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Resumo

A técnica de sintese por feixe de ions vem sendo amplamente estudada e aplicada na
formagdo de nanoestruturas. Esta técnica apresenta muitas vantagens, como a possibilidade de
insercdo de praticamente qualquer elemento da tabela periédica em uma grande variedade de
matrizes soélidas. Sistemas de nanoaglomerados (NCs) e nanoparticulas (NPs) metalicos e
semicondutores encapsuladas em filmes dielétricos apresentam um grande potencial para aplicagdes
na tecnologia de transmissao de informacdo e armazenamento de dados. NCs e NPs podem ser
obtidos pelo método de Sintese por Feixe de fons, combinando-se implantagio idnica e tratamentos
térmicos. O presente trabalho trata do estudo da estruturagao e estabilidade de sistemas densos de
NPs e NCs de Pb e Au embebidos em substratos de SizN4 e SiO, frente a tratamentos térmicos e
irradiagcdes com feixes de ions e elétrons energéticos. As amostras foram caracterizadas por meio
das técnicas de Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford (RBS) e Microscopia Eletronica
de Transmissao (MET).

Em um primeiro momento, filmes de SiO,/Si implantadas com ions de Pb foram submetidas
a tratamentos térmicos de longo tempo (envelhecimento) e entdo irradiadas com ions de H e ions
de Si a temperatura de 600 °C. Este experimento resulta no disparo da formagao de sistema de NPs
apenas para o caso de irradiagdo com ions com alta se¢ao de choque de deslocamento atomico. Na
sequéncia, amostras de Si;N./Si implantadas com ions de Au e submetidas a tratamentos térmicos
de alta temperatura (1100 °C) foram irradiadas com ions de Si a temperaturas de 340 ¢ 600 °C.
Observa-se a formacao de NPs e sistemas de bolhas ao longo do filme. No caso da irradiagdo com
elétrons de amostras de nitreto de silicio implantadas com ions de Au, observa-se que este processo
pode permitir o controle tanto do aumento de tamanho quanto de localizagdo de NPs dentro do
filme. Estes fendmenos sdo discutidos com base em argumentos que explicam a influéncia da
irradiacao na difusividade de 4tomos dentro de matrizes solidas e as energias necessarias para

provocar o deslocamento e rearranjo de 4tomos.



Abstract

Ion beam synthesis is nowadays largely studied and applied in connection to the formation
of nanostructures. This technique presents many advantages, as the possibility of insertion of
practically any element of the periodic table in a variety of solid matrices. Metallic and
semiconductor nanoclusters (NCs) and nanoparticles (NPs) systems encapsulated in dielectric films
present a great potential for applications in information technology including data storage. NCs and
NPs can be obtained by Ion Beam Synthesis combined with ion implantation and thermal
treatments. The present work presents the study of the organization and stabilization of embedded
Pb NPs and Au NCs in SizN4 and SiO, substrates facing thermal treatments as well as high energies
ion and electron irradiation. The samples were characterized by Rutherford Backscattering
Spectrometry (RBS) and Transmission Electron Microscopy (TEM).

In a first set of experiments, Si0,/Si films implanted with Pb ions were submitted to long
time thermal treatments (aging) and then irradiated with H and Si ions at a temperature of 600 °C.
This experiment results in the nucleation of a dense array of NPs only for the ion with higher atomic
displacement cross-section. In a second set of experiments Si3N./Si samples implanted with Si ions
at temperatures of 340 and 600 °C shows the nucleation of NPs and bubbles within the film. In the
case of Au implanted Si;N, samples irradiated with electrons, we observe that this process permits
the control of localization and size of NPs. These phenomena are discussed based in irradiation
induced atomic diffusivity arguments as well as on the energies needed to trigger the displacement

and rearrangement of atoms.
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1 Introducio

Sistemas de nanoaglomerados atdmicos (i.e. nanoc/usters — NCs - ou nanoparticulas — Nps),
metalicos ou semicondutores, encapsulados em filmes dielétricos apresentam um grande potencial
para aplicacdes na tecnologia de transmissdo de informacdo, plasmonica, fotonica e armazenamento
de dados [Polman2008, Atwater2010]. Estas nanoestruturas podem apresentar propriedades
elétricas, magnéticas e Opticas diferentes e em muitos casos vantajosas frente as propriedades dos
respectivos materiais massivos, tornando-as objeto de estudo para a melhoria e aplicagdo em
sistemas de baixa dimensao.

Um método muito versatil para a produgdo de nanoaglomerados e nanoparticulas ¢ a
implantacdo i0nica seguida de tratamentos térmicos. Esta técnica apresenta muitas vantagens, como
a possibilidade de inser¢do de praticamente qualquer elemento da tabela periddica em uma grande
variedade de matrizes so6lidas. A formacdo e o crescimento do NCs e NPs podem ser ocasionados
pelos tratamentos térmicos realizados durante ou apds as implantagdes.

NCs podem ser considerados como aglomerados atdmicos com um nimero N pequeno de
atomos constituintes (N < 100). Diferentemente das nanoparticulas, que sdo estruturas constituidas
de um nimero maior de 4tomos, os nanoaglomerados possuem uma estabilidade térmica que tende
a se desenvolver a partir de arranjos atomicos especificos e na intensificagao de suas energias de
ligacdes atdmicas. Devido a sua natureza muito peculiar, NCs sdo normalmente sintetizados em
vacuo ou entdo estabilizados em solugdes quimicas através de ligacdes com moléculas
denominadas de ligantes. NPs embebidas em substratos solidos, por sua vez, possuem um vasto
estudo documentado na literatura [Rizza2007, Luce2011, Kremer2007], e sua estruturacdo ¢
discutida normalmente como um mecanismo de crescimento competitivo baseado na dissociagao e
reabsor¢do de 4&tomos e vacancias e sua difusdo pelo material.

Devido ao tamanho reduzido, NCs e NPs apresentam uma grande razao de area de interface
por volume, estando em um estado intrinsecamente fora do equilibrio termodinamico. Sua evolugao
¢ determinada por processos de agrupamento gerados a partir da redu¢do da energia livre de
interface. Para possibilitar a manipulagdo das propriedades destes sistemas ¢ necessario conhecer
mecanismos eficientes que possibilitem o controle da formacdo e do crescimento do tamanho e
numero de NPs e NCs. Uma das maneiras de produzir e controlar esses processos ¢ a combinacao
da irradiagdo com feixes de ions e elétrons com tratamentos térmicos [Luce2011].

A compreensdo dos efeitos da irradiagdo em sistemas de particulas pode ser de grande

importancia para a prevencao da degradacdo de sistemas nanoestruturados presentes em ambientes



agressivos, como no caso de reatores nucleares [Wirth2011] e de setores existentes na oOrbita da
Terra [Morioka2011], que estd em constante interagdo com as particulas provindas de erupgdes
solares e das contidas no préprio campo magnético terrestre. A irradiacdo possui também um alto
potencial para a aplicacdo como ferramenta na modificacao de nanoestruturas.

O presente trabalho abrange analises do processo de nucleacao, crescimento e estabilidade
térmica de sistemas de nanoparticulas e nanoaglomerados em amostras implantadas com Pb e Au
em matrizes de 6xido de silicio (SiO,) e de nitreto de silicio (SisN4). Tais amostras serdo tratadas
considerando variagdes de temperatura e também efeitos de irradiagcdes com particulas energéticas
como elétrons (200 — 300 keV) e ions (0.6 — 10 MeV). Estes sistemas sdao produzidos a partir de
implantacdo i6nica a temperatura ambiente e caracterizados por Espectrometria de
Retroespalhamento Rutherford (RBS) e Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET). Os
resultados serdo discutidos em funcdo dos efeitos de deslocamentos atomicos induzidos pela
interacdo entre os ions e elétrons energéticos incidentes com os atomos da matriz, o que pode ser
considerado como um parametro intensivo termodinadmico adicional.

O trabalho esta estruturado da seguinte forma: no Capitulo 2 estdo as fundamentagdes
teoricas que visam a um entendimento das propriedades de NCs e NPs, bem como a descri¢ao da
fisica da interagdo de ions e elétrons com a matéria; no Capitulo 3 as técnicas experimentais de
preparacdo e analise das amostras sdo apresentadas; no Capitulo 4 esta relatado o estudo relativo
aos filmes de SiO, implantados com Pb e submetidos a irradiagdo com ions de H e Si. Ainda neste
capitulo, estd o trabalho relativo aos filmes de SisN, implantados com Au e submetidos a
tratamentos térmicos e irradiagdes com ions de Si. O Capitulo 5 refere-se as conclusdes gerais bem

como as perspectivas de continuidade do trabalho.



