgrra = 750 T praticamente n&o
existem perdas de Pb e a relacdo 4py/4s, € superior a 5,86. Este € o unico caso onde
existe mais Pb do que Se em todos experimentos, principalmente devido as perdas
de Se durante a implantacdo do Pb (ver secdo 4.1.2). Contudo, no tratamento Trya =
1000 € a difusao do Pb para a superficie € muito maior que a do Se, a relacao
Apy/As. cai para 4,76 e novamente existe mais Se que Pb na amostra (Figuras 4.32
(b) e 4.33).
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Fig. 4.32 — (a) Perdas percentuais de Pb e Se durante os diferentes tratamentos RTA em relagdo a
amostra As imp. (b) Variacdo da razdo entre as areas de retroespalhamento no Pb e Se, 4p/A4s..
Amostras implantadas no SOl em baixa fluéncia, implantagdo de Pb apés Se.
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Fig. 4.33 — Fracdo molar dos atomos na amostra apés tratamentos RTA, (a) Pb e (b) Se.
Implantacdes no SOI em baixa fluéncia, implantacdo de Pb apés Se.

4.3.5 Dose retida nos Tratamentos RTA

Os resultados de RBS, RBS/C e TEM revelam alteracdes significativas para o
tratamento Trra = 1000 C:

¢ Diminuicao da area das curvas de retroespalhamento no Pb e Se.
¢ Maior rendimento de canalizacao no Si.

e Formacao de NCs com DTN caracteristica

A difusao e evaporacao para a superficie € sempre maior para o Pb que para o
Se. As doses retidas de Pb e Se apds cada tratamento sao apresentadas na Fig.
4.34 (a) e (b) respectivamente. Fica evidente que na temperatura de 1000 € o
sistema sofre transformacdes estruturais significativas. Esta tendéncia € menos
evidente na amostra Pb(45;5)Se(45;5)/SOI, que apresenta maior quantidade final de
Pb que a amostra implantada com mais do dobro da dose, Pb(45;11)Se(30;11)/SOl.
As implantagbes com maiores doses apresentaram o maior desvio da relagao
estequiométrica (maiores perdas de Pb em relacdo ao Se) e a taxa de perdas em
funcdo da temperatura € maior nas amostras implantadas em Si. Quando
considerada a dose implantada, a menor retencdo de Pb ocorreu no caso de

implantacédo do Se antes do Pb.
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Fig. 4.34 — Dose retida de Pb (a) e Se (b) em funcdo dos tratamentos RTA.

4.3.6 Recozimentos isotérmicos das amostras implantadas a baixa fluéncia em
substrato SOI

Com base nos resultados anteriores foi escolhida a temperatura de
recozimento isotérmico e fluéncia de implantacdo Trec = 800 T e &p, = &5, = 5,0 X
10" atm.cm™ respectivamente. Os parametros de implantacao das amostras para
recozimento isotérmico sdo os mesmos da amostra Pb(45,5)Se(30,5), pois foi a que
apresentou menores perdas em Trra = 1000 €, igual fracdo molar de Pb e Se e
melhor rendimento de canalizacao no Si. Foi escolhida a temperatura de Trgc = 800
C, pois foi observada a formacao de NCs em T rra = 750 C, sendo que 800 € é
uma temperatura adequada para o recozimento de defeitos no Si. Nesta temperatura

sao esperadas menores perdas que em 1000 €.

Foram realizados quatro recozimentos em forno convencional: 1, 5, 11 e 20h.
Também foi realizado um tratamento Trec = 800 € de 20 h na amostra
Se(30;5)Pb(45;5) para investigar o comportamento da ordem de implantacdo dos
ions, primeiro Pb ou primeiro Se.

As medidas via RBS e RBS/C das amostras de Pb(45;5)Se(30;5) demonstram

que a quantidade de material retido diminui com o tempo de tratamento térmico. Ja o
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rendimento de canalizacdo no Si se mantém constante acima de 5h de recozimento
(Fig. 4.35 (a) e (b)).

RBS RBS/C
Za 2000 yy
——APPb (@) | AP PO (b)
—— AP Se e
K:(i‘:ri\;;f)se(:@ — SO0l ndo implantado 4
Recozimento 800 T Pb @455) Se (30;5)
As imp.

th —

5h Recozimento 800 °C

11Th —— T 1h
i 5h

20h ——
11th —

20h —

2000

1500

o

[~
o
T

1000 M

Contagens
Contagens

500 500 |-

7
/

1 1 ' "y I .
500 600 700 1000 1100 1200 500 600 700 7 1000 1100 120

Energia [keV] Energia [keV)

Fig. 4.35 — (a) Medidas RBS e (b) RBS/C das amostras implantadas em SOI com baixa fluéncia
submetidas aos tratamentos isotérmicos em Trec = 800 T, implantacdo de Se apés implantacao de
Pb.

As perdas de Se e Pb ocorrem até 11h e as areas das curvas RBS/C do Pb e
Se sao sempre menores que as curvas RBS, indicando que parte dos atomos
implantados assumem posicdes orientadas em relacdo a matriz de Si (Fig. 4.36 (a) e

(b))

Assim como observado nos tratamentos RTA, as perdas de Pb sao sempre
superiores as do Se (Fig. 4.37 (a)). O comportamento do sistema na primeira hora
de recozimento € distinto para o Pb e Se, quase 40 % do Pb contido na amostra
como implantada difunde e evapora na superficie, enquanto que o Se nao apresenta
perda significativa neste periodo. Isso indica que a grande parcela das perdas de Pb
estejam associadas ao recozimento de defeitos no Si, pois aparentemente acima de
5h as taxas de perda de Pb e Se sdao semelhantes, sendo que nos tempos de 5, 10
e 20 h ndo houve mudanca no rendimento de canalizacdo do Si. Além disso, as
maiores alteracdes na composicao sdao observadas na primeira hora de tratamento,

etapa onde a relac&o 4p,/4s, cai consideravelmente, Fig. 4.37 (b).
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Areas das curvas de retroespalhamento no Pb

Areas das curvas de retroespalhamento no Se
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Fig. 4.36 — Variacdes nas areas das curvas de retroespalhamento nos atomos implantados em funcao
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das curvas de retroespalhamento no Se. Amostras implantadas no SOl em baixa fluéncia,

implantacao de Se apos implantagdo de Pb.
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Fig. 4.37 — (a) Perdas percentuais de Pb e Se em funcao do tempo, valores em relacdo a amostra
como implantada. (b) Variacdo da razdo entre as areas de retroespalhamento no Pb e Se, App/Ase.
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Amostras implantadas no SOl em baixa fluéncia, implantacéo de Se apés Pb.

Acima de 1h de recozimento ndo existem variacdes significativas na fracao

molar retida, que € de aproximadamente 38% de Pb e 62% de Se, Fig. 4.38.
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Fig. 4.38 — Fracdo molar dos atomos na amostra apés tratamentos RTA, (a) Pb e (b) Se.
Implantacdes no SOI em baixa fluéncia, implantacdo de Pb apés Se.

Em relacéo ao tratamento de 11h, o recozimento de 20 h apresentou poucas
alteracées de composicao e estrutura. A Fig. 4.39 mostra imagens de amostras
preparadas na geometria de Vista Planar (VP) e Secao Transversal (ST), para
diversos tempos de recozimento. A fluéncia retida em cada caso é relacionada no
quadro abaixo das imagens. Observa-se a formacao de NC facetados, localizados
principalmente no meio do filme de Si, e de ilhas na interface Si/SiO,. A densidade
de NCs é maior nos tratamentos de 1h e 5h, sendo que nos tratamentos de 10h e
20h sao observados vazios junto as interfaces dos NCs maiores; estes vazios nao

s30 observados nas amostras recozidas durante 1h.
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Todas as imagens ST apresentam uma parcela de NCs maiores, facetados,
localizados aproximadamente no centro do filme de Si, e quantidade maior de NCs
menores e ilhas na interface Si/SiO,. A Fig. 4.40 (a) e (b) mostra as DTNs e a
variacdo do raio médio para os tratamentos de 5, 11 e 20h. Os NCs foram
aproximados a esferas com diametro D;, as contagens foram realizadas nas imagens
ST em medidas normais a superficie do substrato (paralelamente a direcao Si[200]).
As distribuicdes foram geradas com o mesmo intervalo de contagens e normalizadas
para area unitaria. A forma das DTNs €& praticamente a mesma, com grande
quantidade de nucleos menores e cauda alongada em direcao aos NCs maiores.
Para o tratamento de 5h, observa-se um pequeno aumento nas contagens dos NCs
menores. As variacdes do raio médio sao pequenas, praticamente inexistentes entre

10h e 20h. Nao foram observados NCs com raio R; > 15 nm.

Distribuigdo em tamanho normalizada (Areas = 1 nm)

T ¥ T ¥ T ¥ T v T ' T T T T T T T T T
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Fig. 4.40 — (a) Distribuicdo em tamanho de NCs, areas normalizadas para 1 u. A. (b) Variacdo do raio
médio no tempo em Trec = 800 T.

A densidade de NCs no filme de Si do SOl € um dos parametros importantes
para a medida da resposta elétrica no material. A extracao de portadores pode ser
identificada pela medicao da variacao de corrente elétrica na amostra em funcéo da
incidéncia de luz. Substratos SOI com alta densidade de NCs apresentardo maiores
variacdes de corrente elétrica, pois possuirao maior quantidade de centros com
geracao de portadores. Para determinar a densidade de NCs através de imagens
TEM € necessario realizar as contagens em uma amostra ST e saber qual a
espessura das zonas de contagens. Na maioria dos casos o problema consiste em

determinar qual € a espessura da amostra, mas nas amostras PbSe/SOIl a
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espessura do filme de Si é conhecida e o principal problema foi realizar as
contagens nas imagens VP. O processo de preparacdo da amostra consiste em
formar uma cunha com extremidade fina o suficiente para a transmissao dos elétrons
com pouco espalhamento inelastico e auséncia de difracdes duplas. Ocorre que a
taxa de remocdao por feixe de ions no Si € maior que no SiO,, a espessura da cunha
geralmente é maior que 70 nm e sempre possui 6xido na parte superior. Logo, nas
amostras VP, o feixe de elétrons espalha no SiO, para entdo alcancar o Si, o que
prejudica a resolucdo da imagem. De outro modo, nas amostras ST, ndo ha SiO,
sobre o Si, as diferentes taxas de remocao entre Si e SiO, ndo afetam a geometria
da cunha na regido de interesse, o filme de Si com espessura 70 nm possui
desbaste homogéneo, sendo fino o suficiente para uma boa condicdo do feixe
transmitido. A pior qualidade das imagens ST é pouco significativa para nucleos
maiores que 5,0 nm. Porém, as DTNs revelaram maiores contagens em tamanhos
menores que 5,0 nm e para uma maior estatistica sdo necessarias imagem em
espessuras maiores. Ou seja, a densidade de NCs seria pouco realista se obtida
através de contagens em amostras VP.

E possivel determinar a densidade de NCs nas amostras SOl em funcdo da
DTNs de amostras ST supondo as seguintes hipoteses:

e Todos os NCs sao de PbSe.
* Os NCs sao estequiométricos.

 Todos os atomos de Pb e/ou Se na amostra estao contidos nos NCs.

Assumindo que essas hipoteses sejam verdadeiras, em um dado filme de Si
de superficie S, a dose, @\c, correspondente aos Ny atomos de Pb ou Se retidos no

filme pode ser obtida pela seguinte expressao:

Nat
= (4.1)

BAc =

Se todos os atomos de Pb ou Se implantados formam NCs de PbSe

estequiomeétrico o volume total de NCs na amostra €

Vive =—2, (4.2)
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onde p,: € a densidade de apenas Pb ou apenas Se por célula unitéria de PbSe, tal

que

_ Matm/cel _  4atm
Pa = Vv

cel

= 02301207 01738 atm nm® (4.3)

O volume total de NCs pode ser obtido através da fungdo do somatorio do
volume dos NCs ou pela funcdo probabilidade da DTNs (Fig. 4.40 (a)), f(R),

conforme a Eq. (4.4)
AT _ ar'y
VTNC - N?z R f( R,)AR :>VTNC - N?J E\S f( R)dR (4-4)
= R

onde N € o numero de NCs na regido de contagens da amostra. Realizando as
devidas substituicbes e operacdes matematicas é obtida a densidade de NCs, pncs
de PbSe (Eqg. 4.5) em funcdo de &nc e da DTNs, que sao valores conhecidos das

medidas RBS (Fig. 4.39) e das contagens nas amostras ST (Fig. 4.40 (a))

respectivamente.
N ¢
pNCszgijCS:FLEZ’ (4.5)
onde
_ ar "
Fes _pat? Q= & J. ﬁ f(R)dR (4.6)
R

Os valores de pnes para as doses retidas @pp, € Pse SA0 diferentes porque a
retencdo dos atomos € diferente (Tab. 4.7), contudo é razoavel supor que todo Pb
contido na amostra esteja na forma de PbSe. No préximo item sera demonstrado
que a grande maioria dos NCs sdo de PbSe e a baixa solubilidade e reatividade do

Pb em relac@o ao Si corrobora esta hipotese.
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Tab. 4.7 — Densidade de NCs em funcéo dos diferentes tempos de recozimento em Tgec =

800 . Tempo n] | Olnm® NCsT] | Fes [atomos NCsT] ?g_[élztogis.lconl';] pNSCSéNXciggnl'Z]
5 70 5096 Se:.3,’67 X lOiZ 7:2 X 10i
11 137 9974 22 ;?; i 18125 ;g i igi
20 115 8372 Spet?'32,bo3x)(110015 gg i 18”

Conforme a Tab. 4.7, a densidade de NCs é maior no tratamento de 5h, os
demais valores (11h e 20h) ndo podem ser comparados devido a sucessao de erros
inerentes ao meétodo de determinacdo da densidade. Pode-se afirmar que pncs
nesses tratamentos € muito proximo, em concordancia com a pequena variacdo no
raio medio entre esses tempos (Fig. 4.40 (b)).

Quanto aos aspectos microestruturais, os NCs maiores possuem forma facetada
e orientacOes especificas em relagdo a matriz de Si, indicio de interfaces coerentes
ou semi-coerentes. Esse comportamento é observado pelas franjas de moiré com
mesmo espacamento e orientacdo na Fig. 4.41 (a). Porém, os diferentes contrastes
de difracdo nos NCs da Fig. 4.41 (b) sugerem a existéncia de mais que uma
orientagdo preferencial em relagdo a matriz. Outra caracteristica evidente € a
presenca de discordancias nas interfaces dos NCs, muitas destas discordancias
possuem NCs em ambas as extremidades (Fig. 4.41 (c) e (d)). Aléem disso,

observam-se nanocavidades ou vazios junto aos NCs (Fig. 4.41 (d)).
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Fig. 4.41 — Imagens TEM representativas das amostras em TREC = 800 T. (a) Franjas de mowe
indicam que os NCs sao orientados em relacdo a matriz de Si. (b) Geometria facetada caracteristica
dos NCs. (c) Presenca de discordancias entre NCs e ilhas. (d) Imagem TEM VP, presenca de
discordancias e vazios associados aos NCs.

A mudanca da ordem de implantacédo (primeiro Se ou primeiro Pb) alterou o
rendimento de canalizacdo e a quantidade retida. Em relacdo a amostra
Se(30;5)Pb(45;5), a amostra Pb(45;5)Se(30;5) demonstrou melhor rendimento de
canalizacao no Si, principal diferenca observada nas medidas RBS/C (Fig. 4.42 (b)).

Os valores das areas das curvas, perdas, dose retida, fracdo molar e
rendimento de canalizacao estao sistematizados na Tab. 4.8 a partir dos valores das

areas das curvas da Fig. 4.42.
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Fig. 4.42 — (a) Medidas RBS e (b) RBS/C das amostras implantadas em SOI com baixa fluéncia
submetidas aos tratamentos isotérmicos de 20h 800 °C. Varia¢do da ordem de implantacao.

Quando implantado primeiro o Se, ocorrem maiores perdas totais de Pb e Se,
vale lembrar que nesta amostra a quantidade inicial de Se € menor devido a perdas
durante a implantacdo. O rendimento de canalizacao nas amostras implantadas
primeiro com Pb €& superior € pouco maior para o Pb, a diferenca entre as

canalizacdes no Pb e Se é maior nas amostras implantadas primeiro com Se.

Tab. 4.8 — Comparacéo entre as amostras implantadas em diferentes ordens recozidas durante 20h a
800 T.

Implantacées em SOl a 400 C
Parametro Pb(45;5)Se(30;5) Se(30;5)Pb(45;5)
Pb Se Pb Se
| Como Area RBS [u. A] 28373 | 5179 | 30193 | 4349
mplantada
Area RBS [u. A] 13300 4067 11139 1988
Area RBS/C [u. A] 10275 2926 10228 1676
Trec = 800 Perda total [%] 58 30 66 66
<. 20h Perda no recozimento [%] 52 21 63 54
’ &,,.[atm.cm™]/10™ 2.1 3,5 1,7 17
Xatm 0,36 0,64 0,49 0,51
Arzsic/Arzs 0,77 0,72 0,92 0,84

Os recozimentos de 20 h sao os mais representativos de uma configuracéo
de equilibrio do sistema, pois neste caso houve maior tempo para as transformacdes

cinéticas. As imagens mostram que os NCs sao facetados, independentemente da
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ordem de implantagdo. Contudo, existe uma maior quantidade de NCs nas amostras
implantadas primeiro com Pb (Fig. 4.43).

Pb(45;5)Se(30;5) Se(30;5)Pb(45;5)

T

Fig. 4.43 — Microscopias das amostras recozidas por 20 h a 800 T.

A amostra implantada inicialmente com Se possui maior quantidade de
defeitos na superficie, tratam-se de vazios que atribuem rugosidade a superficie. As
medidas RBS/C corroboram estas caracteristicas pelas diferentes contagens no
sinal do Si (4.42 (b)).

Além de uma menor densidade de NCs a amostra implantada inicialmente

com Se n&o apresenta formagé&o de ilhas na interface Si/SiO, (Fig. 4.43 e 4.44).
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Fig. 4.44 — Imagens em menor aumento. (a) Amostra Se(30;5)Pb(45;5), (b) Pb(45;5)Se(45;5). |

Além da presenca de NCs facetados existem outras caracteristicas comuns.
Ambas as amostras apresentam regides com NCs menores, com tamanhos
semelhantes e uniformemente distribuidos (Fig. 4.45), aparentemente estes NCs
estdo contidos em regides sem defeitos. J& os NCs maiores quase sempre estao
associados as discordancias e deformacdes na matriz de Si (Fig. 4.46).

