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Resumo XX

Resumo

Neste trabalho, apresentamos um estudo sistematico das propriedades
estruturais € Opticas de nanoparticulas FeSi,, sintetizadas em matriz SiO,/Si por
implantacdo i6nica, seguida de cristalizacdo epitaxial induzida por feixe de ions
(IBIEC) e tratamentos térmicos em atmosfera 95 % N, - 5 % H,.

A cada etapa do processo de sintese, a formagdo e crescimento de
nanoparticulas FeSi,, bem como a produ¢do de defeitos, foi caracterizada
estruturalmente e correlacionada com as propriedades de emissdo de luz. Para fins de
interpretacao dos resultados, um conjunto de amostras contendo Ni foi sintetizado nas
mesmas condi¢gdes experimentais que as amostras de Fe e suas propriedades estruturais
e Opticas também foram estudadas.

Através do processo de recristalizacdo IBIEC obtivemos importantes
informagdes sobre as propriedades vibracionais da fase metdlica y-FeSi, e sua
metaestabilidade quando formada a baixa concentragdo de Fe. Em particular, a
transicao desta fase via temperatura de recozimento para a fase semicondutora B-FeSi,
foi investigada detalhadamente. A natureza do gap fundamental de energia do
composto semicondutor também foi avaliada.

Em experimentos em fun¢do da temperatura de tratamento térmico, observou-se
que concomitantemente a formagdo e crescimento de nanoparticulas semicondutoras,
existe uma complexa evolu¢ao de defeitos opticamente ativos. De acordo com a
temperatura de recozimento, bandas de fotoluminescéncia (PL) na regido espectral do
infravermelho préximo (0.7 eV - 0.9 eV) com diferentes intensidades e morfologias
foram detectadas a 2 K.

Baseado nos resultados das caracterizagdes estruturais e Opticas do sistema
Si0,/Si + nanoparticulas FeSi,, juntamente com resultados PL experimentais
comparativos da formacao do composto metalico NiSi,, as origens fisicas das distintas
luminescéncias observadas foram discriminadas em termos de emissdes intrinsecas do
semicondutor B-FeSi, e de especificos tipos de defeitos na matriz de Silicio que atuam

como centros de recombinacao radiativa.
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Abstract

In this work, we present a systematic study of the structural and optical
properties of FeSi, nanoparticles, synthesized in SiO,/S1 matrix by ion implantation,
followed by ion beam induced epitaxial crystallization (IBIEC) and several thermal
treatments under 95 % N, - 5 % H, atmosphere.

Each step of the syntheses process, the formation and growth of the FeSi,
nanoparticles, as well as the damage production, were structurally characterized and
correlated with their light emission properties. For purposes of interpreting the results,
a set of samples containing Ni was synthesized in the same experimental conditions
that the Fe samples and their structural and optical properties were also studied.

Through IBIEC recrystallization process, important informations were obtained
about vibrational properties of the metallic y-FeSi, phase and its metastability when
formed at low Fe concentration. In particular, the phase transition from y-FeSi, to
semiconducting B-FeSi, via annealing treatment was investigated in detail.
Furthermore, the nature of the energy fundamental gap of the semiconductor
compound was also evaluated.

Thermal treatment experiments at different temperatures showed that
concomitantly to the formation and growth of the semiconducting nanoparticles, there
1s a complex evolution of the optically active defects. According to the annealing
temperature, photoluminescence (PL) bands in the near-infrared spectral region
(0.7 eV - 0.9 eV) with different intensities and morphologies were detected at 2 K.

Based on the structural and optical characterization results of the SiO,/Si +
FeSi, nanoparticles, combined with the comparative experimental PL results of the
metallic NiSi, compound formation, the physical origin of the distinct observed
luminescence were discriminated in terms of intrinsic emissions of the semiconducting
B-FeSi, and specific types of defects in the Si matrix, that acts as radiative

recombination centers.
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Capitulo 1

Apresentacao

Este capitulo introdutério trata-se da apresentacdo do trabalho, onde
estabelecemos o assunto, a motivagdo, relevancia do objeto de estudo e principais
objetivos. No que segue, encontra-se a organizacao da tese com sucintas descri¢coes de

cada capitulo que a compde.

1.1 Introducao

O Silicio representa atualmente 90 % do material semicondutor primario
utilizado pela industria de fabricacdo de dispositivos microeletronicos devido a fatores
técnicos e econdmicos. Técnico, por suas caracteristicas intrinsecas, que permite uma
excelente integracdo com um isolante elétrico fabricado a partir da oxidacao térmica
do proprio material base. Econdmico, pelo fato de inteiros parques industriais,
representando investimentos altissimos, customizados e dirigidos a tecnologias
compativeis ao processamento quimico e fisico do Silicio, ja estarem instalados e
operando ininterruptamente mundo afora. Atualmente, a tecnologia de integracdo -
ULSI (Ultra Large Scale Integration) ¢ a plataforma empregada na manufatura de
chips semicondutores de Silicio de ultima geracdo, e orienta o continuo crescimento
exponencial da tecnologia dos microprocessadores - lei de Moore [1], na velocidade e
poténcia exigida dos computadores.

Embora seja o material predominante das aplicagdes em microeletronica, falta
uma propriedade chave ao Si: seu gap de energia indireto o torna fundamentalmente
pobre como fonte de luz, necessitando o emprego de outros materiais para tal

funcionalidade. No entanto, a introducdo destes materiais ¢ geralmente incompativel



Capitulo 1. Apresentagdo 2

com o0s severos requisitos de processamento da tecnologia ULSI existente. Nao
obstante, ¢ cada vez mais clara a necessidade de se obter eficientes dispositivos
emissores de luz (LEDs) baseados em Si, pela crescente demanda por componentes
optoeletronicos e fotdnicos integrados a circuitos digitais convencionais.