2 Fundamentacao teodrica

2.1 Aglomerados e nanoparticulas

Aglomerados atomicos (clusters ou nanoclusters — NCs) ou moleculares podem ser
considerados como formas primitivas da matéria. Hoje em dia, existe um grande interesse no
entendimento das propriedades desses aglomerados que, juntamente a nanoparticulas, constituem
uma forma intermediaria entre &tomos ou moléculas, com estados de energia definidos, e a matéria
condensada, onde estes estados formam bandas ou continuo [Johnston2002]. Além disso, as
propriedades elétricas, magnéticas, entre outras, variam de acordo com o tamanho dos NCs,
podendo ser manipuladas para que sejam diferentes das propriedades do material massivo. Por este
motivo, s3o de grande importancia na estruturacdo e exploracdo de novas funcionalidades de
dispositivos eletronicos.

Assim como os NCs, nanoparticulas (NPs) também sdo consideradas aglomerados de
atomos. Mais recentemente, existe uma tendéncia em chamar de NCs aglomerados com niimero (N)
menor de atomos (N<100) ou com didmetros inferiores a 2 nm, ao passo que NPs se referem a
aglomerados maiores, podendo ser constituidas de centenas a milhares de atomos e tamanhos
tipicos entre 2 a 100 nm de diametro.

Dentre as principais diferengas entre NCs e NPs esta a maneira como sdo criados. NCs de
tamanhos variados podem ser sintetizados com a agregag¢do de um atomo de cada vez, enquanto que
no crescimento de nanoparticulas a quantidade de atomos que as compdem nao pode ser controlado
tdo facilmente. Com isso, a evolucdo das propriedades dos NCs pode ser analisada atomo por
atomo. Em NCs pequenos, com poucos atomos em sua constituicdo, as propriedades oOticas,
magnéticas, elétricas, nao mudam monotonicamente, podendo variar muito com a adicao de apenas
um atomo. Em aglomerados com muitos atomos (i.e., NPs), as propriedades mudam de forma
menos drastica, aproximando-se das caracteristicas do material massivo quanto maior o
aglomerado. [Johnston2002].

Existem varias técnicas que permitem o estudo de NCs “livres”, ou seja, NCs normalmente
sintetizados em vacuo ou em solucgdes liquidas. Este trabalho, diferentemente do que existe na
literatura, focaliza na formacdo de NCs dentro de substratos solidos produzidos por implantagdo
i6nica e modificados por irradiagdo de ions e elétrons. Assim, como parte da fundamentag¢do deste
trabalho, cabe iniciar descrevendo sucintamente os principios da implantacao i6nica e dos processos

de irradiacao.



2.2 Interacao dos ions com a matéria

Ao penetrar em um material sélido (matriz ou alvo), ions energéticos (i.e. acelerados a uma
energia cinética £, ) interagem com o material do alvo, perdendo energia. Na medida em que
cada ion se movimenta dentro do alvo, ocorre uma perda de energia devido a interagdes eldsticas e
inelasticas com o material do alvo. Isto resulta num efeito de freamento quantificado em termos da
taxa (S) com a qual o ion perde energia (E) por unidade de comprimento (x), ou seja: S=dE/dx
Esta taxa, denominada poder de freamento (stopping power), ¢ dependente das caracteristicas do
ion, da matriz, e da velocidade (ou energia) com a qual o ion se movimenta dentro do alvo.

O poder de freamento pode ser devido a dois tipos de interagcdo: i) o poder de freamento
denominado de nuclear leva em conta colisdes “ion-nicleo” descritas por um potencial de coulomb
e consideradas como elasticas; e ii) o poder de freamento denominado de eletronico, onde os ions
interagem com os elétrons do alvo transferindo energia de modo a causar excitagdes coletivas,
mudangas de orbitais ou mesmo ionizagdes. Esta transferéncia de energia ¢ considerada como um
processo ineldstico pois a energia transferida ndo resulta necessariamente em aumento da energia
cinética dos elétrons. A perda total de energia, assim, pode ser pensada em boa aproximagao como
uma soma entre interagdes via processos nucleares e via a processos eletronicos considerados como

independentes ou descorrelacionados. Assim temos:

_dE L, dE

dx nuclear dx eletronico

S

A relagdo entre poder de freamento e energia dos ions (do feixe incidente) ¢ mostrada

qualitativamente na Fig. 2.1.
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Figura 2.1. Perdas de energia eletronica e nuclear em funcao da energia do feixe incidente.

Esta figura caracteriza trés regimes de energia: de energias baixas, intermediarias e altas. No
regime de energias baixas, a perda de energia devido a interacdes nucleares prevalece e causa
deslocamento dos atomos alvo pela transferéncia de energia cinética. Neste regime os atomos
deslocados podem também colidir com outros atomos alvo e assim criar uma cascata de colisdes
que, para matrizes cristalinas, resulta na criagdo de defeitos pontuais (vacancias e intersticiais) e sua
evolugdo para defeitos estendidos (aglomerados e discordancias). A Fig. 2.2 mostra uma simulagao

das “cascatas” de colisdo formadas quando ions de Pb (300 keV) incidem em um filme de SiO..
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Figura 2.2. Simulacdo das “cascatas” de colisdo formadas por ions de Pb acelerados a uma energia
de 300 KeV em uma matriz de SiO,/Si. A cor da trajetéria estd associada com o elemento que viaja
dentro do material. Azul = Si; Verde = O; Vermelho = Pb.

A perda de energia eletronica também ocorre na regido de baixas energias mas predomina no
regime de energias intermedidrias e altas. Nas baixas energias as perdas eletronicas ocorrem
principalmente devido a excitagdo de plasmons. Nas altas energias predomina os processos de
colisdes individuais ion-elétron alvo gerando ionizagdo. O regime de energias intermedidrias ¢
bastante complexo mas, numa primeira aproximagao, pode ser associado como a transi¢do entre
processos coletivos e interagdes individuais levando em conta a variacdo do estado de carga do ion
que varia com sua velocidade. A faixa de valores de energia caracterizadas como baixa,
intermedidria e alta depende da combinagdo ion-atomo alvo. Por exemplo, para ions leves como o
Li incidindo em um alvo de atomos pesados como o Au o regime de energias intermedidrias
corresponde a faixa em torno de 100 keV. Ja para o caso de ions pesados como o Au incidindo num
alvo leve como o Li o regime de energias intermedidrias corresponde a energias em torno de 20
keV.

Diferentemente do processo de irradiacdo i0nica, no qual os ions passam pela regido de
interesse produzindo defeitos, no caso da implantag@o i0nica a ideia € reter os ions em determinada

profundidade da matriz so6lida. Para isto eles devem dissipar toda sua energia cinética dentro do



alvo. Assim, a profundidade de penetragdo dos ions depende de sua energia inicial. Como se trata de
eventos estatisticos, a posi¢cdo de cada ion pode variar com uma certa dispersdo em torno de um
valor médio denominado de alcance projetado R, e o desvio padrdo da distribui¢do se denomina
AR, . Neste estudo, (os valores de perda nuclear e perda eletronica dos ions foram) estimados
utilizando-se o programa SRIM-2008 (Stopping and Range of Ions in Matter - [Ziegler2003]), que
utiliza 0 método de simulagdo Monte Carlo para estimar R,, AR, e outros dados pertinentes
como os momentos mais altos da distribuicdo dos ions em profundidade e dados de geragcdao de
vacancias e intersticiais.
A Fig. 2.3 mostra o perfil de implantacdo de uma amostra implantada com ions de Pb (300
keV) em um alvo de SiO, (200 nm) obtido através do programa SRIM-2008. Esta implantagao

produz um perfil de concentragio centrado em R, delargura AR,
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Figura 2.3. simulacdo da distribui¢do de ions de Pb (300 keV) implantados em SiO..

Assim, a ideia geral de um processo de implantagdo ¢ a de que, no final, os ions se localizam

numa profundidade média R, que depende da energia inicial E, apresentando com uma dispersao
AR, e criando defeitos estruturais na matriz em fungdo do deslocamento de atomos, ionizagdes
pelo deslocamento de elétrons e calor pela geragcdo de fonons e excitacio de elétrons. Além disso, o
processo de implantagdo também pode pulverizar (i.e. retirar) atomos localizados proximos da
superficie. Os efeitos predominantes ou significativos vao depender dos parametros de implantagao

(energia, fluéncia e temperatura do alvo) bem como das caracteristicas do sistema ion-matriz.