Fig. 4.45 — Regib6es com nlcleos menores mais uniformemente distribuidos. (a) Se(30;5)Pb(45;5), (b)
Pb(45;5)Se(45;5).
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Fig. 4.46 — Presenca de discordancias e campos de tensdo em associacdo aos NCs maiores. (a)
Se(30;5)Ph(45;5), (b) Pb(45;5)Se(45;5).

Na Fig. 4.47 constam imagens TEM de amostras ST que apresentam
discordancias ente NCs e ilhas, tais estruturas séo caracteristicas do material em
estudo. As discordancias também sdo observadas nas imagens de amostras VP,
como contrastes escuros, devidos as deformacdes ao longo destes defeitos
estendidos (Fig. 4.48). No préximo capitulo sera observado que estes defeitos sdo

caminhos de alta difusividade para o Pb.

Fig. 4.47 — Discordancias entre ilhas e NCs em imagens TEM de amostras ST Pb(45;5)Se(30;5).
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Fig. 4.48 — Discordancias em imagens TEM VP Pb(45;5)Se(30;5) apés recozimento em Tgec = 800 T
durante 11h.

As DTNs das amostras recozidas durante 20h apresentam a mesma forma
caracteristica, com maior quantidade de nucleos pequenos e cauda alongada (Fig.
4.49). O raio médio da amostra Pb(45;5)Se(45;5) € pouco maior que o da amostra
implantada em ordem inversa, que possui menor densidade de NCs, pycs = 1,81 X
10" NCs/cm? (Tab. 4.9) em comparagdo com pyc; = 2,4 x 10'" NCs/cm? na amostra

implantada inicialmente com Pb (Tab. 4.7).

Distribuicdo em tamanho normalizada (Areas = 1 nm)
0,5 —

T J T X T ¥ T
Recozimento 20 h, 800 C
Se(30;5)Pb(45;5)

041} Contagens: 728 unidades -
<R>=3,34 nm

Pb(45;5)Se(30;5)
03} Contagens: 760 unidades 4
<R>=3,49nm

SR [nm']

R [nm]

Fig. 4.49 — DTN das amostras recozidas durante 20h a 800 T e implantadas em diferentes ordens.
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Tab. 4.9 — Densidade de NCs na amostra implantada inicialmente com Se e recozida em Trgc

=800 C. Amostra Se(30;5)Ph(45;5).

Tempo [h] | QInm® NCs™] | Fes[4tomos.NCs™] | ®yc[atomos.cm™] | pnes [NCs.cm™]

Pb: 1,7 x 10® | 1,81 x 10"

20 129 9391 Se: 1,7 x 10 | 1,81 x 10

Com base nos resultados apresentados sdo observadas as seguintes

caracteristicas micro-estruturais nas amostras recozidas em Tregc = 800 T:

Recozimento de defeitos durante a implantacdo, observado pelas diferentes
areas do sinal de Si na Fig. 4.45 (b).
Canalizacdo de parcela dos atomos implantados independente do tempo de
recozimento (Fig. 4.36).
Maiores perdas de Pb em todos 0s recozimentos, em consequéncia, maior
quantidade de Se retido nas amostras (Fig. 4.37 e 4.38).
Poucas altera¢cbes nos tempos de recozimento superiores a 11h. O que pode
ser visto pela ndo variacdo das &reas das curvas de Pb e Se (Fig. 4.36),
auséncia de perdas de Se e Pb e constancia da relacdo estequiométrica (Fig.
4.37) e poucas alteracdes na microestrutura apés 5h (Fig. 4.39), pequena
variacdo de <R> (Fig. 4.40) e densidade de NCs (Tab. 4.7).
As DTNs possuem forma semelhante em todos os tratamentos térmicos e nas
diferentes ordens de implantacéo dos ions Pb e Se (Fig. 4.40 (a) e 4.49).
Formacéo de NCs com forma facetada e orientacdes preferenciais em relacao
a matriz de Si (Fig. 4.41 (a) e (b)).
Presenca de discordancias e deformacdo na matriz entre os NCs de maior
tamanho, Fig. 4.41(c) e (d), Fig 4.46, Fig. 4.47 e 4.48.
Presenca de vazios ou nanocavidades junto aos NCs de maior tamanho nos
tratamentos acima de 5h (Fig. 4.39 e 4.41);
Formacao de ilhas na interface Si/SiO,, com excec¢do da amostra implantada
inicialmente com Se (Fig. 4.43).
Defeitos (cavidades) na superficie do filme de Si, principalmente na amostra
implantada inicialmente com Se (Fig. 4.44 (a)).
Regifes com nucleos menores e uniformemente distribuidos, aparentemente
em zonas sem defeitos estendidos (Fig. 4.45).
Menor quantidade de atomos de Pb e Se e menor densidade de NCs nas
amostras implantadas inicialmente com Se (Tab. 4.8 e 4.9).
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4.4 Caracterizacao estrutural

Nas secdes anteriores foram apresentados resultados relacionados a difusdo dos
atomos implantados (medidas das areas das curvas RBS), aspectos micro-
estruturais da matriz (grau de canalizagdo nas medidas RBS/C, defeitos e DTNS).
Contudo, nédo foi apresentada uma analise concisa sobre a estrutura cristalina,
natureza e orientacdes dos NCs em relacio a matriz de Si. E necessario comprovar
se a rota de sintese utilizada produz realmente NCs de PbSe, e ainda, identificar
qual a estrutura cristalina esta presente.

As micrografias TEM apresentadas na secao anterior mostram NCs orientados
em relacdo a matriz cristalina de Si, isso € identificado principalmente por franjas de
moiré e padrdes de difracdo. Precipitados com orienta¢des preferenciais ocorrem em
situacdes onde a energia livre € minimizada ndo apenas pela diminuicdo da area de
superficie total do sistema, mas também pela formacdo de interfaces especificas
onde a energia € diminuida pela combinacédo dos planos cristalinos da matriz e da
particula. Quando o parametro de desajuste ¢ entre os planos cristalinos numa
interface € pequeno, ocorre preferencialmente a formacédo de interfaces coerentes
ou semi-coerentes. Isto acarreta a diminuicdo da energia livre e 0 aumento da
estabilidade do NC frente aos fendmenos de dissolug&o ou crescimento.

Nesse contexto, tendo em vista a caracterizacdo composicional, estrutural e
microestrutural do sistema PbSe/SOI, serdo apresentados os resultados que

respondem as trés seguintes questdes:

1. Os NCs sao realmente de PbSe?
2. Qual a estrutura cristalina dos NCs?

3. Qual a forma dos NCs e quais suas orientacdes em relacdo a matriz de Si?

Para responder estas perguntas serdo aplicadas técnicas associadas a
microscopia eletronica de transmisséo (EDS, SAD e HRTEM).

Medidas EDS com feixe de elétrons focalizado sdo convenientes para verificar
quais elementos estdo presentes nos NCs. As medidas EDS obtidas com feixe
focalizado nos NCs demonstram maior contagem nas energias de emissdo de RX

caracteristico do Pb e Se (Fig. 4.50). No entanto, quando o feixe é focalizado na
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matriz de Si ocorre um aumento significativo da emissdo de RX caracteristico do Si.
Estes resultados demonstram que os NCs sdo compostos principalmente por Pb e
Se.

c Si EDS
60 - —NCs i
— Matriz Si

40} .

Contagens

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
E [keV]

Fig. 4.50 — Medida EDS da amostra ST Pb(45;5)Se(30;5) recozida a 800 T durante 11h.
Medicdo em um NCs e na matriz de Si.

As medidas via EDS permitem indicar quais os elementos estdo presentes nos
NCs, mas nao permitem determinar sua quantidade absoluta. De outro modo, a
comprovacao da estrutura cristalina dos NCs pode ser entendida como uma
comprovacédo da presenca de PbSe, pois as posicdes de Bragg interpretadas no
padrdo de Difracdo em Area Selecionada (SAD) ou nos padrées FFT apenas s&o
possiveis para determinado fator de estrutura, caracteristico do composto PbSe.
Mas, com base nestes resultados, nao € possivel afirmar qual a fracao de atomos
retidos na amostra constituem particulas de PbSe, e nem que todo NCs também o
sejam.

A Fig. 4.51 mostra uma imagem TEM VP com a area de amostragem delimitada
pela abertura virtual, originada pela insercao de uma abertura SAD de 20 ym (ver
secao 3). A imagem é da amostra Pb(45;5)Se(45;5) 800 € 5h. A densidade de NCs
foi estimada em pwe, = 5,5 x 10" NCs/cm?. Para a area da figura (=5 x 10 cm?),
existem aproximadamente 2765 NCs contribuindo para a difracao (ver detalhe na

imagem).
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Fig. 4.51 — Imagem em baixa resolu¢do da amostra VP Pb(45;5)Se(30;5) 800TC 5h com area
de amostragem virtual correspondente a abertura SAD de 20 um. No detalhe, imagem da mesma
amostra em maior magnificagcdo, demonstracado da alta densidade superficial de NCs.

O padrao de difracdao SAD da amostra VP Pb(45;5)Se(30;5) recozida a 800 €
por 11h é apresentado na Fig. 4.52 (a) (abertura SAD de 20 ym), neste caso pycs =
1,9 x 10" NCs/cm? e aproximadamente 950 NCs contribuem para a difracdo. A
amostra foi posicionada fora de qualquer eixo de zona cristalino do Si, logo o cristal
de Si apresenta pouca intensidade difratada. As difracdes dos NCs s&o observadas
pelos pontos menores formando circulos, o que é um indicativo de certa diversidade
de orientacdes dos NCs.

Na Fig. 4.52 (b) o padrao de difracdo simulado para a fase cubica do PbSe é

superposto ao padrao de difracdo da Fig. 4.52 (a). A maioria dos pontos
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experimentais coincidente com os simulados. As excec¢des sédo dois sinais entre 0s
planos PbSe(002) e PbSe(022) e a linha mais externa.

O ponto mais interno nao resolvido corresponde a difracdo dos planos Si(200).
Estes planos ndo sdo permitidos no calculo do fator de estrutura do Si FAm-3S (
estrutura do diamante). Contudo, em amostras muito finas ndo existem planos
suficientes contribuindo para consumar a interferéncia destrutiva. Assim, o sinal de
difracéo dos planos da familia {200} aparecera, sendo sempre menos intenso que 0s

sinais dos planos das familias {111} e {220}, que nao séo proibidos.

Fig. 4.52 — (a) Imagem SAD, CL = 800 mm, da amostra VP Pb(45;5)Se(30;5) recozida a 800 €

durante 11h. Amostra em orientacdo aleatéria. Imagem equalizada localmente (b) Simulacdo do
padrdo de difracdo em anéis do PbSe cubico com planos e intensidades. As setas indicam uma linha

e dois pontos néo resolvidos.

Os pontos mais externos e a Ultima linha na Fig. 4.52 (b) foram resolvidos
com a sobreposicdo do padrdo de difracao simulado do Pb cubico (Fig. 4.53). As
linhas de difracdo do Pb também foram identificadas nas imagens SAD das
amostras Pb(45;5)Se(45;5) recozidas a 800 € durante 5h. Disso conclui-se que
existe alguma quantidade de Pb que n&o formou PbSe, mesmo havendo excesso de

Se nas amostras.
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Fig. 4.53 — Superposicdo dos padrbes de difracdo simulados do PbSe cubico, Pb e Si a Imagem SAD,
CL = 800 mm, da amostra VP Pb(45;5)Se(30;5) recozida a 800 € durante 11h. Amostra em
orientacdo aleatdria. Imagem equalizada localmente.

Observando mais atentamente as Figuras 4.52 e 4.53 é possivel notar que os
sinais das difracbes dos NCs nado sado distribuidos homogeneamente ao longo do
anel, os sinais sdo mais intensos em sec¢fes ou pontos especificos, 0s quais
apresentam simetrias, indicativo da orientagdo preferencial dos NCs em relagdo a
matriz de Si. Logo, sabendo que diferentes planos em um cristal possuem diferentes
arranjos das posicdes atdbmicas, e, que existem orientacdes preferenciais NC-matriz
onde a energia de interface é minimizada, pode-se concluir que os NCs de PbSe
possuem orientagdes preferenciais na matriz do Si.

Na Fig. 4.54 (a) consta uma imagem de difracdo SAD obtida com a amostra
orientada no eixo de zona Si[100]. As reflexdes mais intensas representam as

difracdes no filme de Si do SOI, entre estes sinais ha uma série de reflexdes menos
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intensas que formam um padrao ordenado. Os resultados que seguem mostram que
tais padrdoes devem-se ao espalhamento de elétrons nos planos de NCs com
orientacdes especificas na matriz.

O padrdao de difracdo correspondente a estrutura cristalina do Si é mais
intenso e pode tornar menos perceptivel os padrées de difragdo do PbSe (devido a
maior quantidade de Si do que PbSe no material). Embora existam diferencas de
contraste visiveis, foi realizado um procedimento de equalizacdo local na imagem de
difracdo SAD da amostra orientada. Tal procedimento também foi aplicado nas
imagens SAD nas Figuras 4.52 e 4.53. A equalizacéo local’ permite alterar os tons
de cinza da imagem pela aplicagcdo de uma funcdo de transformacéo local, onde a
intensidade, brilho e contraste (muitas vezes ndo perceptiveis) sao alterados para
observacfes mais minuciosas [28].

Fig. 4.54 — (a) Imagem SAD, CL = 800 mm e (b) mesma imagem localmente equalizada. Amostra
Pb(45;5)Se(30;5) 800°5h.

T A equalizacédo local [32] destaca detalhes em pequenas regides em detrimento da imagem
em grandes regides, pois um mesmo nivel de cinza na imagem global pode assumir diferentes tons
dependendo da localizacdo, custo pago pelo aumento de detalhes na imagem. Isso pode ser
observado ao comparar as Figuras 4.54 (a) e 4.54 (b). Na primeira figura, as regibes com maior
incidéncia de elétrons sempre apresentam contrastes escuros, jA na imagem equalizada o0 mesmo
ndo é verdade, as zonas centrais apresentam contraste menos escuros, mesmo significando regides
com alta incidéncia de elétrons. E importante mencionar que o procedimento de equalizagdo ndo
acrescenta novos pontos de difracdo, apenas altera os tons de cinza dos ja existentes na imagem,
permitindo melhor visualizacdo. A aplicacdo deste método é valida quando ndo se considera a
intensidade dos sinais, mas apenas suas posi¢cdes.
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O padrdo de difragcdo da Fig. 4.54 foi observado nas demais amostras e
revela a nucleagdo de NCs com diferentes orientagdes. Contudo, um padrédo de
difracdo obtido em apenas um eixo de zona nao permite determinar todas as
orientacbes de um sistema aparentemente tdo complexo como o PbSe/Si. Logo,
juntamente ao padrdo SAD, foram utilizados os padrées FFT das imagens HRTEM,
gue sdo obtidos de imagens no eixo de zona Si[110]. Para auxiliar a visualizagao
das mudltiplas orientagcdes no espaco real é utilizado o octaedro truncado da Fig.
4.55. A sobreposicédo dos octaedros, que representam a estrutura cristalina do Si e
PbSe, permite visualizar quais os planos estdo em mesma orientacdo em diferentes
diregOes, facilitando a observagao da correlagédo das diversas variantes de difracao
com 0s respectivos planos cristalinos. Essa metodologia ficara evidente nas
proximas figuras. No octaedro truncado os planos das familias {111} apresentam
superficies maiores com seis (6) arestas, os planos {200} sdo superficies de area
média com quatro (4) arestas maiores e quatro arestas menores e 0s planos {220}

sd0 planos retangulares com superficies menores e quatro (4) arestas *.

1200

020 °

1 -202

-200

Fig. 4.55 — Planos principais de um cristal cubico no octaedro truncado. Os vetores identificam a
orientacdo dos planos.

¥ As energias de interfaces solido/vacuo em materiais cristalinos cubicos de apenas um elemento
geralmente séo inversamente proporcionais ao grau de empacotamento atdmico dos planos que as
formam (maior empacotamento, menos liga¢cdes rompidas na superficie), 1090 yju11; < Y00 < Yiz203-
Disso deriva que as energias de interface das diferentes familias de planos nao sdo as mesmas e
uma situacdo de menor energia seria obtida maximizando as areas com planos da familia {111}. A
representacao geométrica octaedro truncado da Fig. 4.55 e das demais figuras corresponde a uma
geometria onde yu11y < Yooy < Yizzop, VISto que na figura Apigy > Apooy > Apoop Onde Ay € a area da
familia de planos {hkl} no octaedro. Porém, no contexto deste trabalho, o octaedro truncado é
utilizado meramente para visualizacdo dos planos atémicos dos NCs, nédo tendo relacdo direta com a
geometria dos NCs, além disso, a relacdo de areas na figura € meramente ilustrativa, pois os NCs
nao formam interface com o vacuo e sim com o Si, onde a relacdo entre as energias de interface
PbSe/Si em diferentes orientacdes pode ser mais complexa.
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Na Fig. 4.56 (a) o padrao de difracdo simulado do PbSe[100] e Si[100] (i. e.
plano da pagina PbSe(100) e Si(100)) é sobreposto a imagem SAD da Fig. 4.54 (b),
uma colecao de reflexdes € resolvida nesta sobreposicao, indicando a presenca de
NCs orientados nas mesmas familias de planos do Si. Esta orientacdo € simbolizada
como PbSe<100>//Si<100> (Ié-se familia de direcbes de planos PbSe{100} paralela
a familia de direcdo dos planos Si{100}), ou PbSe{200}//Si{200} (Ié-se familia de
planos PbSe{200} paralela a familia de planos Si{200}) e caracteriza-se por
apresentar todos os planos de mesmo indice do PbSe e Si com mesma orientacao
relativa, como ilustrado no octaedro truncado da Fig. 4.56 (b), o octaedro representa
os planos de um NC de PbSe, onde as setas externas (separadas do octaedro)
correspondem as direcdes dos planos do Si.

Devido ao pequeno comprimento de onda do elétron quando acelerado a 200
keV, as difracbes observadas nas imagens SAD sao devidas a pequenos angulos
de Bragg (¢ < 19, logo os planos que contribuem para a difra¢c &0 na imagem sao
quase paralelos ao feixe incidente, sendo facilmente identificados nos octaedros
truncados (observe os indices de Miller dos pontos de reflexdo na Fig. 4.56 (a) e

compare com os planos que contribuem para a difracao na Fig. 4.55).

Bl

Planos que oontlibde n -
para a difracdo

.