Por fim, cabe ressaltar que o processo de irradiagdo ionica se refere a situacdo na qual os
ions ndo se depositam dentro da regido de interesse do alvo, mas também causam deslocamentos
atOmicos e interagem com o sistema de elétrons de acordo com as previsdes dos poderes de

freamento eletronico e nuclear.

2.3 Interacao de elétrons com a matéria — irradiacao

Um outro aspecto importante para este estudo ¢ o da interagdo de elétrons com a matéria.
Particulas carregadas, mais especificamente elétrons, que incidem na matéria interagem com

os elétrons e nucleos atdmicos através das for¢as de Coulomb.

EI

E I

E'<E

Figura 2.4. Representacdo da interagdo entre feixe incidente e a matéria.

Esta situacdo pode ser analisada com a aplica¢do dos principios do eletromagnetismo e da
mecanica classica com corregdes relativisticas; energia e momentum sdo transferidos com a
interacao entre particulas incidentes e as particulas que formam o material. Essas particulas, ou
centro espalhadores, podem ser elétrons, de carga —e e massa muito pequena na ordem de

m~10""g , e nucleos atdmicos, cuja carga elétrica Ze , depende diretamente do namero

a . . L, .. . . , -2
atdbmico Z e cuja massa ¢ significativamente maior que a massa do elétron, M,~10 “g

Apesar de tanto a carga quanto a massa dos nlcleos serem maiores que do elétron, existem Z
elétrons a mais do que nicleos em um dado volume do material alvo. Assim, os elétrons
proporcionam um numero Z de centros espalhadores a mais que nucleos, absorvendo grande

parte da energia de particulas incidentes (Fig.2.5).
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Figura 2.5. Representacdo qualitativa da distribuicao de nticleos e elétrons em um material.

Da mesma forma como ¢ tratado o poder de freamento dos ions, as interagdes com o sistema
eletronico e com os nuicleos do material alvo podem ser consideradas com boa aproximagdo como
descorrelacionadas. As interagdes dos elétrons incidentes com elétrons atomicos podem causar
excitacdo de plasmons e de elétrons individuais, bem como a ionizacdo dos atomos-alvo. As
interacdes com os nucleos atdmicos podem gerar excitagdo de fonons e também deslocamentos em
relagdo a posicdo de equilibrio. Os niicleos, por serem mais massivos, sdo mais eficientes em
defletir a particula incidente de sua direcdo inicial, causando espalhamentos a altos angulos e
inclusive o retroespalhamento dos elétrons incidentes, situacdo impossivel no caso de colisdo
elétron-elétron. Pode-se descrever as colisdes decorrentes de feixes de elétrons de alta energia (i.e.
com alta velocidade) com a aproximacao classica de impulso. Contudo, para se estimar a energia
transferida aos nucleos atdomicos € necessario calcular a se¢do de choque da interagdo considerando

a equacao da orbita com corregdes relativisticas.

Para o entendimento do mecanismo de transferéncia de energia entre particulas carregadas
que atravessam um alvo e as particulas do material, pode-se usar a aproximagao por impulso para
um par de particulas carregadas interagentes. Esta aproximagdo se aplica para particulas de
velocidade muito alta, como € o caso dos elétrons acelerados a energias de 10 a 200 keV cujas
velocidades sdo da ordem de 0,1 a 0,7 ¢ (sendo ¢ a velocidade da luz no vacuo).

Considera-se uma particula com carga —e e massa m que incide com uma velocidade
relativistica v em uma segunda particula que se encontra em repouso (ou seja, num estado de

movimento a velocidade muito menor do que a do elétron incidente), esta com carga ¢ ¢ massa



M . A energia total da particula incidente ¢ dada por

No célculo pela aproximagdo por impulso, considera-se que a particula incidente nao ¢
defletida de seu caminho inicial, mesmo durante a interagdo dela com a particula do material, que
permanece em repouso. Dado isto, a particula incidente segue uma trajetoria com velocidade
constante v a uma distancia b (onde b ¢ chamado de pardmetro de impacto) da particula

“alvo” (Fig 2.6).

Figura 2.6. Representacao da trajetoria de um feixe de elétrons em relagdo a um atomo-alvo.

O celétron do material alvo sofre influéncia do campo elétrico gerado pela particula
carregada em movimento, cujo valor pode ser estimado utilizando as transformacdes tensoriais do
campo eletromagnético para cargas que se movem a velocidade constante (O calculo em sua
totalidade pode ser conferido em [Jackson1962]). O campo elétrico total gerado pela particula
incidente pode ser decomposto em duas componentes, uma paralela e outra perpendicular a diregao

de incidéncia da carga em movimento.

F =__Yygb E = yqvt

perp™ 3 e paral —
(b2+y2\/'22‘2)2 (b2+y2v2t2)
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Para o calculo do momento transferido entre particula incidente e particula do alvo, apenas a

componente perpendicular ¢ de interesse, pois a componente paralela se cancela. Assim,

ol e iy e
(b2+y2v2t2)2 (b?+x2)
cujo resultado sera
_ lge
p=2 bv

Assume-se, entdo, que p <<mc . Com isso, pode-se obter a energia transferida para o

elétron do material alvo durante sua interagdo com a particula incidente:

2

Ap=L = 2q°e’ _ ge) (gelb)
2m mb*v? b (mv?/2)
Logo,
AE: 2q262
b’mv?

Ou seja, a energia transferida sera proporcional a carga da particula alvo e inversamente
proporcional a sua massa. Como as particulas alvo possiveis sao ou elétrons ou nucleos, observa-se
que os elétrons sdo mais eficientes em absorver a energia da particula incidente, uma vez que, além
de ser mais numerosos, sua massa ¢ 1836 A (sendo A a massa atdmica) vezes menor que a do ntcleo
atomico.

Deve-se fazer, além disso, mais algumas consideragdes para que se possa realmente validar
a aproximag¢ao por impulso. Assume-se que, durante o processo de interagdo, para que a particula
incidente ndo seja desviada de sua trajetéria em linha reta, o angulo de deflexdo 0 deve ser

suficientemente pequeno, ou seja, 0<1
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myv

Figura 2.7. Representacao das componentes do momentum e energia do elétron incidente.

O~ P __2q9e _2 (qe/b))
myv ybmv? VY my?

sendo que mYyv pode ser considerado como a energia da particula incidente.
A particula-alvo, por sua vez, sofre um recuo a uma distancia d de seu ponto de origem
que é muito pequeno comparado ao parametro de impacto: d <b

A partir do campo elétrico obtido, a duragdo T da colisao pode ser considerada como

Durante este periodo de tempo, a particula do alvo faz um recuo da ordem (p/M )T , ou seja

1 (gelb)

que pode ser escrita também como

1ch

v 7 b <1
onde 7, éoraiode Compton e éde ordem 2.82%10 “cm

Com estas relagdes, pode-se perceber que estas condi¢cdes tornam-se cada vez mais corretas
uma vez que a velocidade da particula incidente aproxima-se da velocidade da luz. Ou seja, quanto
mais rapida € a particula incidente, o tempo de colisdo serd menor, e a particula-alvo tera menos
tempo para “sentir” a influéncia elétrica incidente, e seu recuo sera menor.

A aproximagdo por impulso serve para explicar os processos de ionizagao e serd considerada
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como predominante para o caso de elétrons de alta energia com velocidades relativisticas como os

que serdo utilizados neste trabalho.

Por outro lado, a interagdo com os nucleos pode ser descrita como um processo de colisdes
elasticas suficientemente fortes para deslocar dtomos de suas posigdes originais, resultando em
defeitos e “buracos” na matriz. Tanto a energia dos elétrons incidentes quanto a energia de ligacao
entre um atomo e seus vizinhos sdo fatores essenciais na determinagdo da energia de limiar

(threshold energy), E, ,para o deslocamento de 4tomos com peso atdmico A:

100+ AE, '
0"y
E =

! 20

A energia de deslocamento E, ¢é a energia cinética necessaria para deslocar um atomo de sua

posicao original.

A secdo de choque de deslocamento 9. representa a probabilidade de que um elétron com energia

inicial £, desloque um atomo ¢ dada por [Yokota2003]:

od=ZZ41Ta3U§(LBi)[E’”’”+21‘[0([3\/%—([32+naB)ln(%)—(l+2 nap)]

404
m>c' B E, d d

onde E,,=2 E,,(Ep+2 mc?)| Mc? | M é a massa do nicleo, a,=5.29x10""" ¢ o raio de Bohr,
Ur=13.6eV ¢ aenergia de Rydberg, Z ¢ o numero atdmico do nucleoe a=Z/137
O gréfico da Fig.2.8 demonstra a relagdo entre se¢do de choque de espalhamento de dtomos
de Al em funcdo da energia do elétron incidente. Nota-se que, para uma energia de deslocamento

E; da ordem de 20 eV, a se¢do de choque para elétrons de 200 keV ja ndo deslocariam atomos de

Al caso fosse necessario transferir uma energia de 20 eV para promover um deslocamento.
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Figura 2.8. Variagdo da secao de choque de deslocamento de 4&tomos de Al em funcao da

energia do elétron incidente para varias energias de deslocamento £, (adaptado de

[Yokota2003]).

Para se ter uma ideia melhor de como os feixes de elétrons energéticos podem deslocar
atomos, a Fig.2.9 relaciona a energia necessdria para mover atomos do material em funcao da
energia do feixe incidente. Assumindo-se uma energia de deslocamento tipica de 25 eV, observa-se
que com uma energia de 400 keV qualquer atomo com peso atdomico abaixo do elemento Ti pode

sofrer deslocamento.
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Figura 2.9. Energia de deslocamento £, para elementos como fungdo da energia de limiar

E, (i.e. energia do feixe incidente). (Adaptado de [Williams2009]).

Resumindo, esta secdo mostra que elétrons energéticos podem causar ionizacdes espalhando
elétrons atdmicos (cujo processo pode ser tratado pela aproximacao de impulso), e também deslocar
atomos de sua posicao de equilibrio, induzindo a movimentacdo atdmica e a formagdo de defeitos
pontuais dentro das probabilidades dada pela se¢do de choque 9a . Este ultimo processo tera
importantes consequéncias na modificagdo microestrutural dos alvos a ser discutida em conjunto

com os dados experimentais deste trabalho.
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3 Técnicas e procedimentos experimentais

Neste capitulo serdo descritos os métodos de fabricacdo de amostras e de coletas de dados,
bem como as condigdes sob as quais os experimentos foram realizados. Trata-se da confec¢do de
substratos de SiO,/Si e de Si;N4/Si, implantacdo de ions, tratamentos térmicos, irradiagdo com
prétons e elétrons, caracterizacdo das amostras pelas técnicas de Retroespalhamento de Rutherford

(RBS) e Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM).

3.1 Obtencao dos filmes

Filmes de nitreto de silicio (SizNy)

Neste trabalho, os filmes de nitreto de silicio foram obtidos através da técnica PVD
(physical vapour deposition), onde utiliza-se o processo de pulverizagdo catddica magnetronica
(magnetron sputtering) a partir de uma fonte de radiofrequéncia.

Para a deposi¢do de nitreto de silicio, utilizou-se alvos de silicio e nitrogénio como gas
reagente. Tanto os alvos quanto o gas sdo confinados em uma camara de vacuo, com os gases
nitrogénio (reagente) e argonio (inerte) a baixas pressoes.

Um campo magnético ¢ aplicado proximo ao alvo, que acaba por ionizar o gas inerte.
Aplica-se, entdo, uma tensdo no alvo através da fonte RF, o que gera a formacao de plasma em
atmosfera de N-Ar. Os ions de argdnio sdo acelerados em dire¢ao ao alvo, colidindo com os 4&tomos
e provocando a eje¢do destes atomos, que acabam por reagir com os ions de nitrogénio formando
moléculas de Si-N. Tanto as moléculas como atomos sdo entdo conduzidos até o substrato, onde

ocorre a nucleacdo, coalescéncia e formacao do filme de Si;N, (Fig.3.1) .
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Figura 3.1. Esquema da deposi¢do de Si;N,.

As deposicoes produziram filmes de Si;N4 de aproximadamente 200 nm de espessura, de

acordo com os parametros de deposi¢ao abaixo:

Tabela 01: Parametros de deposicao de SizN,4

Densidade de poténcia RF (W/cm?) 7,4
Densidade de poténcia refletida (W/cm?) <0.049
Pressdo de base (mbar) 2x10°°
Fluxo de argonio (sccm) 18
Fluxo de nitrogénio 7
Rotagao (rpm) 20
Alvo Si

Os filmes de nitreto de silicio foram produzidos no Laboratorio de Conformagao

Nanométrica (NANOLAB) do IF-UFRGS.

Filmes de oxido de silicio (SiO,)

A formacgdo do filme de 6xido de Silicio SiO,, ou silica, ocorre através da reacdo quimica
entre o substrato de silicio e o oxigénio presente na atmosfera. Para a obtencao de filmes de SiO,

com espessuras controladas de aproximadamente 180, 200 e 220 nm, laminas de 0.5 mm de
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espessura e 4 polegadas de didmetro de Si (100) tipo-N fracamente dopadas foram submetidas a
oxidacdo seca a 1100 °C por duas horas com fluxo de 60 1/h.

As condi¢des de oxidacdo para confeccionar as amostras deste trabalho baseiam-se na
Fig.3.2 que mostra a relacdo entre a temperatura de oxidacdo e a espessura de 6xido desejada

[Jaeger1993].

10 T T TTTIT] T T TTTTT] 1 1

Espessura do 6xido (um)

0,01 1 I!llllll 1 IIllllll ] L1 11111l
0,1 1,0 10 100

Tempo de oxidacao (hr)

Figura 3.2. Relagdo da espessura do Si0, com o tempo de oxidagao.

As oxidagdes foram realizadas no Laboratorio de Microeletronica do [F-UFRGS.

3.2 Implantacio e irradiacio ionica

As técnicas de implanta¢do e irradiacdo de ions permitem a introdugdo de atomos de
diversos elementos da tabela periddica em uma matriz (implantacdo) e também o depdsito de

energia, causando danos estruturais (irradiagdo). A combinagdo destas duas técnicas provoca a
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alteracdo da estrutura da matriz. A interacdo entre ions inseridos e 4tomos da amostra promove a
modificacdo das propriedades fisicas e quimicas associadas as novas espécies atomicas presentes e
também a quebra de ligacdes quimicas e/ou defeitos na matriz devido a deslocamentos atémicos. O
controle do experimento ¢ feito através da escolha de parametros como temperatura do substrato,
fluéncia e energia de implantacao e de irradiacdo.

Na implantacdo, usa-se energias na ordem de keV, pois o objetivo € que os ions fiquem
retidos em regides de interesse. A relacdo entre energia de implantacao e regido de interesse € obtida
através de simulagdes computacionais (SRIM). A simulagdo feita para a implantacdo de Pb em
silica pode ser vista na Fig. 2.3.

Na irradia¢do, as energias utilizadas s3o da ordem de MeV, para que os ions sejam
depositados em regides mais profundas que a regido de interesse, ou acabem por atravessar toda a

amostra.

Tabela 02: Implantacoes

Implantacées
Amostras Substrato fon Energia Fluéncia (cm™?)
implantado (keV)
SPb1 Si0, Pb 300 5x10"
SPb2 Si0, Pb 300 5x10"
SPb3 Si0, Pb 300 5x10"
NAul SisN, Au 430 5x10"
NAu2 Si;N, Au 430 5x10"
NAu3 SisN, Au 430 5x10"
NAu4 Si;N, Au 430 5x10"
NAu5 Si;N, Au 430 5x10"
NAu6 SisN, Au 430 5x10"
NAu7 SisN, Au 430 5x10"
NAu8 SisN, Au 430 5x10"
NAu9 Si;N, Au 430 1x10"
NAul0 Si;N, Au 430 5x10"

As energias de implantacdo foram analisadas com o programa SRIM-2008. Com ele
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obtemos a distribui¢do média dos ions implantados por profundidade na amostra, além da simulacdo
das cascatas de colisdes. Na tabela 03 estdo os valores do alcance projetado Rp e do desvio padrao
da distribuicdo os ions de Pb (300 keV) implantados em silica e para ions de Au (430 keV) em

nitreto, respectivamente.

Tabela 03: Alcance e dispersao dos ions

Alcance projetado e dispersao
Substrato fon R, (nm) AR, (nm)
SiO, Pb 93,1 18,4
SisNy Au 81,9 16,3

Tabela 04: Irradiacdoes com ions das amostras implantadas com Pb.