=N iu:-;}ﬂ r 9w ]
Fig. 4.56 — Orientacao co-planar PbSe {200} // Si {200}. (a) Ampliacdo da Imagem SAD da Fig. 5.53
(b) nas zonas préximas a regiao submetida ao feixe incidente, sobreposicdo dos padrdes de difracao
simulados do Si [100] e PbSe [100]. (b) Constru¢do geométrica (octaedro truncado) representando os
planos principais do PbSe, suas dire¢cdes em relacdo aos planos do Si e planos que contribuem para
a difracdo SAD da amostra Pb(45;5)Se(30;5) 800°5h.
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As orientacdes dos NCs de PbSe foram observadas em diversas imagens
HRTEM. Trata-se de microscopias de amostras VP (eixo de zona Si[100]) e ST (eixo
de zona Si[110]). Na Fig. 4.57 (a) consta um octaedro com a direcao dos planos no
substrato de Si. Na Fig. 4.57 (b) os planos Si(002) sao paralelos aos planos PbSe
(200).

Os padrées FFT comprovam que a estrutura do PbSe é obtida (Fig. 4.57 (c)),
pois a distancia 2*gp = 6,256 nm’ corresponde aproximadamente ao espacamento
dos planos PbSe(200) no espaco reciproco.

Um NC orientado segundo o padrao de difracdao simulado na Fig. 4.56 nao
apresenta sinal de difracdo dos planos {111}, logo n&o poderao existir contrastes de
fase com periodicidade d;;; na imagem HRTEM de um NC na orientacdo PbSe[200]

em relacao ao feixe de elétrons.

Imagem HRTEM de um NC de PbSe obtida de uma amostras VP e dire¢cdes dos planos no Si e NC.
(c) FFT da imagem (b) com distancia entre os planos PbSe(002) do NC no espago reciproco.

A Fig. 4.58 (b) mostra a imagem HRTEM obtida de uma amostra ST, a orientacao
relativa dos planos do PbSe e Si é representada em (a) e a FFT em (c), onde
observam-se as orientacdes PbSe<200>//Si<200>.
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PbSe (200)

Fig. 4.58 — (a) Vista lateral do octaedro truncado com dire6es dos planos 7kl do Si e PbSe. (b)
Imagem HRTEM de um NC de PbSe obtida de uma amostras ST e direcdes dos planos no Si e NC.
(c) FFT da imagem (b) com distancia entre os planos PbSe(200) no espaco reciproco.

Outra orientacaco dos NCs em relacdgo a matriz foi observada:
PbSe<110>//Si<100>. Neste caso o NC possui somente um plano da familia
PbSe{220} paralelo a um plano da familia Si{200} e outro plano da familia PbSe{200}
paralelo a um plano da familia Si{220}. Do ponto de vista da difracao a situacao é
mais complexa, pois existem quatro variantes de reflexdo associadas a essa
orientacdo. Duas destas variantes n&o correspondem a um eixo de zona
cristalografico do PbSe. Na Fig. 4.59 constam as simulacdes superpostas a imagem
SAD para as quatro variantes da orientacao PbSe<110>//Si<100>, onde um
conjunto consideravel de reflexdes é resolvido. Para provar que as sobreposicdes
das simulacdes sao variantes de uma mesma familia de orientacdes entre NCs e Si
€ conveniente analisar a Fig. 4.59 em comparacao com a Fig. 4.60, que mostra a
sobreposicao dos planos do NC aos planos da estrutura cristalina do Si.

E necessario explicar porque as quatro variantes de difracdo (que surgem devido
a quatro orientacées do NC em relacédo ao feixe de elétrons) sdo entendidas como
modos de apenas uma orientacdao do NC em relacdo ao Si. A simetria do Si cubico
admite rotacdes de 90° em torno da familia de planos {200}, e, do ponto de vista
estrutural, uma matriz de Si monocristalino nao apresenta diferencas se girada 90°.
Portanto, ndo existem diferencas quanto a nucleacdo dos NCs girados 90° em
relacao as direcdes cristalograficas Si<200>, a energia total de superficie para uma
mesma geometria de NC devera ser a mesma, pois o desajuste € o mesmo. Em

outras palavras, se um NC de PbSe nuclear 90°girad o em torno de alguma direcao
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Si<200>, tiver mesma geometria e volume de um NC nao girado, possuira mesma
energia livre de Gibbs.

As trés primeiras linhas da Fig. 4.60 representam rotacfes de 90° do NC em
torno das trés direc¢des cristalograficas da familia Si<200> (Si[200], Si[020] e Si[002])
0 octaedro do Si possui posicéo fixa e representa os planos principais do filme de Si
do SOI. As colunas da figura apresentam duas vistas de observacédo dos planos em
cada caso de rotacdo, como se o substrato fosse observado nas dire¢cdes Si[220] e
Si[200], sendo esta ultima a direcdo do feixe de elétrons para geracdo dos padrbes
SAD, isto é a ultima coluna (vista [200] do Si) indica os planos que contribuem com
reflexdes na imagem SAD da Fig. 4.59. O padrdao SAD do Si ndo muda porque seu
eixo de zona € o mesmo em cada imagem, do mesmo modo a orientacdo dos planos
respectivos aos octaedros do Si da Fig. 4.60 € a mesma. O padrdo SAD da Fig. 4.59
(a) pode ser correlacionado a linha 0°na Fig. 4.60. Na segunda linha dessa figura é
apresentada uma situacdo onde o NC é girado 90° em torno da direcdo Si[200]
(caso (b) da Fig. 4.59). Os NCs girados em 0°e 90° em torno da direcdo Si[200]
resultam em duas variantes de reflexfes originadas de difracdes com NCs no eixo
de zona cristalografico PbSe[220]. Porém, se o NC é girado 90° em torno das
direcdes Si[020] e Si[002] (casos 909020) e 90900 2) nas figuras) o feixe de elétrons
incide nas respectivas direcdes PbSe[-1 1 V2] e PbSe[-1 1 V2] do NC, o plano
PbSe[110] que era eixo de zona antes da rotacao passa a contribuir para a difracéo.
As direces PbSe[-1 1 V2] e PbSe[-1 1 -V2] ndo denotam eixos de zona
cristalograficos, os padroes de difracdo dos NCs nessa orientacdo aparecem nas
Fig. 4.50 (c) e (d). E possivel mostrar que os angulos entre os planos PbSe{111} e
Si{200} é sempre o mesmo, aproximadamente 9,73° isso vale tanto para as
imagens SAD como para as constru¢cdes com octaedros. O angulo de 9,73°também
é obtido pelo produto vetorial [-111]+[-11V2] e [-11-1]+[-11-V2].
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Fig. 4.59 — Imagem SAD e simulacdes nas orientacdes PbSe <110> // Si <100>. (a) Simulagéo
supondo NCs néo girados em relacéo a direcdo Si[200], 0° (200). (b) NCs girados 90° em torno da
direcdo Si[200], 90°(200). (c) NCs girados 90°em torno da direcao Si[020], 907020), feixe incidente
na direcdo ndo cristalografica PbSe[-1 V2/2 v2/2]. (d) NCs girados 90°em torno da dire¢do Si[00 2],
907002), feixe incidente na direcdo ndo cristalografica PbSe[-V2/2 1 -V2/2]. Amostra
Pb(45;5)Se(30;5) 800°5h.
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Vista [220] Vista [200]

Fig. 4.60 — Constru¢gées geométricas com octaedros truncados nas orientagcdes PbSe {110} // Si {100}
considerando a simetria do Si (100). As colunas mostram diferentes orienta¢cées do NC em relagdo a
matriz de Si, estas orientagdes sdo obtidas por rotagdes de 90° do NC nas dire¢cdes Si<200>. As
colunas apresentam diferentes vistas das construcdes em cada variante de orientagdo. Orientagao
improvavel 45°(200) devido ao grau de desajuste entre NC e Si.
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Um modo simples de visualizar as relagdes de simetria nas difragdes de NCs na
orientagdo PbSe<220>//Si<200> é supor um feixe de elétrons incidindo nas
diferentes direcbes Si[200], Si[020] e Si[002] nas constru¢cdes com octaedros,
segundo estes resultados o padréo de difracdo deveria ser exatamente 0 mesmo se
a quantidade de NCs nas diferentes orientac6es for aleatdrio. Termodinamicamente
isso é provavel, mas deve-se observar que a geometria do filme de SOI néo é igual
nas trés orientacdes Si<200>.

A Ultima linha da Fig. 4.60 mostra um caso de orientacdo PbSe<220>//Si<200>
obtido pela rotacdo de 45°do NC em torno da direcd o Si(200), esta orientacdo foi
descartada por dois motivos: o padrao SAD deveria mostrar reflexdes dos planos
PbSe{111} em aproximadamente 9,73° deslocadas das reflexdes nos planos
Si{220}, o que nédo é observado. Além disso, tal orientacdo repercute em uma alta
energia de superficie devido a presenca de muitos planos PbSe(220)//Si(200) e
PbSe(200)//Si(220), com ¢ = -0,20 e 0,60 respectivamente e apenas um plano
PbSe(200)//Si(200) com ¢ = 0,13. NCs nesta orientacdo teriam a forma de discos,
onde a superficie do plano de menor desajuste seria muito maior que a superficie
dos demais planos, isto ndo é observado nas imagens VP e ST.

A orientacdo PbSe<110>//Si<100> também foi observada em imagens
HRTEM. Na Fig. 4.61 é apresentado o caso de 0°(primeira linha da Fig. 4.60, vista
[220]), o padrao obtido da imagem FFT equivale ao padrdo SAD na dire¢do Si[110],
0 que pode ser visto pela sobreposicdao da simulagdo. A presenca dos planos
PbSe{111} atesta a orientacdo de 0° pois a orienta ¢cdo 909200) da Fig. 4.60 nao
contribui com difracbes destes planos. Observando novamente a Fig. 4.60, é
interessante notar que as orientagdes 90°(020) e (002) nao apresentam difracao de
nenhum plano principal dos NCs na vista [220], logo ndo formariam repeticdes de
planos na imagem HRTEM com amostra orientada nos eixos de zona Si<110>. O
angulo entre os planos PbSe(1-1-1) e Si(-1-11) na Fig. 4.61 (b) € o mesmo
observado nas constru¢des com octaedros, aproximadamente 19,9°

O NC da Fig. 4.61 (a) possui interfaces com alto desalinhamento em relacao
ao Si(0-22) e Si(200), os planos PbSe(002) e Si(0-22) possuem ¢ = 0,60 e os planos
PbSe(220) e Si(200) ¢ = -0,20, nota-se que as interfaces PbSe(002)/Si(022)
possuem menor area devido ao maior desajuste e a interface PbSe(220)/Si(200)
apresenta curvatura tipica de interfaces incoerentes. Além disso, toda a zona de

interface possui um contraste mais claro, resultante da maior transmissdo de
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elétrons. A presenca de vazios € descartada, pois existem colunas de atomos na

regido, conforme ilustrado no detalhe. Estruturas semelhantes ao NC da Fig. 4.61 (a)
foram observadas em amostras ST Pb(45;5)Se(30;5) 800C 20h e ST
Se(45;5)Pb(30;5) 800C 20h e estdo de acordo com o padrdo de difracdo da
imagem SAD.

Si
(011)

(b)

Fig. 4.61 — (a) Imagem HRTEM de uma regido com um NC. (b) Transformada de Fourier da imagem
(a). Amostra ST Ph(45;5)Se(30;5) 800 € 11h.

Imagens HRTEM obtidas de amostras VP também revelaram NCs com
orientac6es condizentes ao padrdo SAD da Fig. 4.59. Um exemplo é apresentado na
Fig. 4.62 (a), onde os planos PbSe(002) e Si(002) formam angulo de 45° O padrao
de difracdo simulado do PbSe[110] € sobreposto a imagem FFT, que apresenta o
sinal do contraste de fase referente aos planos da familia {111} do NC. As difracdes
dos planos {111} ndo sdo possiveis de serem observadas em orientacbes PbSe
<200>//Si<200> quando a amostra é direcionada nos eixos de zona Si<200>, logo o

padrdo revelado pela FFT é condizente com a orientacdo PbSe <110>//Si<100>.
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Fig. 4.62 — (a) Imagem HRTEM de um NC. (b) Transformada de Fourier da imagem (a). Amostra VP
Pb(45;5)Se(30;5) 800 T 11h.

A terceira orientagdo observada no padrdo SAD é a PbSe<111>//Si<200>
(Fig. 4.63, 4.64 e 4.65). As condicbes de simetria do Si cubico determinam
nucleacbes de NCs com quatro diferentes variantes desta orientacdo, de modo
semelhante ao caso PbSe<110>//Si<100>. A orientacdo PbSe<111>//Si<100>
resulta em planos PbSe {220} com angulos de 15°em relag¢do aos planos Si {200} e
planos PbSe {220} alinhados com o Si {220}.

Fig. 4.63 — (a) Superposicdo do padrdo de difracdo simulado para o eixo de zona PbSe (111) na
imagem SAD, angulo de aproximadamente 15° entre o planos PbSe (-202) e Si (002). (b)
Configuragdo com rotacdo do NC em torno do vetor PbSe (111) em 90°
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A rotacao de 45°do vetor PbSe [-220] em torno do v etor PbSe [111] resulta na
direcéo néo cristalografica PbSe[-3+V3 3+V3 -2v3], paralela ao Si[002]. Uma rotacéo
de 90°do NC em torno de Si[020] coloca PbSe[-3+ V3 3+V3 -2vV3] na mesma direcio
do feixe incidente, a simulacdo dessa variante é superposta na imagem SAD da Fig.
4.65 (a) resolvendo mais duas reflexdes. O mesmo procedimento é aplicado para a
rotacdo de 90° em torno da direcdo Si[020], resultando no padrdo simulado

sobreposto a imagem SAD na Fig. 4.65(b).

Fig. 4.64 — (a) Construcdes geométricas com octaedros. (a) Orientacdo PbSe{111} // Si{200}, vista
dimétrica. (b) Vista normal ao plano Si (200). (c) Vista normal ao plano Si (220). (d) vista normal ao
plano Si (002), plano paralelo ao PbSe[-3+V3 3+3 -2v3] sem rotagao.

O padrdo de difracdo simulado para o eixo de zona PbSe[-3+V3 3+Vy3 -213] é
condizente com a representagcdo em octaedros da Fig. 4.64 (d), pois apresenta
pontos de difragdo apenas nos planos PbSe{111}, que sem operacao de rotacdo € o

eixo de zona dos NCs.
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(a) Superposigdo do padrao de difragdo simulado para a diregédo nédo cristalografica PbSe
(-78867 21132 57735) na imagem SAD. (b) Rotacdo do padréo de difracdo simulado PbSe (-78867
21132 57735) em 90°e superposi¢do na imagem SAD.

Fig. 4.65 —

A difracdo SAD em eixo de zona aleatério do Si revelou a presenca de pontos e
linhas de difracdo do Pb (Fig. 4.53). Mais raramente foram encontrados NCs de Pb,
identificados pela andlise FFT (Fig. 4.66 (b) e (c)). As transformadas de Fourier,
mostraram apenas uma orientacdo a Pb <100>//Si<100>. Esta orientacdo € a mais
provavel, pois a diferenca de parametro de rede entre o Pb (0,49493 nm) e Si
(0,5431018) €& aproximadamente 8,87%, resultando em um desalinhamento
relativamente baixo (dpysi = -0,09). A difracdo simulada do Pb é superposta a
imagem SAD na Fig. 5.65 (a), onde constata-se que é dificil separar o sinal da
difracdo dupla do PbSe{200}, como sera visto adiante.

Fig. 4.66 — (a) Superposicao do padrao de difracdo simulado para o eixo de zona Pb (111) na imagem
SAD. (b) Imagens HRTEM de NCs de Pb. (c) FFT dos NCs de Pb e medidas das distancias no
espago reciproco.
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Na Fig. 4.67 (b) € apresentada a soma dos padrdes de difracdo das diversas
orientacbes de NCs em relagdo a matriz, onde os pontos com circulos brancos
caracterizam reflexdes de NCs orientados fora de um eixo de zona cristalografico em
relacdo ao feixe de elétrons. Muitos pontos de difracdo ndo sdo resolvidos pela
superposicao dos padrdes de difracdo simulados, esses pontos sao resultado do
fenbmeno de difragdo dupla. A difracdo dupla ocorre quando o feixe de elétrons
difratado no filme de Si difrata novamente nos NCs de PbSe, ou ao contrario,
guando o feixe difratado nos NCs é re-difratado em planos do Si. As variantes
resultantes da difracdo dupla s&o facilmente resolvidas com uma simples operagao
vetorial no plano de difragdo da imagem SAD, a operacgéo consiste em somar o vetor
difracdo gnw do Si que contribuiu para a difracdo dupla, conforme ilustrado na Fig.
4.68. Deste modo, a grande maioria das orientacdes de NCs no filme de Si do SOI
sdo mapeadas. Um detalhe importante na Fig. 4.68 é que apenas foram somados 0s
vetores goz2, Jo-22, Jo-2-2 € Joz-2 do Si e que o sinal do Pb ndo pode ser separado da

difracdo dupla do PbSe{200}, que é a mais intensa na imagem SAD.

Fig. 4.67 — (a) Imagem SAD. (b) Superposicao das simulacdes dos padrdes de difracdo do Si e PbSe
para todas orientagdes possiveis de NCs na matriz de Si.
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Fig. 4.68 — Somas vetoriais do padréo de difracdo simulado aos vetores g(022), g(0-22), g(0-2-i) e
g(02-2) do Si. Determinagéo das variantes devidas as difragcdes duplas nos NCs de PbSe.

As orientagbes dos NCs sdo independentes dos tempos de recozimento
realizados, pois estdo presentes tanto na amostra recozida a 800 T durante 1h,
como nos recozimentos de 11h (Fig. 4.69). Além disso, observa-se que a
intensidade da difracdo no eixo de zona PbSe{200} é consideravelmente maior em

todos os casos.
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Fig. 4.69 — Em (b) e (d) sobreposicdo dos padrfes de difracdo as imagens SAD das respectivas
amostras (a) Pb(45;5)Se(45;5) 800C 1h (imagem original) e (c) Pb(45;5)Se(45;5) 800C 11h
(imagem equalizada localmente).

As orientacdes de um NC podem repercutir em distorcoes elasticas na matriz
com consequente aumento da energia de deformacao no sistema. As contribuicdes
da energia de superficie e energia de deformacao sédo fundamentais na configuracao

de menor energia, principalmente quanto ao quesito orientacdo do NC e tipo de
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interface. Através dos valores de ¢ (Eq. (2.3)) é possivel estimar o tipo de interface:
coerente, incoerente ou semi-coerente.

Na Tab. 4.1 sao apresentados os valores de ¢ para as familias de planos do
PbSe e Si paralelas nas orientacbes observadas nas imagens SAD. Os NCs na
orientacao PbSe<200>//Si<200> possuem as mesmas familias de planos alinhadas,
logo os valores de ¢ sdo 0os mesmos para qualquer eixo de zona cristalografico, este
€ um caso isotropico. A orientacdao PbSe<220>//Si<200> possui orientacdes com
diferentes valores e sinais de 6. O mesmo ocorre com a familia de orientacdes
PbSe<111>// Si<200>, neste caso ¢ € muito menor na orientacao PbSe<200>//

Si<111>.