Irradiacoes
Amostra fon Energia (keV) | Fluéncia (cm ) Temperatura
SPb2 H 600 6x10'° 600 °C
SPb3 Si 3000 6x10'° 600 °C

Tabela 05: Irradiacdo com ions das amostras implantadas com Au

Irradiacoes
Amostras fon | Energia (MeV) | Fluéncia (cn2) | Temperatura (°C)
NAu2 Si 2,25 5x10' 340
NAu3 Si 2,25 5x10'° 600
NAu4 Si 10 5x10'¢ 340
NAu5 Si 10 5x10'¢ 600

3.3 Tratamentos térmicos

Com o intuito de formar nanoparticulas de Pb e de Au apds o processo de implantagdo nos
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respectivos filmes, as amostras passaram por tratamentos térmicos.

As amostras de SiO, implantadas com Pb foram tratadas termicamente em atmosfera aberta
(estufa simples), por longo tempo (100 h), a uma temperatura de 200 °C, processo chamado de
envelhecimento.

As amostras de SizN4 implantadas com Au passaram por dois processos de tratamentos
térmicos: envelhecimento e recozimento. O processo de recozimento foi feito em um forno
convencional submetido a alto-vacuo ( 10™° mbar), por tempo curto (1h) e alta temperatura (1100

°C), com as amostras inseridas em tubo de quartzo (Fig. 3.4).

Sistema de
vacuo

Tubo de

‘\
Amostra Tijolos refratarios

Figura 3.4. Representacdo do forno onde sdo realizados os recozimentos.

A tabela 06 lista os tratamentos térmicos por quais algumas amostras foram submetidas.
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Tabela 06: Tratamentos térmicos

Tratamentos térmicos
fon
Amostras Substrato Envelhecimento | Recozimentos
implantado
SPbl Si0, Pb X X
SPb2 SiO, Pb v X
SPb3 Si0, Pb v X
NAul Si3Ny Au X X
NAu2 Si;N, Au X X
NAu3 Si;N, Au X X
NAu4 Si3Ny Au X X
NAu5 Si;N, Au X X
NAu6 Si3Ny Au X 1100 °C, 60 min
NAu7 Si;N, Au v X
NAu8 Si;N, Au v 1100 °C, 60 min

3.4 Espectrometria por retroespalhamento Rutherford

Com a técnica de RBS (sigla para Rutherford Backscattering Spectrometry) pode-se
determinar a evolucdo térmica do perfil de distribuicdo e concentragdo por profundidade das
espécies atOmicas presentes em uma amostra. Os espectros de RBS deste trabalho foram obtidos
utilizando um feixe colimado de ions de 4sHe" acelerados a uma energia E, de 1 MeV em dire¢do ao
alvo.

A grande maioria dos ions incidentes acaba por ser implantada na amostra, uma vez que
ocorre uma grande quantidade colisdes de baixo angulo (colisdes ineldsticas) entre estes ions € os
atomos da amostra. Alguns ions, porém, sdo defletidos com mais de 90° em relagdo a trajetoria
inicial do feixe i6nico (colisdes elasticas), sofrendo um retroespalhamento e transferindo parte de
sua energia inicial. Esta perda de energia define o que se denomina de fator cinematico K, que
depende da combinagdo entre ions e atomos do alvo. Definimos o fator K em fun¢do do angulo de

espalhamento dos ions:

K(a):E£
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Apos a colisd@o com o centro espalhador, os ions retroespalhados chegam a um detector que
mede a energia com a qual os ions chegam e também o numero de eventos retroespalhados. O
resultado final serd um espectro que relaciona o nimero de eventos com a energia. A Fig.3.5
representa o espectro de um filme de SiO, implantado com ions de Pb obtido diretamente de uma
medida de RBS. Como os ions de Pb implantados na amostra sdo mais pesados que os ions
incidentes, ha pouca transferéncia de energia entre para os atomos de Pb, logo, o sinal proveniente
do Pb aparece na regido do espectro de maior energia. O contrario ocorre para os dtomos de O da
amostra, que, por serem atomos leves, aparecem na regido de baixa energia do espectro. O sinal do
Si tanto do 6xido quanto do substrato pode ser diferenciado a partir da diferenga de concentragao do

elemento em cada camada.

5000 Y T T T
Oxigénio do filme de SiO,
R 4000 f l -
m: Silicio do substrato
=
— 3000 f J -
c
Q
= Silicio do filme de SiO,
£ 2000} -
o Chumbo
&)
1000 } .
0 1 . 1 1 . 1
100 200 300 400

Canal (u. a.)

Figura 3.5. Espectro obtido direto de uma medida de RBS para um alvo de Si0,/Si implantado com

ions de Pb.

Através da aplicacdo de alguns conceitos fisicos, este espectro de contagens por canal ¢
entdo convertido para um espectro de concentracao por profundidade, necessario para o processo de
analise dos resultados.

A conversdo de energia por profundidade ¢ feita considerando-se aproximagao de superficie,

uma vez que os filmes de SiO, e de Si;Ny4 sdo relativamente finos. A profundidade dos elementos ¢
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determinada considerando-se perdas de energias ocasionadas por interacdes ineldsticas:
AE=x[S,]

onde AE¢ a diferenga de energias entre os ions retroespalhados e energia inicial, x ¢ a
profundidade do elemento na amostra e S, é o chamado fator de perda de energia.

A concentracdo de elementos implantados na amostra € obtida a partir da equacao:

N,, _ H,, US;‘(E)[Eo]goZ

Ng;oz Hy o O'M(E)[Eo]gjoz

onde M representa os metais Pb e Au, N ¢ a concentracdo dos componentes do filme, / a altura
no espectro do sinal recebido, o é a secdo de choque de espalhamento e [€,] é o fator da segdo de

choque de freamento da matriz.

3.5 Microscopia eletronica de transmissao

A caracterizacdo estrutural das amostras ¢ feita através da técnica de Microscopia Eletronica
de Transmissdo (MET) e com ela obtemos informagao sobre a estrutura e organizacao do sistema de
particulas das amostras. Estas informagdes sao resultado dos processos de espalhamentos (eldstico
ou inelastico) que ocorrem quando os elétrons do feixe do microscopio eletronico atravessam a

amostra (Fig.3.6).
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Figura 3.6. Ilustracdo de alguns dos processos de espalhamento que o feixe de elétrons sofre ao

interagir com a amostra (adaptada de [ Williams2009]).

Para que se obtenha boas imagens, as amostras preparadas para TEM devem ser muito finas,
da ordem de 100 nm de espessura. Para isso, a amostra ¢ devidamente afinada passando por
processos de polimentos mecanicos e i0nicos, sem perder suas caracteristicas originais. Neste
trabalho, as amostras foram preparadas na geometria transversal (cross-section). A Fig. 3.7 ilustra os

processos de confec¢do e desbastes de amostras para MET.

Disco de pelimento

Silicio Rotagdo > l."ll

[-—_:- e -::-1

Figura 3.7. A amostra passa por processos serragem, desbastes mecanico e idnico para poder ser

analisada por MET.

Na técnica de MET, devido as colisGes elasticas e inelasticas entre os elétrons e 0s &tomos

da amostra, trés tipos de contrastes podem ser observados:
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1) Contraste de massa-espessura: ¢ origindrio do espalhamento ineldstico de elétrons,
ficando mais evidente com o aumento do niimero atdmico Z, da espessura da amostra e
densidade. Neste contraste, os elétrons espalhados sdo bloqueados por uma abertura
posicionada abaixo da lente objetiva. Observa-se, entdo, regides escuras e claras na
micrografia, devido a uma menor e maior transmissao de elétrons, respectivamente. (Fig. 3.8
(a)).

2) Contraste de difracdo: origina-se do espalhamento eladstico dos elétrons em angulos
especificos para os quais ocorre interferéncia construtiva determinados pela condi¢do de
Bragg. Este contraste ¢ muito utilizado para distinguir regides defeituosas na rede cristalina
bem como a presenga de nanoprecipitados (Fig. 3.8 (b)).