Tab. 4.1 — Valores de desalinhamento, 6, entre familias de planos do Si e PbSe com mesma direcéo.
Desalinhamentos observados nas diferentes orientagcées de NCs de PbSe.

Si
{hki} {200} {220} {111}
dr 2717 1,92 3,135
{200} 3,065 |0,128082
Q
o {220} 2,167 0,128646 |-0,308772
{111} 3,538 0,842708 | 0,128549

i Orientagdo PbSe(200)/Si(200)
Orientagdo PbSe(220)//Si(200)
Orientacao PbSe(111)//Si(200)

E interessante notar que sempre existem planos que pertencem a familia de
orientacdes PbSe<220>//Si<220>, sendo que os demais casos de paralelismos sao
exclusivos. Além disso, as orientacdes PbSe{220}//Si{111} e PbSe{111}//Si{220} séo
pouco provaveis no padrao de difracdo devido ao grande desajuste desta
orientacao. Para o caso PbSe<200>//Si<200> todos planos PbSe{220} sdo paralelos
aos planos Si{220} (quatro direcbées), o mesmo nao ocorre para as demais

orientacdes de NCs. Com base nas montagens das Figuras 4.60 e 4.64, observa-se

apenas uma direcdo onde PbSe<220>//Si<220> ocorre.
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4.5 Resumo dos resultados

Em resumo, as amostras como implantadas em Ti = 400 T com apenas Pb e
Se apresentam perdas durante implantacdo que dependem da energia e fluéncia.
Existem indicios da formacédo de NCs de Pb nesse processo, o que é concluido pela
reducdo da area das curvas RBS/C, baixa solubilidade no Si e temperatura de
implantacdo. Porém, quando estas amostras sdo submetidas aos tratamentos RTA e
recozimentos isotérmicos ndo apresentam perdas significativas, resultado da
estabilizacdo do Pb em forma de precipitados e provavel ordenamento quimico e/ou
estrutural do Se. De outro modo, as amostras implantadas em temperatura ambiente
nao apresentam perdas significativas no processo de implantacdo, mas durante os
tratamentos térmicos retém 20% de Pb e 80 % de Se.

As amostras como implantadas com Pb e Se apresentam maiores perdas do
ion previamente implantado, o que desvia a relacdo estequiométrica ora para
excesso de Se (Pb inicialmente implantado), ora para excesso de Pb (Se
inicialmente implantado), as micrografias do SOI implantado em alta fluéncia revelam
a presenca de NCs nas amostras como implantadas. Os tratamentos RTA
demonstram um comportamento similar para todos 0s casos experimentados
(implantacdes no Si, SOI alta fluéncia, SOI baixa fluéncia, inicialmente implantadas
com Pb ou inicialmente implantadas com Se). Os resultados dos tratamentos RTA
apresentam perdas consideraveis das impurezas em Tgrra = 1000 C, onde também
€ observado maior recozimento de defeitos no Si e novamente maiores perdas de
Pb do que de Se. As imagens TEM mostram uma evolugdo gradativa na formagao
de NCs na sequiencia de tratamentos Trra = 500, 750 e 1000 T para as amostras
implantadas no Si, sendo que em Tgrta = 1000 € observa-se a formacédo de uma
DTN caracteristica, com grande quantidade de NCs de menor didametro e cauda
alongada. A micrografia de alta resolucdo da amostra implantada em SOI com altas
fluéncias, associada ao padrédo FFT e simulacédo do padrédo SAD do PbSe prova que
existe formacao de PbSe em Tgta = 750 C.

Com base nesses resultados e na taxa de recozimento de defeitos no Si foi
determinada a temperatura Trec = 800 C. Os recozimentos foram realizados apenas
nas amostras SOl implantadas com baixa fluéncia e demonstram a difusdo e
evaporacao do Pb no tempo de 1h de tratamento. As DTNs nos diversos tempos de

recozimento possuem forma caracteristica com pequena variagdo do raio médio no
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tempo, sendo que apdés 11h ndo sdo observadas mudancas composicionais e
estruturais significativas. As micrografias demonstram a formagédo de NCs maiores
no centro do filme de Si e dispersbes de precipitados menores, muitas das vezes
isolados em regides aparentemente menos defeituosas. As amostras implantadas
inicialmente com Pb apresentam ilhas na interface Si/SiO,, 0 que ndo é observado
nas amostras implantadas inicialmente com Se. Também é observada a presenca de
defeitos estendidos e deformacgdes associadas aos NCs.

O padrédo SAD em orientacédo aleatéria prova que a maioria dos NCs sao de
PbSe e que existe uma multiplicidade de orientagdes dos NCs em relagcdo ao Si.
Também se observa uma pequena fragdo do conteudo de Pb que ndo reagiu e
formou NCs de Pb puro. As imagens SAD em posicdo de eixo de zona Si[100]
demonstram que na verdade a maioria dos NCs de PbSe possuem orientacdes
especificas em relacdo ao Si. A utilizacdo de modelagem FFT nas imagens HRTEM,
associada ao emprego de software de desenho paramétrico, permitiram determinar a
quase totalidade das orientacbes dos NCs em relacdo a matriz. Além disso, foi
possivel mostrar as variantes e difracdes duplas na imagem SAD. As orientacdes
dos NCs indicam uma situacdo de equilibrio termodindmico observada em todos os
tratamentos térmicos, sendo que a orientacdo co-planar PbSe<200>//Si<200> &
predominante. Por fim, cada orientacdo possui desalinhamento caracteristico, sendo
constatada apenas uma posicao de paralelismo comum em todas as orientacdes de
NCs (nas familias PbSe {220} // Si {220}) e inexisténcia de paralelismos entre 0s
planos {111} e {220} devido ao alto desajuste desta interface.

A principal caracteristica dos materiais nanoestruturados é a alta relacéo
entre area de superficie e volume. Neste caso as transformacdes estruturais sao
afetadas principalmente pela minimizacéo da energia de interface, que pode ocorrer
pela diminuicdo da area de superficie ou pela mudanca de orientagdo entre os
planos do NC e da matriz. No caso em estudo existem orientagdes preferenciais que
minimizam a energia livre do sistema, mas os diferentes valores de ¢ para cada
orientacao repercutem em diferentes energias de deformacao no NC e na matriz.

O comportamento elastico do sistema PbSe/SOI é complexo. E necessario
acrescentar que o coeficiente de dilatacdo térmica linear do PbSe é sete vezes maior
que o do Si. E mais, os modulos de Young do PbSe nas direcbes dos planos
principais sao sempre menores em relagéo ao Si, chegando a ser mais que 5 vezes

menor para as dire¢cdes <111> (Anexo Al). O coeficiente elastico é anisotrépico em
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ambos 0s materiais e as diferentes orientacdes repercutem em diferentes tensdes
internas e deformacdes para cada orientagcdo. Isso pode afetar a energia elastica
principalmente nos momentos onde ha variacdo da temperatura do substrato (ao
colocar e retirar do forno).

A formacéo de discordancias é uma das formas cinéticamente mais provaveis
de aliviar as tensfes elasticas em uma interface coerente ou semi-coerente.
Contudo, discordancias aumentam a energia de superficie, pois diminuem o nimero
de ligacbes quimicas na interface. O componente de energia de superficie quimica
também influencia nas formagdes microestruturais e depende das energias de
ligacdo entre as espécies envolvidas.

No proximo capitulo os resultados apresentados sao investigados perante o
processo de implantacdo e as etapas de nucleacdo e crescimento nos tratamentos
térmicos. Os conceitos da cinética como a migracdo de vacancias, difusdo e reacdo
de formacdo do PbSe sdo argumentados em consonancia com aspectos
termodinamicos como solubilidade, reatividade e energia de ligacdo no delineamento
de provaveis mecanismos para a nucleacdo e difusdo do Pb e Se no material
implantado. Sera argumentado que tais processos sado afetados pela estrutura das
interfaces NC/Si, campos de tenséo e defeitos no material. A andlise dos resultados
torna aceitavel presumir que as perdas observadas nas medidas RBS sé&o

consequéncia da propria reacao de formacdo do PbSe no Si.
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Capitulo 5

Discussao dos resultados

Os resultados serdo discutidos separadamente para as amostras como
implantadas e amostras tratadas termicamente. A analise do material apds o0s
tratamentos RTA e recozimentos isotérmicos serve de base para o estudo das fases
de nucleacéo e crescimento. A reacao de formacgédo do PbSe € discutida com base
em conceitos termodinamicos e cinéticos, procurando-se elucidar como se formam a

microestrutura dos sistemas estudados.

5.1 O processo de implantacao em alta temperatura

Os resultados apresentados nas Figs. 4.1 e 4.2 mostram que existem perdas
durante a implantacdo, mesmo para o caso de apenas um elemento. As perdas sao
maiores em altas doses, chegando a 35% para o Se no SOI e 30% para o Pb no Si.

O processo de implantagcédo geralmente causa uma eroséao ou pulverizagdo da
superficie da amostra (i.e. remocéao de atomos da superficie) devido a cascata de
colisdes. Simulagdes utilizando o programa SRIM [25] indicam uma erosdo de
aproximadamente 3,5 atomos de Si para cada ion de Pb implantado a 45 keV. Para
140 keV o coeficiente de erosédo € 4,5 atomos/ion. Nos substratos SOI, implantacdes
de Pb em doses maiores causam a erosdo de aproximadamente 3,5 nm de Si. Para
as implantacdes de Se esta remocdo € um pouco menor. As simulacbes do perfil
implantado, apresentadas na Fig. 3.3, mostram que os atomos de Pb ou Se se
localizam a profundidades maiores que 5 nm. Logo, pode-se concluir que o0 processo
de erosdo de superficie ndo afeta significativamente as perdas do material
implantado.

A principal causa das perdas durante a implantacdo pode entdo ser atribuida
ao processo de difuséo auxiliada por irradiacao (Irradiation-Enhanced Diffusion) [20].
Os deslocamentos dos atomos da matriz durante a cascata de colisdes geralmente

resultam numa grande quantidade de defeitos pontuais (vacancias, atomos
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intersticiais e pares vacancia-intersticial). No caso de implantacdes a quente (T;=400
°C), a mobilidade atdomica é suficientemente alta para provocar uma rapida
recombinacdo dos defeitos pontuais evitando a acumulacédo dos danos e, portanto, a
amorfizacdo da matriz. No entanto, devido as colisdes atdbmicas, a concentracdo de
defeitos tende a ser muito maior do que o esperado em regime de equilibrio
termodindmico. Como a difusividade € proporcional a quantidade de defeitos no
cristal, a implantacdo causa o aumento da difusdo dos ions implantados e
consequentemente as perdas por evaporacdo na superficie.

O caso das amostras implantadas em temperatura ambiente € distinto. A
amorfizacdo do Si desatrela a difusdo da concentragdo de vacancias e n&do sao
observadas perdas durante o processo de implantacdo, tanto que tais amostras sao
utilizadas como padréao de dose implantada.

O aumento da difusdo durante implantagédo em T;= 400 T pode ser estimado
com base na Eqg. (5.1) [20], que determina a difusividade em cristais cubicos de face

centrada.

D="——. (5.1)

Nesta expressdo I' € a frequéncia de saltos e d o parametro de rede do Si, por

exemplo. ' é dada pela seguinte equacao

r=£fC[r, (5.2)

onde C, é a concentracdo de vacancias, I'y € a freqiéncia de saltos de vacancias,
proporcional a exp- E, /k;T,, onde E, € a energia de migragdo de vacancias, T =
673 Ka temperatura de implantacéo e f, € um fator de correlacdo (aproximadamente
unitario).

Os parametros que mais influenciam na difusividade durante a implantacao
sdo C, e Ti. Sob irradiacéo, o valor de E;, também tende a diminuir, acarretando um
aumento da mobilidade atdbmica. Mas, em primeira ordem, o aumento da difusividade
se deve principalmente ao aumento de C,, decorrente da soma da concentracéo de

equilibrio a temperatura T; - C,° - mais a quantidade de vacancias produzidas
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durante a implantacdo, C,™. A 400 T (673 K) pode-se estimar C,>~2,86 x 10* cm™
[33]. Comparativamente, do ponto de vista puramente balistico, cada ion de Pb
implantado no Si a 40 keV gera quase 1000 vacancias (para o Se a 30 keV séao
aproximadamente 750 vacancias/ion). No caso do Pb, uma dose de 1 x 10%
fons.cm™, distribuida em uma espessura de 70 nm (espessura do filme de Si do
SOl), corresponde a C,"™ = 1,4 x 10** cm™. Este valor é bem maior que a prépria
concentracéo atdmica do Si (Csi = 5,0 x 10?* atm.cm™) mas deve-se ao fato de que
as simulacdes baseadas no programa TRIM ndo consideram os efeitos de
recombinacdo de defeitos. A concentracdo real de vacéncias € obviamente bem
menor, mas pode-se intuir que certamente se trata de um valor muito superior ao de
equilibrio termodinamico C,°. Logo, o aumento na concentracdo de vacancias
associado a queda da energia de migracdo pelo fornecimento de energia cinética
podem justificar plenamente as perdas de Pb ou Se observadas durante as
implantacdes.

As medidas RBS/C das amostras como implantadas no Si revelam dois
aspectos interessantes (Fig. 4.3):

1. As areas menores do espectro canalizado indicam que parte do Pb
implantado esta localizados em posi¢des coerentes com a estrutura cristalina do Si.
Isto significa que os atomos de Pb podem estar localizados em sitios substitucionais
ou em NCs de Pb epitaxiais com a estrutura do Si.

2. Maior porcentagem canalizada do Pb nos espectros obtidos da
amostra implantada em ordem crescente de energia. Isto significa que as colisdes
auxiliam no reposicionamento dos &tomos de Pb em posi¢cbes da rede ou na
formacao de NCs epitaxiais e/ou na reconstrucdo de defeitos no Si.

Os espectros RBS/C das amostras de Si implantadas com Se mostraram uma
menor fracdo canalizada, como pode ser observado na Fig. 4.4. A zona do espectro
correspondente a camada implantada no Si é semelhante a observada no espectro
da amostra implantada com Pb em ordem decrescente de energia.

Em resumo, todos os espectros canalizados apresentam quedas nas
contagens da curva do Si, demonstrando que a matriz mantém sua estrutura
cristalina. Isso também ocorre nas zonas de superficie correspondentes a camada
implantada, porém com menor grau de canalizacdo, atestando a existéncia de
defeitos. A zona defeituosa, mais proxima da superficie € reconstruida por irradiacao

nas implantagcbes em ordem crescente de energia, parte do Pb ali contido difunde
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para fora da amostra diminuindo ainda mais o espalhamento dos ions He® no

experimento RBS/C.

As maiores porcentagens canalizadas das areas correspondentes ao
retroespalhamento no Pb demonstram o posicionamento coerente destes atomos no
substrato de Si. A baixa solubilidade do Pb no Si, o tempo e a temperatura de
implantagdo tornam provavel que parcela do Pb forme ndcleos ou aglomerados.
Durante o resfriamento da amostra o Pb cristaliza, formando NCs orientados mais
susceptiveis a canalizacdo. Durante a implantacdo os nucleos de Pb estdo na fase
liguida, mas sdo mais estaveis a difusdo que o Pb substitucional e sdo retidos na
matriz de Si.

Obviamente, nas amostras co-implantadas com Pb e Se, durante as
implantacbes do segundo ion, ocorrem os mesmos fenbmenos observados na
implantagdo de apenas um ion. Tanto os atomos implantados como os pré-
implantados sofrem difusdo auxiliada por irradiacdo. Porém, no caso da implantagéo
do segundo elemento deve-se considerar que o elemento pré-implantado sofre duas
vezes este efeito. As perdas de Pb apo6s implantagdo de Se no SOI chegam a =40%
(Tab. 4.3), o que altera a relacao estequiométrica do sistema. Em consequéncia, 0s
atomos previamente implantados sempre possuem menor fragdo molar (Tab. 4.4).
Em comparacdo com as amostras implantadas no Si, as maiores perdas no SOI
devem-se ao Ry, mais proximo da superficie e auséncia de platé de concentragoes.

A corrente de implantacdo também influencia a retencado de atomos durante a
implantacéo. Deve ser esclarecido que as maiores perdas pelo aumento da corrente
de implantacao (amostra Se(30;5)Pb(45;5), Fig. 4.5) ndo séo devidas ao aumento da
temperatura do substrato. A temperatura de implantacao foi sempre mantida em 400
€. O aguecimento causado pelas maiores correntes de implantacdo foi
compensado por um menor fornecimento de energia para aquecimento da camara.
O tempo de implantacdo do Se em menor corrente é quase quatro vezes maior do
gue a amostra implantada com maior corrente. A amostra implantada com corrente
mais alta apresentou 15% a mais de perdas de Se que a de menor corrente. Para o
experimento realizado na amostra SOI implantada com apenas Se, a corrente de
implantag&o influenciou mais nas perdas que o tempo de implantagcédo em T; = 400
C. Maiores discussdoes sobre a influéncia da corrente necessitariam de

experimentos especificos. Aqui fica registrada a ocorréncia deste fenémeno, pois tal
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informagé&o pode ser importante para implantagdes em diferentes temperaturas e
correntes.

Durante a implantacdo do segundo elemento (Se) ha formacdo de NCs
(PbSe). A micrografia apresentada na Fig. 4.6 atesta a formacdo de nucleos
cristalinos durante o processo de implantacdo. Além disso, a imagem apresenta
regides claras em torno de alguns NCs, a origem destas zonas mais claras pode
estar relacionada tanto a contraste de difracdo como de fase, sugerindo alguma
modificacdo na estrutura e/ou composicado da matriz.

O estudo da reacgéo de formacao do PbSe durante implantag&o ibnica merece
um trabalho a parte, o comportamento pode ser totalmente distinto quando mudada
a ordem de implantacéo, principalmente na suposicdo da formacédo de nucleos de
Pb durante a implantacdo. Em T; = 400 € o Pb esta na fase liquida e a reacéo de
formacdo do PbSe forma uma fase sélida. No Si supersaturado de Se, que
aparentemente ndo forma nudcleos, o comportamento seria completamente distinto

se a reacao de formacao do PbSe for mais rapida que a taxa de nucleacéo do Pb.

5.2 Sintese de NCs de PbSe em Si

Numa primeira aproximacdo, a discussdo sobre a sintese de nanocristais de
PbSe em substratos de Si sera feita distinguindo o tipo de substrato (SOI ou Si). O
substrato como implantado é composto por atomos de Pb e Se dispersos na matriz
ou de NCs, que podem ser tanto de Pb como PbSe e grande quantidade de defeitos
(vacancias, intersticiais, substitucionais e defeitos estendidos). Contudo, o Si
mantém sua estrutura mono-cristalina, o que é comprovado pelas medidas de
canalizacdo. O material como implantado é metaestavel. Apés os tratamentos
térmicos notam-se mudancas composicionais e estruturais, como difusdo e
evaporacao dos elementos implantados e formacdo de grande quantidade de NCs
de PbSe. Uma parcela destes NCs tem orientagdo aleatéria, conforme ilustrado no
padrdao SAD da Fig. 4.52, mas a maioria possui orientacdes epitaxiais especificas

(Fig. 4.68).
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Nesta secdo o comportamento termodinamico e cinético do sistema PbSe/Si é

gualitativamente discutido. O cenario demonstrado pelos resultados das medidas de

RBS e RBS/C pode se resumido como:

Auséncia de perdas nas amostras implantadas com apenas Pb ou apenas Se
(Ti = 400 ). Isso vale para os tratamentos RTA e rec ozimentos isotérmicos,
inclusive para tratamentos em Tgrra = 1000 T em diferentes substratos e
doses implantadas (Figuras 4.7, 4.8 e 4.9 (a)).

Perdas significativas de Se e Pb (Se = 20% e Pb = 80%) no tratamento
térmico de amostras SOI implantadas em temperatura ambiente (Fig. 4.9 (b) e
Tab. 4.5).

Nas amostras SOI implantadas com apenas Se (T; = 400 ), a quantidade
retida € cinco ordens de grandeza maior que o limite de solubilidade do Se no
Si. N&do ha indicagdo de formacdo de NCs, identifica-se apenas a estrutura
cristalina do Si (Fig. 4.10 e 4.11).

Nos tratamentos RTA das amostras co-implantadas com Pb e Se, perdas
significativas ocorrem para Trra = 1000 C. Isso vale para todas as condi¢des
de implantacéo (substrato Si e SOI, alta e baixa fluéncia, diferente ordem de
implantac&o: primeiro Pb ou primeiro Se). As perdas sdo menores para as
amostras implantadas primeiro com Pb no SOI, no caso de baixas fluéncias.
As perdas sdo maiores para as amostras implantadas primeiro com Se no
SOI, também para o caso de baixa fluéncia (Figuras 4.14 (a), 4.21 (a), 4.28
(@), 4.32 (a) e 4.34).

Nos tratamentos isotérmicos, a retencdo de atomos implantados €
estabilizada apos 10 h de tratamentos térmicos. Grande parte do Pb se perde
na primeira hora de recozimento (Fig. 4.36).

Todas as medidas RBS apresentam maiores perdas de Pb do que Se apos
tratamentos térmicos.

A estrutura cristalina do Si é mantida em todos os casos de implantacdo, mas
com muitos defeitos nas amostras como implantadas (Figuras 4.12 (b), 4.19
(b), 4.26 (b), 4.30 (b) e 4.35 (b).

Ha recozimento de defeitos no tratamento a Trra = 1000 C. O recozimento &

mais gradual nas amostras implantadas primeiro com Se. Ha recozimento de
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defeitos em 1h nos tratamentos isotérmicos a Tgec = 800 T (Figuras 4.12 (b),
4.19 (b), 4.26 (b), 4.30 (b) e 4.35 (b)).

* Parcela de 4tomos de Pb e Se encontram-se em sitios coerentes com os da
rede do Si, independentemente da temperatura dos tratamentos térmicos.
Esse efeito € menos evidente dos tratamentos RTA de amostras implantadas
inicialmente com Se, e mais evidente nos tratamentos isotérmicos a partir de
uma hora de recozimento (Figuras 4.13, 4.20, 4.27, 4.31, 4.36).

As observacdes via TEM demonstram as seguintes caracteristicas gerais:

* Presenca de NCs nas amostras como implantadas (Fig. 4.6), porém em
pouca quantidade.

« Aumento da quantidade de NCs e progressivo recozimento de defeitos nas
seqUéncias de tratamentos com temperaturas Tgrta = 500, 750 e 1000 T.
Para Trra = 1000C ha presenca de grande quantidade de NCs e
consideravel recozimento de defeitos (Fig. 4.16).

* Presenca de discordancias, geralmente iniciando ou terminando nos NCs
ou nas interfaces dos filmes (Fig. 4.18 (a), 4.41 (c), 4.41 (d), 4.46, 4.47 e
4.48).

* Ha& maior densidade de NCs nos casos de tratamentos isotérmicos de 1 e
5h (Fig. 4.39)

* Observa-se nanocavidades associadas aos NCs a partir de 1h de
recozimento isotérmico (Fig. 4.39 e 4.41 (d)).

* Ocorre formacéo de ilhas na interface Si/SiIO, do SOI, apenas para as
amostras implantadas inicialmente com Pb (Fig. 4.39, 4.43 e 4.44).

e Observam-se danos na matriz de Si em torno dos NCs (Fig. 4.18 (b),
4.46).

« As DTN apresentam uma grande quantidade de NCs menores (Fig. 4.17,
4.40 (a) e 4.49).

» Ha& pouca variagdo do raio médio dos NCs com o tempo (Fig. 4.40 (b)).

* A maioria dos NCs sédo de PbSe e possuem orientacbes especificas em
relacdo a matriz de Si (Fig. 4.25, 4.41 (a), 4.50 até 4.69).
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Antes de aprofundar as discussdes sobre a sintese dos NCs de PbSe parece
interessante realizar as seguintes indagacgodes: i) porque o sistema como-implantado
€ um material afastado do equilibrio termodinamico? ii) porque as perdas de Pb sdo
quatro vezes maiores do que as perdas de Se nos materiais implantados com
apenas um elemento e a temperatura ambiente? iii) porque as implantacbes com
apenas um elemento ndo apresentam perdas durante os tratamentos térmicos? iv)
porque as implantacdes sequenciais sempre exibem perdas, sendo as do Pb
maiores que as do Se? Para responder a essas questdes parece necessario
identificar primeiro quais sao as diferencas entre os sistemas Pb-Si, Se-Si, Pb-Se e
Pb-Se-Si.

5.2.1 Os sistemas binarios Pb-Si, Se-Si e Pb-Se

O Si forma compostos com a maioria dos elementos da tabela periddica. As
excecOes sdo alguns elementos dos grupos 11, 12, 13, 14, 15 (que sao elementos
com pouca diferenca de valéncia em relagdo ao Si — ver Fig. 5.1). Os compostos
com Si possuem alto ponto de fusdo, demonstrando a formacdo de ligacOes
quimicas de alta energia. Para o Pb, sistemas binarios com elementos de natureza
tipicamente metalica e semi-metalica apresentam baixa ou muito baixa solubilidade
do Pb até 600 T (e.g. Cr, Nb, Mo, W). Além disso, o Pb apresenta alta solubilidade
nas misturas com Zn, Cd, In, Hg, Tl, Sn e Bi e forma misturas com pontos eutéticos
de baixa temperatura e liqguidos homogéneos em temperaturas moderadas. Nesses
casos 0 Pb é considerado um solvente metélico. O Pb elementar € metalico com
estrutura CFC, mas forma ligagbes direcionais com metais muito eletropositivos, o
gue ndo é o caso do Si e Se. Os diagramas com base no nimero de Mendeleevl
[34] demonstram que tanto o Si como o0 Se possuem afastamento de miscibilidade
em misturas com o Pb no estado liquido. Isto é observado nos diagramas de fase
Pb-Si, Pb-Al, Pb-Ge, Pb-Se e metais de transicdo externa (ver Anexo A3). A mistura

Pb-Si possui um diagrama de fase com grande afastamento de solubilidade em

8 O nimero de Mendeleev, M, parte dos elementos menos eletronegativos He 1, Ne 2, ... e termina
com os mais eletronegativos... N 100, O 101, F 102 até o H 103. O significado quimico deste nimero
pode ser entendido pela sua relacdo com a tabela periédica. A utilizacdo de mapas correlacionando
os elementos pelo parametro Ma/Mg permite avaliar o comportamento de diversos sistemas binarios.
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qualguer composicdo, j& a mistura Pb-Se apresenta a formacdo de apenas um
composto, o PbSe, que € altamente estavel devido a sua alta temperatura de fusao,
T+=1079 °C. A natureza das ligacdes quimicas do PbSe podem ser consideradas
como um hibrido covalente-ibnico. Chama atencéo o fato do PbSe ser semicondutor,
mas possuir estrutura cristalina tipica de sais ibnicos (estrutura do NaCl, ver Anexo
A2). A Fig. 5.1 apresenta diagramas mapeando a formacdo de compostos binarios
do Si, Pb e Se.

1234567 8910111213141516 12345678 910111213141516 1234567 8 910111213141516

# Compound-forming element [0 Phase diagram known; no intermediate phases formed

[] No information available 4 Questionable compound-forming capability

Fig. 5.1 — Diagrama de ligas e compostos binarios formados com o Si, Pb e Se. Ref. [34].

Por outro lado, quase todos elementos da tabela periddica (excluindo o Te)
formam compostos com o Se, indicando a alta reatividade quimica deste elemento.
Seu carater inter-metélico se deve ao alto nimero de coordenacdo e a natureza
ibnico-covalente de suas estruturas. Logo, a possibilidade de ordenamento quimico
do Se no Si ndo pode ser descartada no processo de sintese dos NCs. Muitos
sistemas formados com o Se e Si apresentam dois afastamentos de miscibilidade no
estado liquido, um em cada lado de um composto intermediario. Nestes sistemas,
trés diferentes fases liquidas podem ser identificadas, duas fases terminais que
incluem como limite a composicéo dos elementos puros (Se e Pb por exemplo), bem
como uma fase intermediaria. Esse comportamento é explicado pela mudanca no
tipo de ligacdo em funcdo da composicdo: ligacdo covalente para o elemento
molecular em um lado do diagrama, metalico no outro lado e ibnico-covalente na
situacado intermediaria [34].

Portanto, parece razoavel considerar que as perdas e 0s processos de
sintese de NCs possam ser discutidos em termos das reatividades quimicas e das

propriedades especificas de cada sistema elemento-matriz.
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O sistema Pb-Si

O diagrama de fases do sistema Pb-Si esta reproduzido na Fig. 5.2. O
sistema se caracteriza pela formacdo de misturas com duas fases liquidas e

miscibilidade praticamente nula na fase solida.

1 3 ] 10 20 30 20 wt% 90

L r T T T
s Pb-Si \ AN

H0 L/ two liquids ka\“

| l | 675k \

] 1600 / : -1 N S— ! ! : 575 1

— 1200/

2400

B0 - . — S —

40
DPI:' 10 20 10 40 50 60 70 80 90 of% Si

Fig. 5.2 — Diagrama de fase Pb-Si. Ref. [35].

Os resultados das medidas RBS das amostras de Si e SOI implantadas
apenas com Pb (T; = 400 ) indicam que praticamente ndo existem per das apés
tratamentos RTA e recozimentos a Tgec = 800 € (Fig. 4.7 (a) 4.8 (a)). De outro
modo, nas implantacbes em temperatura ambiente no SOI ocorrem perdas de até
80% de Pb. Para baixas temperaturas de implantacdo (T<400 °C), onde ocorre
amorfizacdo do Si, as perdas podem ser interpretadas como decorrentes do
processo de recristalizacdo epitaxial da matriz, que ocorre de forma rapida para
temperaturas T>450 °C. Por ser praticamente insolivel no Si cristalino, os atomos de
Pb segregam para a fase amorfa e, numa linguagem simples, a frente de
recristalizacdo pode “empurrar” os atomos de Pb para a superficie. Este fendbmeno ja
foi documentado para varios elementos e estudado em detalhes pelo grupo de Porto
Alegre para o caso do Fe em Si [36].

Para implantagbes em temperaturas que evitam a amorfizagdo, nao se
detectam perdas. Considerando que os atomos de Pb sdo praticamente insolaveis

na matriz de Si, espera-se que ocorram segregacdes e formacéo de particulas de Pb
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metélico (provavelmente na fase liquida durante a implantac@o). Tais segregacdes
irdo ocorrer preferencialmente em defeitos de rede, pois séo sitios preferenciais de
nucleacdo heterogénea. Para uma fluéncia implantada de 5 x 10*° fons/cm? com
atomos de Pb distribuidos numa faixa de aproximadamente 70 nm, a concentracao
de Pb atinge =7,1 x 10*° atom/cm?, valor que corresponde a uma fracédo atémica Xep
= 0,014 ou a 1,4%, que € uma concentracdo elevada. Assim, considerando a baixa
solubilidade do Pb no Si, a retencéo de Pb se da na forma de precipitados.

Podemos concluir que, para o sistema Pb-Si, as grandes perdas de Pb
observadas nas implantagbes em amostras mantidas a temperatura ambiente
decorrem do processo de recristalizacdo. A retencdo observada em amostras
implantadas a T;=400 °C ocorre pela formac&o de precipitados. A formac&do de NCs
de Pb em matriz de Si, através da implantacdo de Pb, ja foi estudada anteriormente
(refs [37, 38]). Estes estudos mostram que o Pb tende a formar precipitados que
apresentam uma forma facetada, com interfaces coerentes com a rede do Si e de
tamanho maior em contornos de grdos. A formacdo de NCs de Pb orientados
epitaxialmente no Si explica porque as medidas de RBS/C apresentam um
abaixamento no sinal do Pb na situacdo de feixe alinhado com o eixo cristalino [001]
do Si.

O sistema Se-Si

Os resultados obtidos das medidas RBS e imagens TEM mostram que existe
maior retencdo de Se do que Pb em todos os tratamentos térmicos. As amostras
implantadas em temperatura ambiente apresentaram perdas de apenas 20% de Se
pela acdo da frente de recristalizagé@o, ao contrario do Pb, com perdas de até 80%.

Estes fatores sugerem um comportamento muito distinto entre 0 Se e o Pb no
Si. O diagrama de fases do sistema Se-Si esta reproduzido na Fig. 5.3(a). Este
diagrama sugere que o Se é praticamente insolavel no Si, mas tende a formar
compostos de SeSi e Se,Si. Contudo, estudos mais detalhados [30] mostram que,
para Se implantado, existe certa solubilidade como ilustrada na Fig. 5.3(b).

120



Weight Percent Silicon
) 10 20 30 Al
1400 T . T 2 T T !

,,,,,,,,,,,,,,

200 - 3
1200 /, 1400 -

T
!

1000 97

1200

/
00 l

600 i
I

1000

400

Temperature, °C
—= Temperature (°C)

221°C
2003

80O -

.
.
e— (5c) | 1 L 1 1
!
i 14 1018 1016 107 1018

1] 'I‘t) il} _iIEJ 4I|| 50 (‘IH
Satenium (cm™3}

Se Atomic Percent Silicon

Fig. 5.3 — (a) Diagrama de fase Se-Si [40]. (b) Solubilidade do Se e linha solidus na extremidade do Si
no sistema Si-Se [30].

A solubilidade méaxima é de =1.5 x 10* at.%, que é muito inferior a
concentracdo implantada. Isto significa que o Se implantado tende a segregar
formando precipitados ou se aglomerando (ha forma de complexos) em defeitos e/ou
interfaces. Neste trabalho foi observado que o Se é retido (como comprovado por
RBS e EDS), e ndo se observa por TEM fase precipitada. De todos os resultados
experimentais, analises TEM de alta resolucdo e SAD, ndo foram observados
padrbes correspondentes as estruturas compostas de Si-Se, apenas a estrutura
cristalina do Si. Portanto, cabe questionar onde e como se encontra o Se retido. A
resposta dessa pergunta ndo é simples. Parece ndo haver consenso quanto ao
diagrama de fases Se-Si. Por exemplo, o0 Anexo A5 mostra que existem dois
diagramas de fase diferentes, também s&o documentados diferentes valores de
entalpia de formacéao dos compostos [39].

Em estudos de sistemas binérios sintetizados via fusédo, o sistema Se-Si &
muitas vezes entendido como um polimero inorganico, pois pode formar estruturas
amorfas com ordenamento em distédncias médias, tal ordenamento € atribuido a
formacdo de cadeias entre vértices e arestas de estruturas tetraédricas Si(Ses)12
[46, 47, 48], as cadeias seriam formadas por ligacdes de van der Walls entre os
atomos de Si e Se. Na Ref. [49] é reforcada a possibilidade de uma reacao
reversivel Si,Se; < SiSe;, + SeSi, 0 que concorda com o diagrama de fase Se-Si de
[40] (ponto eutético na composicdo Xse = 0,4). Na Ref. [50] ha a interpretacdo do

diagrama de fases apresentado em [40], afirmado que a estrutura de sistemas Se-Si
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amorfos pode ser ainda mais complexa, com composi¢des que variam de SiSe, até
Si,Se; e 0 SiSe; seria formado por cadeias lineares de tetraedros SiSe,4, conclusao
obtida em comparacdo com o espectro Raman do SiBrs;. Por fim, a Ref. [51]
apresenta simulacdes de dinamica molecular, onde a estrutura do SiSe, amorfa &
composta por ligacdes cruzadas de vértices e emparelhamentos de arestas de
unidades SiSe;. O comportamento do sistema Se-Si sofre notoéria influéncia do
ordenamento estrutural em longas distancias, em detrimento do ordenamento
quimico.

Cabe afirmar que o comportamento de uma mistura Se-Si produzida por
implantag&o i6nica € totalmente distinto ao de uma mistura fundida. A implantacéo a
quente permite alocar atomos de Se na estrutura cristalina do Si, processo muito
distinto do resfriamento de uma mistura fundida. Na Ref. [52] a difusividade do Se
implantado em baixas doses e alta energia (5 x 10' fons/cm? 800 keV) foi
determinada por recozimentos em fluxo de nitrogénio nas temperaturas de 600 e
700 T, o valor obtido foi de 2 x 10 ** cm?/s, os autores classificaram o Se como um
difusor rapido no Si. Na Ref. [30] a solubilidade (Fig. 5.3) e difusividade (2,47exp(-
2,84 eV/KT)) do Se em Si nas faixas de 850-1300 € e 800-1250 € foram
determinadas por recozimentos em atmosfera de Se. Os autores afirmam que a
difusividade apontada na Ref. [53] (muito maior que 4,9 x 10™** cm?s calculada para
700 T [30]) deve-se ao processo de implantacdo ibnica, onde uma larga fracdo de
Se assume posi¢des intersticiais e ha aumento da desordem resultante da
implantacéo. Contudo, a solubilidade do Se no Si é baixa.