3) Contraste de fase (franjas de Fresnel): origina-se da diferenca de fase entre os elétrons
que emergem da amostra apds atravessar regides onde o potencial interno ¢ variavel. E a
interferéncia construtiva ou destrutiva das frentes de onda com fases distintas que acaba por
gerar o contraste. O efeito de franjas de Fresnel é observado apenas quando a lente objetiva
esta fora de foco. Quando a lente objetiva esta sub-focada (underfocus) observam-se regides
mais claras circundadas por um anel (franjas de Fresnel) escuro. Com a lente objetiva sobre-
focada (overfocus) observa-se regides escuras circundadas por um anel claro (Fig. 3.8(c)).

4) Contraste Z: o feixe de elétrons com didmetros da ordem de 0.2 a 1 nm incide na amostra a
ser observada. O feixe varre a amostra e os elétrons espalhados elasticamente pelos nucleos
atdmicos sdo coletados num detetor em forma de anel localizado logo abaixo da amostra. O
angulo de espalhamento depende do ntmero atomico Z*> do alvo (se¢do de choque de
Rutherford) e pode ser selecionado especificamente. A quantidade de elétrons detectados na
regido angular selecionada ¢ proporcional a concentragdao do elemento em cada ponto onde o

feixe incide.

Um esquema de cada contraste pode ser visto na Figura 3.8, bem como dois exemplos que

especificam o uso dos contrastes.
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Figura 3.8: Representacdo esquematica das técnicas de contraste utilizadas nas observagdes TEM.
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4 Resultados

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos com filmes de SizN4/Si
implantados com ions de Au, e com filmes de SiO,/Si implantados com ions de Pb. Os resultados
serdo discutidos com base na formacao e estabilidade de nanoaglomerados e nanoparticulas em
ambos os substratos mediante a irradiagdo com ions e elétrons. Serdo relatados aqui também os
resultados dos experimentos envolvendo tratamentos térmicos, envelhecimento e recozimento. Na
interpretacao dos resultados considera-se processos de nucleagdo e crescimentos de precipitados

causados efeitos térmicos e por irradiagao.

4.1 Efeitos da irradiacio com ions

Nesta se¢do serdo discutidos os resultados obtidos referentes aos experimentos de formagao
de nanoparticulas de Pb em filmes de SiO./Si submetidos a processos de irradiacdo com ions
energéticos de Si e H a temperatura de 600 °C. Com estes experimentos pretende-se discutir os
possiveis mecanismos que levam ao crescimento de NPs e NCs tanto em filmes de SiO,/Si e
Si;N./Si a partir dos dados obtidos nas experiéncias, uma vez que se observa comportamentos pos
irradiacao diferentes para casa substrato.

As implantagdes de Pb na silica foram realizadas para permitir a comparagao com estudos
anteriores [Kremer2010, Luce2012] que enfatizaram apenas o comportamento térmico. As
implanta¢des de Au em nitreto de silicio foram realizadas com o objetivo de se explorar uma matriz
dielétrica diferente (mas também muito usada em dispositivos micro e opto-eletronicos) e um
elemento como o Au cujos NCs e NPs sao mais explorados na literatura [Koga2004, Lu2012,

Qian2011, Hakkinen2008].

4.1.1 Pb em o6xido de silicio

4.1.1.2 Irradiacao com ions de H e Si

Filmes de Si0O,/Si foram implantados com ions de Pb (SPb2) e posteriormente irradiadas

com ions de H a uma energia de 600 keV e temperatura igual a 600 °C.
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Como se pode observar na Fig. 4.1 (a), a combinagdo de temperatura e irradiagdo com ions
de H praticamente ndo provoca o crescimento de NPs no filme, ou seja, neste caso ndo se observa
modificag¢des significativas no alvo ao compara-lo com uma amostra ndo irradiada. A Fig. 4.1 (b)
também mostra a imagem de microscopia da amostra de SiO, implantada com ions de Pb,
envelhecida a baixa temperatura e irradiada com ions de Si com energia de 3 MeV a temperatura de

600 °C (amostra SPb3). Observa-se a formagdo de muitas NPs de Pb na silica.

(a) (b)

Figura 4.1. Micrografias das amostras de SiO, com Pb (a) irradiada com ions de H e (b)

irradiada com ions de Si.

A Fig. 4.2 mostra os perfis de concentragdo por profundidade obtidos por RBS das amostras
como-implantada e envelhecida. Uma fracdo equivalente a 94,08 % do Pb implantado permanece
retido na amostra, enquanto 5,02 % foi perdido por evaporagao pela superficie, devido a difusao dos
atomos de Pb pela matriz e sua evaporacao pela superficie. A maior parte dos atomos, no entanto,
fica retida na matriz na forma de NPs, como se observa na Fig. 4.1 (b). Além disso, ocorre pouca

redistribuicao de Pb pela amostra.
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Figura 4.2. Espectro de RBS de concentragao por profundidade para as amostras como-implantada

e envelhecida.

A formagdo de particulas dentro do filme de SiO, € resultados dos processos de difusdo e de
crescimento competitivo denominado Ostwald Ripening (OR). Este processo leva a dissolugdo de
particulas pequenas (menos estaveis) € o crescimento das particulas maiores (mais estaveis). Ou
seja, para chegar em um sistema que seja termodinamicamente mais estavel, as NPs de raio menor
se dissolvem enquanto que as maiores crescem absorvendo o soluto resultante da dissolugdo.
Porém, parte do soluto formado pela dissolugdo das NPs de Pb migra até a superficie do filme,
levando a evaporacao de parte do Pb. Isto explica também a pequena redistribuicdo do material
implantado no filme.

A grande formacdo de NPs de Pb na amostra irradiada com ions de Si comparada com a
amostra irradiada com ions de H deve-se principalmente a natureza dos fons. fons de H sdo muito
mais leves que os ions de Si, e, mesmo incidindo sobre o alvo com uma alta velocidade, a sua se¢ao
de choque para deslocamentos atdmicos ndo ¢ suficientemente grande para causar uma cascata
densa de deslocamentos atomicos. A Fig.4.3 mostra o niimero de eventos de deslocamentos
atomicos resultando na formagao de vacancias que ocorrem para o caso da irradiagdo com ions de H
a 600 keV (a) e irradiacdo com ions de Si a 3 MeV (b). Nota-se que os ions de Si promovem

cascatas de colisOes entre os atomos que acarretam na producdo de nimero de vacancias muitas
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vezes maior que para o caso da irradiacdo com ions de H. Para uma comparagdo mais didatica e
direta, a Fig. 4.3 (c) mostra a relagdo de eventos de colisdo para ions de H acelerados com uma
energia de 3 MeV em uma amostra de SiO,. Neste caso observa-se também que mesmo com o
aumento de energia a interacdo com os atomos do alvo ndo geraria um numero suficiente de

vacancias necessarias para promover o rearranjo de &tomos da matriz e nucleagcdo de muitas NPs.

(a) (b)

Eventos de Colisdo : Vacancias Eventos de Colisdo : Vacancias
Produzidas Produzidas

40x10°°
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Figura 4.3. Simulagdo de numero de eventos de colisdo para filmes de SiO,/Si irradiados com (a)
ions de H com 600 keV, (b) ions de Si com 3 MeV e (¢) ions de H com 3 MeV. As simulagdes foram
realizadas utilizando o programa SRIM-2008 com intera¢do de aproximadamente 27.500 ions.

Observa-se que a temperatura ndo ¢ o principal determinante na formacao de NPs, uma vez
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que para o caso da irradiagdo com ions de baixa secdo de choque de deslocamento, a temperatura de
600 °C nao foi suficiente para provocar a movimentagdo de atomos da matriz. Deste modo,
podemos inferir que os processos de nucleagdo e crescimento observados nesta secdo sao atribuidos
a uma combinacdo entre os efeitos da energia térmica com os deslocamentos causados pela

irradiagao.

4.1.2 Au em nitreto de silicio

Nesta secao serdo apresentados os resultados referentes a irradiacdo com ions pesados (Si)

de amostras de Si;N, implantadas com ions de Au (amostras NAu3 e NAu5 da Tabela 05).

4.1.2.1 Irradiacao com ions de Si

Filmes de Si;N, implantados com ions de Au foram irradiados com ions de Si com energia
de 10 MeV a temperatura de 340 °C. A Fig.4.4 mostra a imagem de microscopia da amostra NAu4
que apresenta nanoparticulas de Au com tamanho médio <d> = 1,6 nm distribuidas ao longo do

filme juntamente a presenca de bolhas.
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Figura 4.4. (a) Imagem de microscopia da amostra de Si;N, implantada com Au e irradiada

a 10 MeV. (b) Relacdo de distribuicdo de tamanhos das NPs formadas.