O comportamento do Se implantado em matrizes cristalinas de Si pode ser
ainda mais complexo. Célculos ab initio [53] demonstram que 0 S, Se e Te podem
formar dimeros no Si. Tais dimeros sdo caracterizados por atomos adjacentes
alocados substitucionalmente (Fig. 5.4 (a)). Nestas estruturas ndo existe ligacao
quimica entre os atomos de Se, apenas ligacdes Se-Si de maior energia que as
ligacbes Se-Se. Ou seja, os dimeros ordenam-se aos pares em funcao de requisitos
estruturais do Si e quimicos. Nos dimeros Se,, os atomos de Se formam ligacdes
com trés atomos de Si, que sdo deslocados nas dire¢cdes <111>. Segundo 0s
autores, a formacdo destas estruturas representa uma situacdo de menor energia
que a de um atomo de Se isolado, onde ocorre maior deformacdo da estrutura do
Si. No mesmo contexto, maiores concentracdes de Se repercutem na formacao de

complexos Ses, Sey, Ses e Seg [54, 53, 31]. O caso Seg caracteriza um centro neutro
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altamente estdvel, que exige maiores energias para formacao (2,0 eV), ndo foram
reportados complexos com mais de 6 atomos de Se. A Fig. 5.4 (b) mostra a

configuracdo de um complexo Ses em forma de anel.

Fig. 5.4 — Atomos de Se substitucionais no Si,, em forma de (a) dimero Se, e (b) complexo
Seg. As setas denotam o sentido do deslocamento dos atomos. Ref. [53].

Com base nos resultados deste estudo podemos concluir que é altamente
provavel que parcela do Se esteja incorporado na matriz de Si formando pequenos

complexos ou aglomerados.

O sistema Pb-Se

O sistema Pb-Se puro néo foi estudado neste trabalho. O que foi estudado é a
sintese de PbSe em matriz de Si. Porém, nesta secdo introduzimos algumas
caracteristicas do PbSe para subsidiar as discussdes. A Fig. 5.5 mostra o diagrama
de fases do sistema Pb-Se, que apresenta a formacdo de apenas um composto, o
PbSe, com alto ponto de fuséo.
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Fig. 5.5 — Diagrama de fase Pb-Se. Ref. [45].

O diagrama apresenta a formacdo de liquidos imisciveis em temperaturas
elevadas, devido aos diferentes tipos de ligacdo dos elementos em estado puro,
metalico para o Pb e covalente para o Se. O composto PbSe possui alta
estabilidade, denotada pelo seu alto ponto de fusdo, 1079 €C. A entalpia de
formacao deste composto é relativamente baixa, - 98,5 kJ/mol, reacdo de formacao
altamente exotérmica. Suas ligacdes séo de caracter covalente-ibnico [55 a 56].

5.2.2 Sintese de NCs de PbSe em Si

Os resultados deste trabalho mostram que ocorre a formacdo do composto
PbSe na forma de nanocristais através da técnica de implantacdo em matriz de Si. A
reacao de formacédo do PbSe parece preponderar sobre as reacdes de formacao de
Pb puro, Se puro e outros compostos. E interessante notar que, nos recozimentos
isotérmicos, os NCs de PbSe sao sintetizados em temperatura inferior ao seu ponto
fusdo (1079 <), mas superior ao ponto de fusdo do Se (221 C) e Pb (327 ). Na
discusséo a seguir, a formacédo dos NCs de PbSe sera tratada como um processo
termicamente ativado, ou seja, serdo enfatizados os aspectos termodinamicos e

estruturais da formacdo desses nanocristais. Trata-se da forma e da dispersdo em
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tamanho dos precipitados, que serdo discutidos em funcdo das caracteristicas de
interfaces (associada a energia de superficie) e orientagdo do NC na matriz.

Os experimentos de recozimento com RTA mostraram que ocorre formacao
da fase PbSe ja a 750 °C. Em 1000 T os precipitados sdo maiores e podem ser
melhor identificados, caso onde também é observado o recozimento de defeitos no
Si. Este processo também implica em perda dos elementos implantados.

Como primeiro ponto de discussao sera tratado o processo de nucleacdo em
termos da estrutura das interfaces. Este estudo foi mais detalhado nas amostras
recozidas em forno convencional e dois casos caracteristicos podem ser

identificados:
i. NC com interfaces coerentes, incoerentes e semi-coerentes

Um NC com interfaces coerentes e semi-coerentes esté ilustrado na Fig. 5.6 e
exemplifica como muitos NCs se orientam na matriz de Si. As interfaces observadas
mais claramente séo co-planares com planos {200} e {220} (i. e. PbSe(200)//Si(200)

- mesma orientagédo de planos NC-matriz, caso ilustrado na Fig. 4.56).

\(k 7,2 degrees
)

PbSe(200

é.‘_ Si(-1-11)

PbSe(-1-11)

Fig. 5.6 — () NC de PbSe. (b) FFT editada da imagem (a), presenca de cisalhamento e compressao
do NC. Amostra Pb(45;5)Se(30;5) 800°5h.

A Fig. 5.7 mostra a FFT inversa da Fig. 5.6 (b). Esta analise mostra a

formacdo de discordancias e deformacfes elasticas na regido de interface. Nas

125



interfaces tipo 220 se observa um carater semi-coerente com formacdo de um
conjunto de discordancias regularmente espacadas. O valor do desajuste de
espacamento de rede (Eg. (2.2)) entre as estruturas do Si e PbSe é 6~ 0,128 (Tab.

4.1). Com esse desajuste € previsto uma distancia D entre discordancias de
D xJ 0OdX. (5.1)

onde d22 = 03nm, que satisfaz o valor medido de D = 2,47 nm(ver Fig. 5.7 (a)). A

interface 200 (Fig. 5.7 (b)) se mostra coerente, ou seja, nao apresenta discordancias,
apenas deformacdo eldstica entre os planos PbSe(111) e Si(111). Levando em
conta os parametros de rede dos planos (111) do PbSe e do Si massivos, a Eq. (5.1)
indica que deveria haver discordancias afastadas na distancia D = 2,76 nm O fato de
ndo se observar discordancias pode indicar que o sistema esta deformado
plasticamente (isto também €& sugerido pela defasagem angular de 7,2 °- ver Fig.
5.6(b)).

///
B

4 //

Fig. 5.7 — IFFT dos planos do NC da Fig. 5.6, (a) planos PbSe{200} e Si{200}, (b) planos PbSe{111} e
Si{111}. Detalhes mostram a presenca de discordancias caracteristicas de interface semi-coerente na
direcdo Si[220] (inerface 220 na Fig. 5.6) e interface coerente na direcdo Si[200] (interface 200 na Fig.
5.6).
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A grande diferenca entre volumes atdmicos do PbSe e Si (=44%) implica no
aumento da energia elastica, com deformacdes elasticas e plasticas tanto na matriz
como na particula de PbSe. Em carater massivo, o PbSe possui menor rigidez
elastica que o Si. O comportamento elastico do sistema em estudo é complexo, pois
tanto o Si como o PbSe massivos possuem Mdodulo de Young anisotrépico [57, 65]
(ver tabela em Anexo Al). As diferentes orientacdes dos NCs em relagdo ao Si
correspondem a diferentes campos de tensdo e energias de deformacado elasticas
tanto no NCs como na matriz (Figs. 4.18 (b), 4.46 (a) e (b)). A Tab. 4.1 resume os
valores de desajuste para varias relacdes de orientacdo NC/Matriz. Nas interfaces
PbSe(200)//Si(111) o valor de &=0,02 € pequeno, podendo resultar em interfaces
coerentes. Ja as interfaces PbSe(111)//Si(200) o valor =0,30 é grande, podendo
gerar interfaces incoerentes. Em muitos precipitados foi observado haver ambos o0s
tipos de interface. Logo, a energia total de interface possui diferentes contribuicdes
(quimica e elastica). A maioria dos NCs possui orientacdo coincidente
PbSe{200}//Si{200} (Fig. 4.56), mas existem mais duas orientacbes de NCs
(PbSe{220}//Si{200}, Fig. 4.59 e PbSe{111}//Si{200}, Figs. 4.63 e 4.65), cada uma
com quatro variantes devidas a simetria cubica do Si. Conforme a Tab. 4.1, o
desajuste para a orientacdo PbSe{100}//Si{100} é o mesmo em todas interfaces (6 =
0,128). Nas demais orientacbes observam-se valores diferentes de desajuste para
cada par de planos que compdem as interfaces PbSe/Si. Em tese, valores de ¢ >
0,25 causam interfaces incoerentes, com alta energia devido ao grande namero de
ligacées rompidas. Por exemplo, no caso da orientacdo PbSe{111}//Si{100} sao
observados os casos PbSe(200)//Si(111) = ¢ = -0,022 que teoricamente possui
interface coerente com apenas energia de superficie quimica, PbSe(111)//Si(200)
= 0 = 0,302 com interface incoerente de alta energia devido ao rompimento de
ligacbes e PbSe(220)//Si(220) = ¢ = 0,128, com interface semi-coerente, isto €,
energia de interface quimica, elastica e poucas ligacdes rompidas em discordancias.
Em média a energia das interfaces coerentes, semi-coerentes e incoerentes em
elementos simples é respectivamente 200, 500 e 1000 mJ/m?.

Contudo, o sistema em estudo é caracterizado pela formacéo de interfaces
complexas, com pares Pb-Si, Pb-Se e Si-Se, onde a energia de superficie quimica é
distinta para cada caso mais a possibilidade de formacao de interfaces coerentes por
deformacéo elastica, como apresentado na Fig. 5.7 (b). Tais fatores podem resultar
em uma queda significativa da energia de interface total do sistema.
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il NC com estrutura carogo-casca ( core-shell)

As Figs. 5.8(a) e 5.9 exemplificam o caso de uma estrutura casca-caroco. A
caracteristica dessas configuracdes é apresentar uma regido mais clara ao redor do
caroco, identificado como um NC de PbSe. A imagem das regides claras resulta da
maior transmissédo de elétrons, causada tanto por menor densidade de massa ou
menor intensidade difratada. Isto indica se tratar de uma regido quase amorfa, ou
contendo elementos mais leves, ou se tratar de uma orientagdo que néo satisfaz a
condigéo de difragcéo (ver detalhe na Fig. 5.8(a)).

As consequéncias de estruturas carog¢o-casca sao:. a) desacoplar a interface
do NC de PbSe das interfaces da matriz de Si; b) permitir a formacdo de NC de
PbSe com interfaces de minima energia, como um NC isolado (ver Fig. 5.9(c)), e, ¢)
ndo formar defeitos estendidos e nem deformacao elastica no sistema.

Uma hipétese razoavel é supor que as regides de casca sejam ricas em Se, 0
que pode explicar onde se localiza parte do excesso de Se em relacdo ao Pb
sempre detectado nas medidas RBS. A existéncia destas estruturas concorda com
as observagBes de SAD, que mostram direcdes aleatérias dos NCs de PbSe em
relacdo a matriz de Si (Fig. 4.52). Finalmente, podemos supor que a formacao das
estruturas carogo-casca se torna energeticamente favoravel por minimizar as
energias de interface (tanto quimicamente, devido as altas energias de ligacado Se-
Si, como elasticamente, devido a reducdo das deformacdes elasticas e plasticas) e
permitir orientacdes de NC com maior desajuste, como observado na Fig. 5.8(b)
para os planos PbSe(002)//Si(0-22).
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(b)

Fig. 5.8 — (a) Imagem HRTEM de uma regido com um NC. (b) Transformada de Fourier da imagem
(a). Amostra ST Ph(45;5)Se(30;5) 800 € 11h. Repeti cao da Fig. 4.61.

As menores energias de interface da casca possibilitam a maximizacdo das
superficies com planos PbSe{200} (que para o PbSe sdo os planos de menor
energia), como ilustrado na Fig. 5.9 (c). A Fig. 5.9 (d) mostra o padréo obtido pela
FFT da Fig. 5.9 (b), onde sé&o identificados os planos PbSe{200}.

O valor das areas de superficies PbSe{200} e PbSe{111} dos NCs deve-se a
um compromisso entre as energias de interface do PbSe/Si. Comumente fases
cristalinas cubicas possuem menor energia de superficie nos planos {111}, o mesmo
nao pode ser dito para NCs compostos como o PbSe, com estrutura tipica de sais
ibnicos. O Pb e Se possuem diferentes eletronegatividades, logo o PbSe possui forte
dependéncia estequiométrica, caracteristicas que tornam a energia de superficie
deste composto semelhante a energia de superficie de cristais ibnicos [59]. Para
NCs isolados, existem evidéncias que os planos de menor energia de superficie do
PbSe sdo os da familia PbSe{100} e depois PbSe{110} [16]. A existéncia de
superficies PbSe{111} nos NCs produzidos por implantac&o idénica no Si deve-se a
minimizagdo da energia de interface do sistema NC-matriz. As superficies
PbSe{111} sdo compostas apenas por atomos de Pb ou apenas por atomos de Se.
Para preservar a estequiometria, o NC de PbSe deve apresentar pelo menos duas

faces {111}, uma com Se e outra com Pb. Esse tipo de estrutura pode levar a
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formagéo de dipolos [16], mas ndo h& formacdo de dipolos em NCs terminados
apenas com Se. Provavelmente o excesso de Se existente nas estruturas carogo-
casca favoreca a terminacdo em apenas atomos de Se, evitando a formacédo de
dipolos™. Ja cascas com excesso de Se permitem geometrias de menor energia no
NC, caracterizadas pela maximizacdo das superficies PbSe{200}, como

exemplificado na Fig. 5.9 (c).

Fig. 5.9 — Em (a) e (b) Contrastes claros nas interfaces PbSe/Si indicam excesso de Se em estruturas
core-shell. (c) NC com orientacdo PbSe(002)// Si(-111) em forma prisméatica com faces nos planos de
menor energia PbSe{200}. (d) FFT da imagem (c).

" O estudo da formacdo de dipolos em NCs de PbSe nucleados no Si exigiria outros métodos de
caracterizacdo e por si s6 seria um estudo a parte e nao foram realizadas investidas na tentativa de
medi-los.
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Em resumo, o estudo das interfaces NC/matriz, bem como a comprovacao da
estrutura cubica do PbSe por padrdes SAD e FFT, permitem fixar a idéia de que a
formacdo da fase PbSe é preferencial frente as estruturas de Pb e Se puras. No
caso da energia de interface, a presenca de interfaces coerentes e/ou semi-
coerentes diminui a barreira de energia de nucleacdo. No caso de estruturas carogo-
casca, a energia de superficie € minimizada pelo aumento do niumero de ligagdes Si-
Se, a natureza semi-cristalina destas interfaces permite o alivio das tensbes
elasticas e geometrias de menor energia para o NC.

Até este ponto o enfoque da discussao foi o de identificar os principais tipos
de interface formados pelos precipitados de PbSe. De um ponto de vista mais geral
cabe questionar quais sao as vias cinéticas para a formacao desses precipitados. A
hipétese mais simples €& supor nucleacdo classica: nucleacdo homogénea ou
heterogénea partindo de solugbes sélidas. Os experimentos de implantacdo apenas
com Pb ou apenas com Se realizados a Ti = 400 € mostraram que durante a
implantacdo ja ocorre nucleacdo de particulas de Pb ou complexos de Se. Em
ambos 0s casos a temperatura de implantacdo € superior a temperatura de fusao
dos elementos puros. Assim, durante a implantagdo de Se nas amostras
implantadas com Pb, os atomos de Se encontram uma matriz ja contendo particulas
de Pb. Para o caso de amostras implantadas primeiro com Se, o Pb encontra uma
matriz contendo complexos de Se. O fato de haver estruturas pré-existentes permite
excluir o processo de nucleacao classica de NCs de PbSe.

Portanto, € razoavel supor que o mecanismo de formacdo de NCs de PbSe
ocorre por reacao de interface resultante da chegada de atomos de Se em particulas
de Pb. A reacdo de formacéo do PbSe € melhor entendida para os casos onde o Pb
foi primeiramente implantado e com base nos resultados dos tratamentos
isotérmicos em forno convencional (secdo 4.3.6). Como a temperatura de fusdo do
PbSe ¢é alta (para o sistema massivo T; = 1079 <), pode haver reacdo de formacao
seguida de solidificacdo, com mudanca de uma interface liquido/sélido para
sélido/sdlido. Neste sentido a particula solidifica em uma configuracdo de minimo de
energia, o que significa formagao das interfaces identificadas acima.

A Fig. 5.10 ilustra um caso de um NC contendo partes de Pb puro e PbSe.
Isso é constatado com base no padréo FFT da Fig. 5.10(b), que apresenta reflexdes
correspondentes a ambas as fases. Em 5.10(d) sdo apresentadas imagens IFFT

construidas com as reflexdes demarcadas, referentes aos planos PbSe{l111l} e
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Pb{111}. As imagens IFFT sdo superpostas a imagem TEM da Fig. 5.10(a),
resultando na Fig. 5.10(c). Esta figura revela a localizacdo das fases de PbSe e Pb
no NC. A estrutura é representativa do processo de reacao de formacao do PbSe no

material em estudo.

IFFT PbSe(111)|

Fig. 5.10 — Frente de reacéo de formacédo de NCs de PbSe no Pb. (a) Imagem HRTEM de um NCs na
amostra Se(30;5)Pb(40;5) recozida a 800 T durante 20h. (b) Imagem FFT de (a) com as distancias
entre pontos no espago reciproco. (c) Superposi¢do das imagens IFFT nas regides correspondentes
as distancias reciprocas dos planos do Pb e PbSe demonstradas isoladamente em (d).

O processo de formagcdo de PbSe por reacdo em NC de Pb ja nucleados
ocorrera caso a taxa de nucleacdo do Pb for mais rapida que a do PbSe. Esta
hip6tese é provavel devido a baixa solubilidade do Pb no Si e pelo fato do Se ser um
difusor rapido apenas dentro de seu limite de solubilidade, que é baixo no Si.

Quando a quantidade de Se estd acima do limite de solubilidade ha formacéo de
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complexos Se, relativamente estaveis. A disponibilidade de Se em excesso é
atrelada a dissociagdo de complexos, tornando a rea¢do de formacdo do PbSe um
evento secundario a nucleacédo do Pb. Logicamente tal mecanismo sofre influéncia
da temperatura de recozimento, visto que diferentes temperaturas podem dissociar

ou ativar a formacéo de complexos e mudar a solubilidade do Se no Si.

5.2.3 Difusédo e evaporacédo dos elementos implantados na sintese de NCs de
PbSe no Si

O comportamento do material durante a implantacéo i6nica foi discutido no
capitulo 5.1, na secédo 5.2.1 foram ressaltados aspectos basicos dos sistemas Pb-Si,
Se-Si e Pb-Se, em 5.2.2 foram apresentadas as caracteristicas das interfaces
PbSe/Si e o processo de reacao de formagédo do PbSe em precipitados de Pb.

Nesta secdo sera discutido sobre as causas das diferentes perdas nos
tratamentos térmicos. As baixas energias de implantacdo e a ndo existéncia de
barreira de difusdo (crescimento de SiO,) favoreceu a difusdo e evaporacdo dos
elementos implantados. As medidas RBS possibilitaram identificar a quantidade de
atomos de Pb e Se retidos nas amostras em diferentes condi¢des de sintese devido
a possibilidade de correlacionar a area das curvas de retroespalhamento com a
guantidade retida dos respectivos elementos. As caracteristicas de primeira ordem
observadas nos resultados das medidas RBS merecem especial atencdo, por isso
foram listadas na introducéo do item 5.2.

A forma das curvas do Pb e Se no SOI nao é significativamente alterada nos
diferentes tratamentos térmicos, apenas notam-se mudancas na altura dos picos
como decorréncia da perda de material. A constancia na forma destas curvas deve-
se a localizagdo restrita dos atomos de Pb e Se em uma camada de Si de
aproximadamente 70 nm, onde os NCs maiores sdo formados aproximadamente no
centro do filme. A espessura do filme de Si no SOI é tal que a resolucdo das
medidas RBS encontra-se no limite instrumental da técnica. Ja as amostras
implantadas no Si permitem melhor resolugédo das curvas e em Tgrra = 1000 T
observa-se uma queda mais acentuada das curvas do Pb nas posicbes de maior

energia, o que demonstra a difusdo e evaporacdo para a superficie.
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Para um &tomo evaporar durante tratamento térmico é necessario haver
difusdo na matriz cristalina. As implantagcbes foram realizadas em energias
relativamente baixas, de modo que o0 Rp dos ions implantados fosse
aproximadamente 50 nm para o Si e 35 nm para o SOI. Considerando que o
processo de implantacdo ainda provoca a erosdo do Si, espera-se que o livre
caminho médio do ponto de maxima concentracdo até a superficie seja menor que o
Rp simulado, logo o caminho difusivo ao longo do Sic € de poucos nanémetros.

O mecanismo atdbmico da difusdo do Pb e Se na matriz de Si é
preponderantemente substitucional [21, 22, 44], principalmente devido as diferencas
de raio atbmico dos atomos (Anexo Al). Nesse caso a difusdo estad associada a
migracdo de vacancias, defeitos estendidos e recozimento de defeitos no Si.

Os resultados de RBS mostram que, na primeira hora de recozimento,
ocorrem grandes perdas de Pb e n&o de Se (Figs. 4.36 e 4.37). Para 11 e 20h de
recozimento ndo ha variacdo de tamanho das particulas (DTNs ndo mudam - Figs
4.39 e 4.40). As nanocavidades sao observadas a partir de 5h de recozimento. A
estabilidade térmica do sistema serd discutida adiante, mas estes resultados
mostram que a reacdo de formacao do PbSe no Si ocorre principalmente na primeira
hora de recozimento. Cabe agora explicar como a reacao de formagdao do PbSe
dentro de particulas de Pb ocasiona maiores perdas deste elemento. Para isso

consideram-se as seguintes hipoteses:

1. A implantagéo de Se nas amostras previamente implantadas com Pb gera
excesso de intersticiais.

2. O Se é retido nos precipitados de Pb liquido devido a reacéo de formacao
do PbSe.

3. As vacancias que saem devido ao fluxo de Se para os precipitados de Pb
sdo aniquiladas com os atomos de Si intersticiais.

4. O aumento de matéria nas particulas acarreta em aumento de pressao
interna no Pb liquido.

5. A energia eldstica € relaxada pela emissdo de discordancias
transpassantes.

6. Os atomos de Pb difundem pelas discordancias. Parte do Pb forma ilhas

na interface Si/SiO; e outra parte difunde para a superficie.
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Este mecanismo explica as perdas de Pb durante o inicio do recozimento (até
1h) e a formacao de ilhas nas interfaces Si/SiO,. Numa segunda etapa pode-se
considerar que o sistema esta mais relaxado, mas as medidas de RBS mostram que
continua ocorrendo perdas gradativas de Pb e Se. Isto pode ser explicado em
termos de um processo de evaporagao.

O mecanismo de perdas descrito acima é ilustrado na Fig. 5.11 como uma
representacdo das configuracdes nas etapas de sintese. O numero de atomos
considera a conservacdo de matéria em um volume de controle. A baixa solubilidade
do Pb no Si facilita a segregacéo na matriz, na temperatura de implantagéo o Pb se
encontra no estado liquido e existe pouca quantidade de defeitos devido ao longo
tempo de recozimento (a camara € resfriada e aquecida lentamente, Fig. 3.4, em
torno de 15 min), isso é verdade pois a concentracdo de vacéancias a 400 T é
desprezivel (ver Cap. 5.1 e o0 mesmo vale para o Si intersticial). A 400 € a
concentragcdo de equilibrio de vacancias é baixa e a mobilidade de defeitos no Si é
elevada, tanto que nessa temperatura € evitada a amorfizacdo do Si. Logo, a
configuracdo da amostra antes da implantacdo do Se pode ser bem descrita pela
situacdo apresentada na Fig. 5.11 (a), com precipitados liquidos de Pb na matriz de
Si. Essa configuragdo é considerada o momento inicial da analise de perdas, com
262 atomos de Si, 36 atomos de Pb e poucos defeitos.

Na segunda etapa de sintese, durante a implantacéo de Se (Fig. 5.11 (b)), h&a
geracdo de grande quantidade de defeitos. A adicdo de &tomos de Se exige o
deslocamento do Si para posi¢des intersticiais, 0 mesmo ocorre em consequéncia da
cascata de defeitos gerado na trajetéria dos ions Se. O excesso de vacancias
produzido durante implantacdo € neutralizado por associacdo com o Si intersticial,
contudo hd um excesso de matéria na amostra e a concentracao de Si intersticial &
elevada. Parte do Si é espalhado para o SiO, e outra parte sofre erosédo superficial.
A matriz perde material reduzindo de 262 para 255 atomos de Si, 0 que aumenta um
pouco o0 volume livre no sistema. Como explicado no Cap. 5.1, o processo de
implantacdo provoca perdas dos ions devido a difusdo auxiliada por irradiacédo e a
quantidade de atomos de Pb no volume de controle cai de 36 para 34 &tomos.
Durante a implantacdo de Se, o Pb encontra-se na fase liquida, podendo ja haver
reacao de sintese. Nas etapas finais deste processo o0 sistema (principalmente a

matriz de Si) possui grande afastamento de energia devido ao alto grau de defeitos,
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pois 0 Se ndo tende a formar precipitados, ficando preferencialmente substitucional
no Si (logo ha grande quantidade de Si intersticial).

Na primeira hora de recozimento em Trec = 800 T se da a reacdo de
formacéo do PbSe (Fig. 5.11 (c)). Nessa temperatura a mobilidade do Si é alta, o Se
difunde principalmente em fungéo do recozimento de defeitos do Si e tende a formar
ligacBes altamente estaveis com o Pb precipitado. Quando um atomo de Se difunde
para o precipitado e reage para a formacédo do PbSe ha certo aumento de volume e
consequente aumento de pressdo no Pb liquido. A energia do sistema pode ser
minimizada com saida de um atomo de Pb, sendo a sobra de volume neutralizada
por atomos de Si intersticiais. Esse processo é facilitado caso ocorram discordancias
transversais, como observado nas Figs. 4.41 (c) e 4.47. Devido a alta difusividade
em discordancias, parte do conteudo de Pb contido no precipitado difunde para a
interface Si/SiO, formando ilhas de Pb, outra parte difunde para a interfaces
Si/Vacuo e é perdido da amostra. Para NCs maiores o PbSe formado se encontra no
estado solido, apresentado interfaces coerentes, semi-coerentes ou estruturas
carogo-casca com excesso de Se, como ilustrado na Fig. 5.11 (c). Além do excesso
de Se nas interfaces de estruturas carogo-casca, ou faces PbSe(111), outra forma
de retencdo de Se ocorre via formacédo de complexos Se,. Assim, as perdas de Pb
Sao sempre maiores nesta etapa e sao observadas nos resultados de RBS (Fig. 4.37
(@) e (b)). Para haver conservacao de massa e volume no sistema, as vacancias que
abandonam o NC com a chegada de um atomo de Se recombinam-se com o Si
intersticial, que existe em excesso devido ao processo de implantacao.

Contudo, em tempos maiores, devido a alta temperatura e alto vacuo da
superficie, pode haver evaporacao do contetudo de Pb e Se por difusdo através das
discordancias. A perda de material por pressdo de vapor leva a formacédo de
nanocavidades, como ilustrado na Fig. 5.11 (d). De fato tais nanocavidades sao
observadas apenas nos recozimentos em tempos superiores a 5 h (Fig. 4.39).
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Fig. 5.11 — Mecanismo de perdas de Pb e Se em substratos SOI. (a) Amostra como implantada com
Pb em T; = 400 T (situacdo prévia a implantacdo de Se), Pb no estado liquido. (b) Processo de
implantacdo de Se em T;, geracao de Si intersticial e vacancias, perdas de Si por erosao superficial,
perdas de Pb e Se por difusdo auxiliada por irradiacéo, espalhamento de Si para o SiO, por colisdo
balistica. (c) Reacao de formacdo do PbSe na primeira hora de recozimento em Trec = 800 T,
difusdo do excesso de Pb através de defeitos estendidos, formacao de ilhas de Pb nas interfaces
Si/SiO, e evaporacdo na superficie, excesso de Se na forma de complexos, interfaces e
estequiometria do NC. (d) Evaporacao gradativa de Pb e Se em tempos longos de recozimento com
formacao de nanocavidades.
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5.2.4 Estabilidade térmica do sistema NCs de PbSe/SOl

A estabilidade térmica, em termos das variacbes da microestrutura, foi
avaliada em funcéo dos tratamentos isotérmicos a 800 € nos tempos de 1, 5, 11 e
20h. Os resultados das medidas RBS mostram grandes perdas de Pb na primeira
hora de tratamento, onde também é observado um significativo recozimento de
defeitos em relagcdo as amostras como implantadas. De outro modo, as perdas de
Se sdo gradativas ao longo do tempo, e, como observado em todos 0s casos
experimentados, sdo sempre menores que as perdas de Pb, de modo que o sistema
assume uma relacdo estequiométrica com excesso de Se. E interessante notar que
o rendimento da canalizacdo ndo muda significativamente para o Pb ap6s 1h de
recozimento. As micrografias TEM mostram que na primeira hora de tratamento a
quantidade de nanocavidades é reduzida e até 5h existe maior quantidade de NCs
de menor tamanho. A estabilidade é sinalizada pela constancia na forma das DTNs e
pouca variacao de <R> ao longo do tempo, sendo despreziveis a partir de 11 h. Até
5h de recozimento ha queda da densidade de NCs para aproximadamente a
metade, depois deste tempo ndo sdo observadas mudancas significativas.

Todos estes fatores indicam que apos a dissolugdo de parcela de NCs com R,
< 2 nm o sistema de NCs é consideravelmente estavel na temperatura de 800 <.

Tal comportamento deve-se aos seguintes fatores:

1. Alta energia de ligacao Pb-Se.
2. Baixa energia de interfaces PbSe/Si.

3. Interacdes quimicas entre o Se e o Si.

Na maioria dos sistemas precipitados, apés a nucleagdo de uma nova fase
partindo de uma solucdo solida super-saturada, ocorre a fase de crescimento
sustentado pelo campo de soluto remanescente na matriz. Nesta etapa todas as
fases nucleadas sdo submetidas a uma taxa de crescimento positiva, pois a
concentragdo de soluto na matriz € maior que a concentragdo nas interfaces de
todos os nucleos. Conforme a reacdo de formacéo segue seu curso, a concentracao
de soluto na matriz diminui até o ponto de limite da solubilidade, sendo atingida uma

concentracéo de equilibrio, Ce.
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ApoOs a etapa de crescimento sustentado pelo campo de soluto o processo de
crescimento competitivo ou Ostwald Ripening (OR) passa a ser dominante. A forca
motriz para o processo de OR é a minimizacao da energia de superficie, obtida com
a reducdo da area total das interfaces do sistema como um todo. De fato, um
sistema composto por uma dispersdao de particulas nunca é termodinamicamente
estavel, pois a presenca de interfaces aumenta a energia livre do sistema.

Se no OR as particulas menores diminuem e as maiores aumentam, €
possivel arbitrar um tamanho critico, R*, que em um dado instante de tempo né&o
cres¢ca e nem diminua. As particulas com R < R* possuem taxa de crescimento
negativa (fluxo para a matriz), as particulas com R > R* possuem taxa de
crescimento positiva (fluxo para a fase precipitada). O valor de R* pode ser
facilmente determinado com base nas distribuicbes em tamanho das particulas em
crescimento. Teoricamente, uma distribuicdo de particulas tende a um estado de
quase equilibrio, caracterizado por uma distribuicdo em tamanho com caracter auto-
similar. Isto implica em uma forma invariante da distribuicio em tamanho. E
importante ressaltar que na situacdo de quase equilibrio (situacdo de auto-
similaridade) o valor de R* € linearmente dependente de <R>.

O fendbmeno OR pode ocorrer sobre diferentes mecanismos de controle, em
geral determinados por requisitos cinéticos e estruturais. Tais mecanismos podem
ser identificados pela variagdo de R* no tempo [60], que na situacdo de quase

equilibrio pode ser descrito pela seguinte lei de poténcia:

: . k+1)“? (5.2)
Rk(k 2) —R*ék 2) :( j Akt

k+2

onde R* € o raio critico da DTN, R* € o raio critico inicial, logo apés o encerramento
da etapa de crescimento sustentado pelo campo de soluto, t € o tempo k e A sdo
constantes que dependem do processo de crescimento (Tab. 5.1).

A investigacdo da estabilidade térmica dos NCs de PbSe produzidos por
implantacdo ibnica no Si se d4 através da possibilidade e avaliagdo do OR no
sistema nucleado. Para tanto foram realizadas as contagens de NCs e geradas as
DTNs e relagdo <R> x tempo em Tgrec = 800 T. E possivel estimar o valor de Ay
com base na variacdo do raio médio das DTNs mesmo com poucos pontos de
relacdo <R> x tempo se arbitrado o processo de controle e considerado que o
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sistema ja tenha atingido uma situacado de quase equilibrio. A evolucao de <R> em
funcao do tempo foi apresentada na Fig. 4.40 (b). Arbitrando o processo de
crescimento, € possivel determinar a relacédo entre R* e <R> e a Eq. (5.2) pode ser

utilizada para estimar o valor de 4;, como apresentado na Fig. 5.9.

Tab. 5.1 Processos de crescimento e suas constantes fisicas.

k | PROCESSO DE CRESCIMENTO R* (equilibrio | 4x
dinamico)
0 | Reacao na interface 9/8<R> f(M.y)
1 | Difusdo na superficie <R> 1
P (RN )
2 | Difusdo em discordancias ou pipe 8/9<R> #(Coyv.. 1 D%.Z,)
diffusion T

120 . : . |
A

A/"‘/
100 | .
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80 ]
—O0— Difuséo na matriz, k=1, A = 0,36 nm’/h

[0+ 2™ 1+ )™ IR P-R ]

g0 L —4— Difusdo em discordancias, k=2, Ak =11 nm'/h |
- o
20 + _
| | n
0 R I N I
5 10 15
t[h]

Fig. 5.9 — Taxa de variagdo de R**?_R,***? em fungdo do tempo para os tratamentos isotérmicos a
800 T. O instante inicial € suposto em t = 5h.

Com base nos resultados das Figuras 4.40 e 5.9 pode ser afirmado que,
embora as DTNs tenham a mesma forma no tempo, a evolucao térmica dos NCs de
PbSe nao apresenta OR classico na temperatura de recozimento utilizada. Além dos
valores reduzidos de 4;, a forma das DTNs é demasiadamente afastada das formas

auto-similares teoricas, como pode ser visto na Fig. 5.10. Observa-se uma grande
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estabilidade dos NCs menores e cauda alongada, representativa de uma colecao de
NCs maiores, bem observados nas imagens TEM.

Esta estabilidade pode ser explicada pelas caracteristicas anteriormente
discutidas. A taxa de crescimento 4; representa o0s principais parametros
termodinamicos envolvidos no OR, a se dizer energia de interface, y, mobilidade da
interface, M, concentracdo de equilibrio na matriz, C,, difusividade na matriz, D,
difusividade nas discordancias, D", volume atémico, v,,, € numero de discordancias
no NC, Zy. Onde todas essas grandezas sao diretamente proporcionais a 4.

A formacao do PbSe € uma reacao de interface, situacdo onde o processo
correspondente a k=0 é inerente. A mobilidade da interface depende da taxa de
reacdo de formacado do PbSe, que implica na difusao de duas espécies atdmicas,
logo o crescimento dos NCs ndo assume um modelo simples, como nos casos de
OR classico, ainda mais quando os elementos que formam o composto apresentam

comportamentos distintos em relacédo a matriz.

Distribuigdo em tamanho normalizada (Areas = 1 nm)

5 - .

: : ; . :
Amostra: Pb (45;5) Se (30;5
Recozimento 800 °C

Tempo - Contagens - <R>
5h - 787 -2,90 nm
—11h- 914 - 3,45 nm
20h- 760 - 3,49 nm
—0O— Reagcao na interface, k=0
—A— Difusdo na matriz, k=1 .

F(R) [Ont.nm]

u =R/<R>

Fig. 5.10 — Comparacao entre as DTNs auto-similares classicas com as DTNs experimentais.