Em uma experiéncia semelhante, amostras de SisN4 contendo ions de Au implantados sob os
mesmos parametros foram também irradiadas com ions de Si, desta vez com energia mais baixa, de
2.25 MeV. O porta-amostra foi aquecido até uma temperatura de 600 °C. Neste regime observa-se
que, assim como para o caso de irradiagdo a temperatura baixa e energia de irradiacdo de 10 MeV,
ocorre a formagdo de nanoparticulas de Au e de bolhas de N,. A Fig. 4.5 mostra a micrografia e a
relacdo de tamanho das NPs. Observa-se uma distribuicdo de NPs e bolhas pelo filme muito
semelhante para o caso da amostra irradiada com maior energia. Neste caso, porém, o tamanho das

NPs ¢é relativamente menor.
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Figura 4.5. (a) Imagem de microscopia da amostra de SizN4 implantada com Au e irradiada com

2.25 MeV e 600 °C. (b) Relagdo de tamanho das NPs formadas.

A irradiacdo de ions a alta energia acaba por quebrar as ligacdes quimicas e deslocar &tomos
de Si e N do composto Si;N4. Como a reacdo de formacao de moléculas de N, ¢ mais favoravel do
que a formagdo do composto de SisNi, ocorre a formagdo de moléculas de N, dando origem as
bolhas observadas nas imagens. Além disso, cabe ressaltar que:

1) as irradiacdes de Si a 2,25 MeV e temperatura de substrato de 600 °C resultaram em particulas de
Au com didmetro médio de aproximadamente 1.5 nm.
i1) as irradiacdes de Si a 10 MeV e temperatura de substrato de 340 °C resultaram em particulas de
Au com didmetro médio de aproximadamente 1.6 nm..

Destes resultados podemos concluir que a combinagdo temperatura e energia desempenha
um papel importante e que a influéncia de cada pardmetro deve ser avaliada mais sistematicamente.
Como efeito concomitante se observa a formagdo de bolhas que também podem influenciar no

tamanho das particulas uma vez que elas se encontram sempre conectadas a uma bolha.

4.1.3 Discussoes

A irradiagdo com ions de Si de amostras de SisN, contendo Au acarreta na nucleacio e
crescimento de nanoparticulas de Au e bolhas de gas N, distribuidas por todo o filme. Devido a sua

energia, os ions do feixe de irradiacdo conseguem movimentar os atomos da matriz, quebrando e
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formando novas ligagdes entre os constituintes do material. Provou-se que combinagdo de
temperatura e energia da irradiacdo desempenham papeis semelhantes (ambas induzem ao aumento
de tamanho das particulas) mas nao realizamos um estudo mais sistematico de cada caso. Este
estudo para os alvos de Si;N4 ndo parece vantajoso pois existe um efeito secundario que ¢ o de
formagdo de bolhas, o qual ¢ prejudicial para aplicacdes e também torna a situacdo bastante
complexa pois as bolhas também podem estar influenciando no crescimento das particulas.

Contudo, observa-se um comportamento diferente na irradiacdo de ions em substratos de
Si0,. Neste caso, a formagdo de NPs de Pb e nao de bolhas. Isto acontece devido a grande
estabilidade das ligagdes dos 4tomos de O e Si da matriz de SiO, quando comparado com a matriz
de SizN..

De uma maneira geral, entende-se que o fator principal na formacao de NPs tanto em filmes
de SiO, quanto em filmes de Si;N4 € a irradiagao de ions pesados, que possuem uma se¢ao de
choque de deslocamento atdmico suficientemente grande para provocar o deslocamento de 4tomos
na matriz. O efeito térmico, por outro lado, consegue aumentar a difusdo de material ¢ também

contribui. O peso de cada pardmetro ainda ndo foi estudado sistematicamente.

4.2 Efeitos de tratamentos térmicos e de irradiaciao

4.2.1 Ouro em nitreto de silicio

Este estudo foi realizado em filmes de Si;N4/Si0, implantados com ions de Au e submetidos
a tratamentos térmicos, envelhecimento e recozimento a 1100 °C.

A Fig. 4.6 mostra a imagem de microscopia eletronica da amostra como-envelhecida,
correspondendo a amostra NAu7 da Tabela 02. Pode-se perceber que os ions de Au implantados,
apods o processo de envelhecimento, estdo dispersos ao longo de praticamente toda a regido central
do filme, cujo comprimento de aproximadamente 40 nm ¢ especificado pela seta dupla. Observa-se

que neste estagio existe alguma formagao de NCs de Au muito pequenos.
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Figura 4.6. Micrografia da amostra de Si;N, implantada com Au envelhecida.

A Fig. 4.7 apresenta os perfis de RBS de concentragdo de Au nos filmes apds a implantagdo e apds

o processo de envelhecimento.
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Figura 4.7. Perfil de concentragdo por profundidade das amostras como-implantada e envelhecida.
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Nota-se que ndo ocorre perda ou redistribuicdo de material pelo filme, e que os perfis sdao
praticamente os mesmos, de forma aproximadamente gaussiana e com pico de concentragdo
proximo aos 100 nm de profundidade.

Para a amostra NAu8, que foi submetida tanto a envelhecimento quanto a recozimento a
1100 °C, observa-se a formagao de nanoaglomerados esféricos de Au distribuidos ao longo de todo
filme cuja distribuigdo de tamanhos se caracteriza por um didmetro médio d=1.3nm . A Fig. 4.8

apresenta a imagem de microscopia dos NCs presentes no filme de nitreto de silicio.
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Figura 4.8. (a) Distribuicdo de NCs de Au no filme de Si;N, envelhecido e recozido. (b)
Distribui¢do de tamanhos dos NCs.

A Fig. 4.9 mostra os perfis de concentragdo por profundidade das amostras como-
implantada, envelhecida e envelhecida com recozimento a 1100 °C. Percebe-se que também nao
ocorre perda ou redistribuicao de ions de Au no caso da amostra submetida ao envelhecimento e ao

recozimento a alta temperatura.
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Figura 4.9. Perfil de concentracdo por profundidade das amostras somente implantada, envelhecida

e envelhecida com recozimento a 1100 °C.

Em resumo os resultados demonstram que a combinagdo dos tratamentos térmicos,
envelhecimento e recozimento a 1100 °C influencia fortemente na formagao de NCs pequenos, ndo
ocorrendo nenhum tipo de perda ou redistribuicao da concentracdo de ions de Au dentro do filme de
Si;Ny. Isto acontece provavelmente pelo fato de que o Au implantado no filme de Si;N4 ndo possui
um coeficiente de difusdo tdo grande quanto o do Pb em SiO,, permanecendo assim retido dentro do

filme.

4.2.2 Efeitos da irradiacio com elétrons

No microscopio eletronico de transmissdo do Centro de Microscopia Eletronica (CME) do
IF-UFRGS amostras de nitreto de silicio implantadas com uma fluéncia de  1x10' ions de Au
(NAu9) foram irradiadas com um feixe de elétrons de energia de 200 keV a temperatura ambiente
durante 30 minutos. O feixe irradiou uma area grande, ndo era concentrado numa area pequena. A
Fig. 4.10 mostra a amostra como-implantada, antes do inicio do processo de irradiagdo. Como a

fluéncia de implantagdo é muito alta, ja se pode observar a formagdo de pequenos NCs de Au no

38



filme.

Figura 4.10. Imagem de microscopia da amostra como-implantada.

A Fig. 4.11 mostra as imagens de microscopia apos 10 e 30 minutos de irradiagdo,
respectivamente. Percebe-se que ao longo do tempo as nanoparticulas aumentam de tamanho, sendo
que as maiores nanoparticulas ficam retidas mais proximo ao centro do filme, regido onde o feixe
incide com mais intensidade. Além disso, a irradiagdo causou danos na matriz, ocorrendo a

amorfizagdo e recristalizacdo Si do substrato.
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Figura 4.11. (a) Amostra irradiada apds 10 minutos. (b) Amostra irradiada apds 30 minutos

Um outro experimento foi realizado concentrando um feixe de elétrons energéticos (300
keV) em uma regido aproximadamente retangular de uma amostra de Si;N4 implantada com ions de
Au (NAul0). As irradiagdes foram feitas com a amostra a temperatura ambiente. A Fig. 4.12 mostra
a evolugdo no tempo (que € proporcional a fluéncia de elétrons) sobre o tamanho dos NCs de Au.
Nota-se um efeito semelhante ao anterior. A irradiagdo intensa possibilita a nucleagao de NPs de Au
apenas na regido onde o feixe foi direcionado. O fato de se utilizar um feixe colimado com didmetro

muito pequeno (menor do que 2 nm) possibilitou controlar a localiza¢do e o tamanho das particulas.
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Figura 4.12. Sequéncia de irradiacdo com feixe de elétrons de 300 keV em regido de amostra de

Si3N4 implantada com ions de Au.
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4.2.3 Discussoes

A formagdo de nano-aglomerados e nanoparticulas pode ser causada diretamente tanto pelo
uso de tratamentos térmicos quanto pela irradiagdo de elétrons, como foi mostrado neste capitulo.
Durante o proprio processo de irradiagdo, os elétrons do feixe que incide no alvo causam um
aumento na temperatura da amostra. Entretanto, este aumento de temperatura parece nao ser o
principal causador do crescimento de NPs. Experimentos prévios [Klimenkov1999] e calculos
tedricos [Reimer1993] mostram que o maximo aumento de temperatura do filme ¢ de

aproximadamente 20-30 K, aumento insuficiente para que a formacao de NCs ocorra.

j AQ,\ 2, R
AT=-LP (22X, (&
ZeA( Ax)ro n(ro) ’

onde AT ¢ a variacdo de temperatura da area irradiada, j ¢ a densidade de corrente, p ¢ a
densidade do material, A ¢ a condutividade térmica do filme, e ¢ a carga do elétron, 7, € o
raio da area irradiada, e R ¢ o raio da 4rea onde ndo ocorre variagdo de temperatura. O fator
AQ < ,

A denota a geragdo de calor na amostra, sendo que Ax=pt , onde ¢ ¢ a espessura da
amostra.

Segundo [Klimenkov1999], experimentos realizados em filmes de SiO, implantados com
ions de Ge e submetidos a irradiagdes tanto com densidades de corrente altas quanto baixas também
mostraram praticamente o mesmo crescimento de NCs de Ge. Isto sugere que a nucleagdo e
crescimento de aglomerados sdo induzidos pela radiagcdo, € ndo pelo aumento de temperatura da
amostra.

O aumento de tamanho das nanoparticulas ¢ atribuido aos processos de difusdo atomica
induzido pela irradiacdo e crescimento competitivo (OR). No Ostwald Ripening, as particulas
pequenas se dissolvem e juntam-se a particulas maiores, com o objetivo de alcangar um sistema
termodinamicamente mais estavel, uma vez que a razao entre superficie e drea ¢ minimizada.

Nao foram encontrados na literatura informagdes sobre as energias de deslocamento de
atomos de N para uma matriz de SisNs. Contudo, pode-se fazer analogia com o trabalho de
[Klimenkov1999]. Neste artigo, considerou-se uma matriz de SiO; irradiada com elétrons de 300
KeV de energia. Para este caso, a energia de deslocamento necessaria para deslocar ions de Si deste

substrato gira em torno de 28 eV, algo relativamente baixo. Fazendo uma analogia para um dos
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casos de estudo deste trabalho, pode-se analisar novamente a Fig. 2.9 e inferir que, quando a matriz
de Si;N, ¢ irradiada, tanto os atomos de Si quanto os de N podem se movimentar pela matriz, uma
vez que a energia de deslocamento de ambos os ions gira em torno de 20 eV. Por consequéncia, os
atomos de Au que estao implantados na amostra acabam por ser “for¢ados” a se movimentar, ja que

eles estdo rodeados de atomos de Si e N moventes.
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S Conclusoes e perspectivas

O presente trabalho trata do estudo da estabilidade estrutural e térmica de sistemas de
nanoparticulas e nanoaglomerados embebidos em matrizes dielétricas de silica e nitreto de silicio,
considerando suas respostas a tratamentos a alta e baixas temperaturas e a condigdes agressivas
geradas por processos de irradiagdo com ions e elétrons energéticos. As amostras foram produzidas
por implantacdo idnica em filmes de SizN4 e SiO, e estudadas mediante a aplicacdo de técnicas de
Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford (RBS) e Microscopia Eletronica de Transmissao
(MET).

Para os filmes de SiO./Si implantados com Pb, os experimentos com irradiagdo foram
realizados a temperatura de 600 °C. Mostrou-se que a irradiagdo com ions pesados (Si) gera um
alto numero de colisdes (tanto primdrias como em cascata) que produzem em deslocamentos
atdmicos cujo resultado ¢ proporcionar a nucleacdo e crescimentos de nanoparticulas de Pb
formando um sistema de NPs com tamanho variavel entre 4~6 nm. A irradiagdo com ions de H
mostrou-se ineficiente na formagdo de NPs, uma vez que um ion leve ndo produz uma quantidade
suficiente de deslocamentos atdmicos para induzir transformacdes na matriz. Este resultado também
demonstra que a temperatura de 600 °C da amostra ndo ¢ suficiente para induzir a formagao de NPs.

Em um segundo momento foi estudado o comportamento térmico de amostras de SizNy
implantados com ions de Au. Foi possivel demonstrar que nas submetidas a envelhecimento a baixa
temperatura seguido de recozimento a alta temperatura (i.e T=1100 °C) ocorre a formagao de
particulas com tamanho médio da ordem de 1,3 nm. Este baixo crescimento em tamanho indica que
a difusividade do Au em Si;N, € muito pequena.

Contudo, o tamanho de NCs de Au pode aumentar significativamente através da irradiagdo
com elétrons energéticos do proprio feixe do MET. Assim, mostrou-se que, ao concentrarmos o
feixe de elétrons em uma area relativamente pequena contendo Au (em solugdo ou na forma de
NCs), observa-se a formagdo e crescimento de NPs que atingem tamanhos da ordem de 8 nm de
diametro apds 30 minutos de irradiacdo. Segundo a literatura, esta forma de irradiagdo promove
apenas um pequeno aumento (20 a 30 °C) da temperatura do sistema. Assim, atribuindo-se os
resultados observados apenas ao efeito balistico das colisdes entre os elétrons do feixe e os dtomos
da matriz. Este efeito ¢ o de deslocar os atomos da matriz (Si ¢ N) mas ndo os de Au. Os
deslocamentos dos atomos da matriz sdo de baixa transferéncia de energia e ndo causam cascatas de
colisdo. Contudo, a intensidade do feixe de elétrons é muito alta (e.g. da ordem de 100 Acm > ),

possibilitando uma movimentagdo efetiva de muitos dtomos e assim promovendo a nucleagdo e
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crescimento competitivo (Ostwald ripening) de particulas que ¢ bem conhecido na literatura. Deste
ponto de vista o feixe de elétrons pode ser considerado como um pardmetro intensivo
termodindmico adicional a temperatura.

Assim, em termos gerais, neste trabalho foi apresentado e discutido um caso modelo de
sintese de sistemas de nanoparticulas e nanoaglomerados e sua estabilidade frente a tratamentos
térmicos e por irradiacdo com feixes de ions e elétrons energéticos. A partir dos resultados obtidos,
foi também possivel demonstrar que a irradiacao com feixe de elétrons também pode se tornar uma
ferramenta de controle da microestrutura com aplicagdo na nanoestruturagdo de materiais para a
construcdo de dispositivos como por exemplo, transistores de um elétron so, dispositivos de
memoria flash etc.

Este trabalho apresenta um conjunto de resultados que ainda necessita de estudos mais
sistemdticos, possuindo um vasto campo de perspectivas, algumas ja& em andamento. Em um
primeiro momento, pretende-se estudar a nucleagdo e estabilidade de sistemas de NCs e NPs
implantados em substratos solidos frente a irradiagdo e efeito de temperatura. Este estudo deve ser
feito tanto com feixes de alta energia, cujos efeitos foram aqui descritos, bem como com feixes de
baixa energia, da ordem de 30~40 keV que caracteriza as energias de microscopios eletronicos de
varredura. O estudo da se¢@o de choque de deslocamentos atomicos indica que feixes de energias
inferiores a 150 keV ndo devem deslocar atomos da matriz. Contudo, a combina¢ao de irradiagao ¢
temperatura pode proporcionar o deslocamento. Isto ampliaria o potencial aplicado do trabalho uma
vez que os microscopios de varredura podem irradiar areas de amostra muito maiores dos que os de

transmissdo e, portanto, viabilizar a nanoestruturagdo de amostras em larga escala.
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