Sao varios os problemas encontrados na interpretacao e observancia do OR
no sistema em estudo. A aplicacdo da lei de poténcia € valida na situacao de
conservacao de soluto na matriz, o que de certo modo € verdade apés 5h de
recozimento, mas um modelo para a taxa de crescimento deveria englobar

parametros distintos de mobilidade e difusividade, por exemplo, para o Pb e Se (sem
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mencionar a necessidade de termos acoplados de inter-difusividade). Em um
hipotese simplista, a reacdo de crescimento e dissolucdo do PbSe poderia ser
comandada pelo elemento de menor difusividade até o NC, no processo k=1 para
fluxos em um plano (pequena espessura do filme de Si no SOI). Nesse caso a
mobilidade da interface deveria ser alta, 0 que é esperado para o crescimento do
NC, mas né&o para a dissolucao. Isso porque a baixa entalpia de formacg&o do PbSe
implica em altas temperaturas para a reacdo de dissolucdo de um NC, as altas
energias de ligacdo Pb-Se evitam que os NCs menores sejam diluidos, pois na
temperatura utilizada para os recozimentos a variacdo do potencial quimico na
interface NC/Si ndo € suficiente para vencer a energia de ativacao para dissociagado
das ligacdes Pb-Se, o que por si sb restringe o OR para todos processos de
crescimento. De outro modo, mesmo se houvesse dissociacdo das ligacdes Pb-Se
no NC, trés fatos j& discutidos limitam a difusividade entre NCs para o desfecho do
OR: a baixa solubilidade do Pb, solubilidade limitada e formag&o de complexos para
o Se. No controle por difusédo a variagcdo de volume de um NC se da pelo gradiente
de concentracdes na interface NC/Si, o que necessariamente implica na formacao
de uma interface difusa que possa ser modelada segundo o efeito Gibbs Thomson
[22], onde a concentragcdo na interface de um NC seria tdo maior quanto menor for
sua curvatura. Ocorre que tal concentracdo € proporcional a solubilidade na matriz,
C., elementos pouco soluveis ndo formam solucdo sélida e nao apresentam
gradientes de concentracdo em fungéo da curvatura da interface, se tais gradientes
ocorrem, sao limitados a distancias tdo reduzidas quanto a espessura da interface
(onde ja se presume controle por reacdo, k=0). Para haver OR no controle por
difusdo € necessario que o sistema de NCs diluidos forme um campo de soluto na
matriz de Si, o que logicamente seria possivel para altas permeabilidades (produto
C..D), isto é, para o caso do Pb a baixa solubilidade seria compensada por uma
elevada difusividade (como no caso da difusdo em discordancias). Ainda deve-se
acrescentar a formacado de complexos Se, no caso de Se implantado no Si. A
parcela de Se estabilizada na matriz ndo é sujeita a um fluxo em termos da variagédo
do potencial quimico, estes atomos irdo difundir apenas quando dissociados e
solubilizados no Si, ou seja, a difusividade ndo obedece a um comportamento de
Arrenius, pois determinadas temperaturas podem repercutir em descontinuidades na

difusdo com as dissociagcdes de complexos.
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Mas o processo de OR poderia ocorrer via difusdo por discordancias, no caso
de uma alta permeabilidade, jA& que sdo um caminho de alta difusividade,
principalmente para o Pb, como anteriormente discutido. Ocorre que 0 mesmo pode
nao ser valido para o Se, que tende a passivar ligacdes danificadas (discordancias,
por exemplo). O crescimento de um NCs de PbSe exige o fluxo de duas espécies
que difundem de formas distintas no material. Reiterando que mesmo na presenca
de alta difusividade a dissolucdo do Pb e Se em NCs de PbSe € pouco provavel.

Para encerrar, o termo comum a todos 0s processos de crescimento em fases
precipitadas e principal causa do OR é a energia de superficie. O principal modo de
minimizacdo da energia de interface no material em estudo se da pela orientacdo e
deformacédo dos NCs, além da formacédo de estruturas com excesso de Se. A
principal forca motriz para desenvolvimento do OR foi previamente minimizada por
outro mecanismo.

Em virtude destes fatores é sensato considerar que as DTNs de PbSe em Si
sdo determinadas durante a etapa de nucleacdo, nas primeiras horas de
recozimento, mantendo-se praticamente estaveis a 800 T devido auséncia do OR.
Apéds 11h de recozimento a cinética no material é restrita ao recozimento de defeitos
no Si e o fluxo de Pb e Se é reduzido entre os NCs. A queda da densidade de NCs
até 5h de tratamento é devida principalmente a dissolucdo de NC de Pb e PbSe
auxiliados pelo recozimento de defeitos no Si, além de perdas por evaporacdo para
a superficie. O material nucleado na forma de PbSe é retido a partir de 11h de
recozimento e o excesso de Se deve-se a formacao de estruturas core-shell, NCs
com interfaces PbSe{111} ricas em Se, associacdo a defeitos e/ou formacéo de

complexos.
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6 Conclusoes

Métodos de IBS e tratamentos térmicos foram empregados para a sintese de
NCs de PbSe em matrizes de Si e SOI sob diferentes condi¢des de fluéncia, energia
e ordem de implantacdo. O material como implantado foi submetido a tratamentos
térmicos RTA e tratamentos isotérmicos para estudo das perdas de ions
implantados, reacdo de formagcdo do PbSe, nucleagdo e crescimento dos NCs.
Técnicas RBS e RBS/C foram empregadas para quantificar as perdas de Pb e Se,
avaliar diferentes graus de defeitos e a disposicdo dos atomos de Pb e Se no Si.
Técnicas de TEM foram utilizadas para caracterizacdo microestrutural, determinacéo
de DTNs e estruturas cristalinas dos NCs, bem como as possiveis orientacdes
destes em relagdo a matriz de Si.

O Pb e 0 Se mostram comportamentos distintos em todos modos de sintese.
Ha formacdo de nucleos de Pb durante a implantacdo e o Se € estabilizado por
interacdes quimicas com o Si, caso onde ndo sdo observadas alteracdes estruturais
além da presenca de defeitos. Ndo sdo observadas perdas nas amostras
simplesmente implantadas com Pb e Se apds tratamentos térmicos RTA e
recozimentos isotérmicos. Contudo, as amostras implantadas em temperatura
ambiente mostram perdas muito maiores de Pb do que Se. A maior retencdo do Se
pode estar associada a formacdo de complexos Se, e passivacdo de ligagcbes
danificadas no Si. O Pb é retido na forma de NCs com orientacdo determinada pela
minimizacdo de energia de interface soélido-liquido do Si.

Diferentemente das amostras implantadas com apenas um elemento, as
amostras sequencialmente implantadas com Pb e Se em T, = 400 T revelam
perdas durante os diversos tratamentos térmicos realizados. A retencdo de Se é
sempre maior que de Pb, reforcando as interacbes quimicas do primeiro. As perdas
sdo bem sinalizadas nos tratamentos em Trra = 1000 C, onde se observa a
formagéo de DTNs bem definidas, mas ja ha formagdo de NCs em Tgrra = 500 T,
sendo identificada a estrutura do PbSe em Tgrra = 750 T. Os resultados dos
tratamentos RTA determinaram a dose e temperatura ideal de sintese do PbSe em
Si (Ppp = Pse= 5,0 x 10*° fon/cm?, Trec = 800 T).
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Foi argumentado que as perdas de Pb e Se sdo uma consequiéncia da reagao
de formacdo do PbSe em fases de Pb liquido, previamente ou concomitantemente
segregado no Si.

A grande estabilidade das DTNs é devida a formac&do de NCs com interfaces
complexas, capazes de minimizar a energia do sistema. Os NCs possuem uma
colecéo de orientagbes bem definida com interfaces coerentes e semi-coerentes em
relacdo ao Si. Além de interfaces PbSe/Si sdo observadas estruturas carogo-casca
com excesso de Se. A formacéo destas estruturas e NCs com faces PbSe{111}
compostas por apenas Se explicam em parte a maior retencéo deste elemento no
material. O excesso de Se forma interfaces Se/Si de menor energia e desajuste,
auxiliando a nucleacao nas diversas orientacdes de NCs.

Os NCs apresentam orientacdes definidas em relacéo ao Si, tais orientacdes
foram mapeadas e sdo conseqiéncia da minimizacdo da energia de superficie com
a formagéo de interfaces coerentes, semi-coerentes e estruturas carogo-casca com
excesso de Se. As DTNs obtidas nos tratamentos isotérmicos sao altamente
estaveis e apresentam forma caracteristica, com pouca variacdo de <R> e auséncia
de crescimento competitivo. A forma das DTNs € determinada nos estagios iniciais
de reacdo-nucleacéo. Apoés tratamentos térmicos de até 20h a 800 T a matriz de Si
ainda apresenta defeitos tipicos de materiais obtidos por implantacdo i6nica, como
discordancias e nano cavidades, geradas devido a evaporacdo do Pb e Se que
difunde através de discordancias. Foi observado um comportamento distinto na
retencdo do Pb e Se nas amostras. A retencdo do Se ocorre via formagao de
complexos no Si, estruturas carogo-casca e interfaces PbSe{111}. As perdas de Pb
sao atribuidas ao processo de reacao de formacao do PbSe em precipitados de Pb e
recozimento de defeitos. A formacdo de uma fase solida de PbSe gera tensdes
internas no Si e a emissdo de discordancias facilita a difusdo do Pb dos NCs
formados no centro do filme SOI para as interfaces. Parcela de Pb que difunde para
a superficie é perdida por evaporacao, outra parcela difunde para a interface Si/SiO,
formando ilhas de Pb. Quando a reacdo de formacdo do PbSe ocorre
independentemente da existéncia de fases de Pb ja nucleadas h& formacdo de NCs
de menor tamanho em regides menos defeituosas no material. Esse processo é
mais evidente nas amostras implantadas inicialmente com Se, onde a nucleacao do
Pb é& comprometida pela passivacdo de defeitos no Si, neste caso nao sao

observadas ilhas e as perdas de Pb e Se s&o equivalentes.
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Muito ja foi publicado sobre IBS de NCs de apenas um elemento e geralmente
em matrizes amorfas (SiO,) [23]. Do ponto de vista termodinamico, a formagéo de
nanoestruturas de um elemento em materiais amorfos € uma situacdo mais simples,
os fluxos envolvidos podem ser reduzidos a apenas um elemento, ndo existem
anisotropias nas energias elasticas e de superficie como no caso de nucleacbes em
matrizes cristalinas e tampouco difusividades compostas entre matriz e defeitos
estendidos. Neste trabalho, as tentativas de uma abordagem quantitativa foram de
certo modo frustradas devido a complexidade do sistema PbSe/Si e PbSe/SOI e
uma abordagem qualitativa foi adotada. Muito foi esclarecido sobre o processo de
sintese, além de comportamentos quimicos e cinéticos distintos para o Pb e Se. O
grande desafio na sintese de materiais com fase de crescimento pouco significativa
€ o controle da DTNs, ou seja, obter uma menor dispersdo em tamanho, menor raio
médio e auto-organizacao das distancias entre NCs. Para o PbSe produzido no Si, a
forma das DTNs é determinada na reagdo de nucleacdo, que € um processo de
cinética mais complexa que na fase de crescimento. A formacdo de NCs ocorre
atraves de reacdo em volumes nucleados de Pb e se da via a queda da energia livre
do sistema NCs/matriz, principalmente devido a uma menor entalpia do sistema com
a formacdo de um volume do material implantado, minimizagdo da energia de
interface com orientacdo dos NCs e excesso de Se e recozimento de defeitos no Si.

Diferentemente das implantagcbes no Oxido, implantagcdes no Si sujeitam o
material aos processos de recristalizacdo devido a amorfizagdo do Si. Implantacées
em altas temperaturas séo utilizadas para evitar tal amorfizacdo. Porém, quando
trata-se da formacédo de NCs compostos por IBS, em implantacdes sequienciais e
com posteriores recozimentos a situacédo € mais complexa. Pode haver formacéo de
NCs de apenas um elemento, a reacdo de formacdo do composto repercute em
mudancas de parametro de rede e a difusividade dos elementos implantados pode
ser muito diferente. Tais fatores tornam a sintese de NCs compostos por IBS um
tema ainda em aberto, com muito poucas referéncias sobre o0 assunto,
principalmente em funcéo da dificuldade em descrever os resultados experimentais
em funcao de principios fisicos sem margens de davidas.

O entendimento do material como implantado, ou durante a implantacéo, €
notoriamente  complicado  quando interpretado  segundo  fundamentos
termodinamicos. Isso porque o grande fornecimento de energia cinética pelos ions

implantados produz um drastico afastamento do equilibrio. Durante a implantacdo as
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perdas por evaporacdo sdo devidas a difusdo auxiliada por irradiacdo. J& nos
tratamentos térmicos foi possivel discutir os resultados em termos de energia de
Gibbs pelo menos em nivel qualitativo. A énfase em uma compreenséo geral do
comportamento do material pela variacdo de muitos parametros de sintese tornou
invidvel, no escopo de uma dissertacdo de mestrado, investigacfes mais restritas e
criteriosas, que apontassem algum aspecto particular de forma quantitativa e
reprodutivel, isto €, sem margem de duvidas. A maioria das discussdes fundamenta-
se em hipdteses. Mas mesmo assim foi possivel discutir os efeitos da interacdo de
ions com a matéria frente a reacdes quimicas no estado solido.

Cabe ressaltar que o material produzido possui grande quantidade de
defeitos, centros de recombinacdo de éxcitons. Isto pode limitar sua aplicagdo em
dispositivos fotovoltaicos.

Entretanto, as informacdes obtidas neste trabalho fornecem subsidios para a
sintese de PbSe por outros métodos. Atualmente estd sendo considerado a
formacédo de NCs de PbSe via evaporacdo em substratos de Si(100) e Si(111). Além
disso, ja possuimos resultados preliminares da formacédo de NCs de PbSe em filmes
ultra-finos de Si embebidos em silica. Também seré realizado o estudo da formacéo
de PbSe em filmes TiO, e ITO com uma metodologia semelhante a adotada neste
trabalho. Os NCs produzidos por IBS no Si podem ser interessantes para avaliacédo
da formacéo de NCs polarizados eletricamente devido a existéncia de superficies de
PbSe{111} contendo apenas Pb ou apenas Se. Também é possivel alterar a rota de
sintese para producdo de estruturas caroco-casca, cujas superficies de menor

energia do PbSe séo observadas.
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Anexos

Al — Propriedades quimicas, fisicas e estruturais do Si, Se, Pb, SiSe, e
PbSe. Ref. [34, 39, 41]

[kJd/mol]

Propriedades Si Se Pb SiSe, PbSe
Z 14 34 82 - -
Afum.a] 28,0855 78,96 207,20 -
Raio atémico [pm],
NC 12 132,2 120 175 - -
Raio ibnico, [pm], ) ) )
X+2, NC 6 50 119
Raio ibnico, [pm], ) )
., X" NC 6 40 42 77,5
S Conf. eletrénica [Ne]3s°3p” | [Ar]4s”3d™4p® | [Xe]6s”5f "5d"’6p” - -
= . L Covalente, - Covalente- | Covalente-
8* Tipo de ligacéo Covalente [42] Metalica polar iBnica
Eletronegatividade 1,90 2,55 2,33 - -
2 .
_ 1%Energia de 787 941 716
ionizacao [kJ/mol]
2 2
_ 2%Energia de 1577 2045 1451
ionizacao [kJ/mol]
a -
_ 3% Energia de 3232 2974 3082
ionizacao [kJ/mol]

Valéncia 4 6 4 - -
Constantes Cu 165,6 [57] 123,7 [58]
elasticas a Ci 63,9 [57] 19,3 [58]
298;;][10 Cu 79,5 [57] 13,2 [58]
Modulo de ElOO 130 118,5
Young Epy E110 169 44,27

[GPa] Ein 188 36,62
Coeficiente de
@ dilatacao térmica a 2,6 [41] 28,9 [43] 19,4 [41]
o -6
5 300 K [107/K]
o Tiusao [T] 1414 221 327,502 1079
T ebulicao [Tl 3267 685 1750
AHiusso(Trusao)[KI/mol] 50,2 6,69 4,8
- 2 usaol | fusdo)L®
AH" de Mg, g4s em R -
208,15 K [kJ/mol] 450 195 177,6 (cr) 98,5 (cr)
0 -1 -1
Sm [J.K".mol™] 105,0 (cr)
0
AG,,~ 298,15 K -97,9
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A2 — Estruturas cristalinas do Si, Se, Pb, SiSe; e PbSe.Ref. [34,39]

Célula unitaria

Denominacao Silicio
Formula Si
Denominacao do mineral -
Grupo espacial Fd-3m$S 27
Parametros de célula a=5431018 A b=5431018 A c=5431018 A
unitaria a=90 8=90 7=90
indice de Wickoff 8a
Volume de célula unitaria V=160.19 A3
Numero de atomos por 8
célula
Volume atdmico 20,02 A3
Precise determination of lattice parameter and thermal
Referéncia expansion coefficient of silicon between 300 and 1500
K. Journal of Applied Physics (1984) 56, (2) p314-p320
Denominacgao Chumbo
Formula Pb
Denominacao do mineral Chumbo
Grupo espacial e F m-3m 25
parametros de célula
unitaria a=49493 A b=49493 A c=49493A
indice de Wickoff 4a
Volume de célula unitana V=12124 A3
Numero de atomos por 4
célula
Volume atdémico 30,31A3
Referéncia ,:;toas_(:)g;t)dlogrami (1,1948-23,1967) (1954) 7,

Denominacao Seleneto de Chumbo
Fomula PbSe
Denominacdo do mineral Claustalita
Grupo espacial Fm3m 225
Parametros de célula a=6128 A b=6128 A c=6.128 A
unitaria a=90 B =90 7= 90
Volume de célula unitaria V=230.12 A3
X
Pb Y 4b
0 0 0
Parametros de Wyckoff
X y Z
Se 4a
12 | 12 |12
Numero de atomos por _ _
célla Pb=4 Se=4
Charge distribution and atomic thermal v bration
- in lead chalcogenide crystals. Acta
I Crystallographica B (39,1983-) (1983) 39, p312-
p317
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Célula unitaria

Célula unitaria




Denominacdo Seleneto de Silicio
Formula SiSe, Célula unitaria
Denominacido do mineral -
Grupo espacial Ibam 72
Parametros de célula a=9660(3)A b=59982)A | c=5851(2)A
unitaria
a=90 8=90 ?7=90
Volume de célula unitana V=33933 A3
X y z
Si 4a
0 0 025
Parametros de Wyckoff
X y z
Se 8j
0.12342(3) 0.21163(2) 0
Numero de atomos por - _
célula Si=4 Se=8
Silicon disulphide and silicon diselenide: A
Referéncia reinvestigation. Acta Crystallographica B (24,1968
38,1982) (1982) 38, p1270-p1272.
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A3 - Diagrama de fase Pb-Si. Ref [40].
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Diagrama de fase esquematico X-Pb. [38].
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A4 - Diagrama de fase Pb-Se, [45]

Alomic Percent Selenium
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A5 - Diagrama de fase Se-Si, [43]
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Diagrama de fase Se-Si, [40]

Weight Percent Silicon
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A7 — Distancias interplanares dy e distancia entre reflexdes 2/d, do Si,

Se, Pb, SiSe, e PbSe.

Si PbSe Pb
hkl
dna [A] | 2/ g [nm™"] | dg [A] | 2/ diyg [nm™] | diya [A] | 2/ dig [nm™*]

001 | 5,430 3,683 6,128 3,264 4,949 4,041
011 | 3,840 5,21 4,333 4,616 3,500 5,714
111 | 3,135 6,38 3,538 5,653 2,857 7,000
002 | 2,715 7,366 3,065 6,525 2,475 8,080
012 | 2,428 8,237 2,741 7,297 2,213 9,037
112 | 2,217 9,021 2,502 7,994 2,021 9,896
022 | 1,920 10,417 2,167 9,229 1,750 11,429
031 | 1,94 10,31 1,938 10,32 1,565 12,78
113 | 1,637 12,217 1,848 10,822 1,492 13,405
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