Semicondutores com gap de energia direto, em particular aqueles baseados em
materiais II1-V, atualmente proporcionam a tecnologia de emissao de luz que suportam
os sistemas de comunicacgdo Optica e armazenamento de dados em discos Opticos para
drivers de computadores, dudio, e sistemas de video. Uma tentativa Obvia seria
hibridizar os emissores de luz III-V com a tecnologia convencional do Si, ou seja,
através de um processo, “embutir” um diodo laser no substrato. De fato, este método
tem sido usado em sistemas com alto valor agregado. No entanto, aplicar sistemas
hibridizados em circuitos integrados ¢ tecnicamente dificil, e envolve um aumento
consideravel na complexidade da produgdo e no custo. A solucdo ideal seria um
eficiente emissor de luz baseado no proprio Silicio.

Outro problema fundamental que reforg¢a a necessidade de uma optoeletronica
baseada em Si ¢ o tdo conhecido problema de interconexao na microeletronica [2]. Na
tecnologia atual, como os chips quad-core, os elétrons movem-se entre os 800 milhdes
de transistores através de interconexdes metalicas e isto leva, embora pequeno, um
tempo finito. Na medida em que os transistores sdo miniaturizados, os elétrons passam
mais € mais tempo se movendo ao redor do chip ao invés de fazerem qualquer coisa
funcionalmente til. O numero de interconexdes ¢ suficientemente grande para causar
retardo na propagacdo de informagdo, sobreaquecimento e laténcia de informacao
intra-dispositivos, o que conseqiientemente gera iminente limite a velocidade de
processamento. A solucao reconhecida para este problema ¢ a transferéncia optica de
dados no chip [3], para pelo menos algumas funcdes. A solugdo Otima seriam
emissores Opticos no proprio Si para determinados comprimentos de onda. A restrigao
para uma tecnologia de emissao de luz baseada em Si € que, por causa do acimulo de
conhecimento e do grande investimento depositado na tecnologia convencional,
qualquer tentativa precisa ser aproximadamente compativel com a mesma. O desafio
entdo ¢ produzir eficientes emissores de luz apenas com as ferramentas padrao ULSI,

bem como através dos processos de oxidagdo térmica do Silicio e de implantagdo
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10nica, e materiais funcionais de baixa toxidade e facil obtencdo na superficie do

planeta.

1.2 Motivacao

O desenvolvimento de uma completa optoeletronica baseada em Si, que
permitiria componentes Opticos serem integrados a circuitos € componentes
convencionais, tem sido um desafio instigante e tem estimulado significativa atividade
de pesquisa nos ultimos 20 anos. Isto ndo ¢ surpreendente, tendo em vista o impacto
que essa tecnologia causaria na computagdo, no setor de informacao e nas industrias de
comunicagdes - especialmente se for compativel com o processo de integracao padrao
ULSI e acoplado a fibras opticas. Com respeito ao ultimo, o comprimento de onda 1.5
um ¢ de particular interesse, pois este corresponde ao comprimento de onda relevante
para sistemas de comunicagao oOptica.

Tradicionalmente, tem sido considerado impossivel obter luz de cristais inicos
de Si devido ao seu gap de energia indireto, o qual proibe transicdo banda-banda e
impede a concretizacdo deste objetivo. No Si a emissdo de luz ¢ um processo mediado
por fonons com baixa probabilidade, e os tempos de vida das recombinacgdes estdo na
faixa de mili-segundos (ms). No Si bulk padrao, os processos de recombinac¢ao nao-
radiativa ocorrem a uma taxa bem mais alta que os processos radiativos, o que leva a
baixa eficiéncia de luminescéncia deste material. Apesar de todas essas desvantagens,
diversas estratégias t€ém sido empregadas na inten¢do de superar essas limitagoes,
principalmente no que diz respeito a dispositivos emissores de luz eficientes na regido
do infravermelho proximo. As abordagens mais promissoras tém sido aquelas
utilizadas para atingir comportamento pseudo ou real de gap direto em Si: i) zone
folding em super-redes SiGe para estabelecer pseudo-gap direto que emite luz em 1.3
um [4]; ii) introducdo de Erbio em matriz de Si para fazer uso da transi¢io optica
interna de 1.54 um do 4atomo de Erbio [5]; iii) sintese do semicondutor p-FeSi, com
gap direto em substrato de Si, com emissdo similar em torno de 1.55 pum [6]. E o

desenvolvimento e o estudo deste ultimo que sera enderecado nesta tese.
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1.3 Objeto de estudo

Silicetos semicondutores sdo de significante interesse como possivel rota de
aquisicao de novas tecnologias em optoeletronica e fotonica baseadas em Silicio [7].
Dentre os Silicetos de metais de transicdo, o composto semicondutor B-FeSi, tem
recebido atencdo consideravel como material promissor para aplicacdes em
dispositivos emissores de luz [8], devido a sua propriedade de fotoresposta na regido
do infravermelho préximo em aproximadamente 1.55 pm [9]. A elevada eficiéncia
quantica fotoelétrica de ~ 32 % [10] e o alto coeficiente de foto-absor¢do (105 cm’
proximo a 1 eV) [11], oferece potencial aplicabilidade em dispositivos fotodetectores
[12] e fotovoltaicos, com uma eficiéncia tedrica de conversdo de energia solar de
16 - 23 % [13]. Além disso, possui outras caracteristicas materiais favoraveis tais
como, boa estabilidade a altas temperaturas, resistividade a corrosao e disponibilidade
abundante de seus constituintes nao-toxicos Fe e Si, o que o promove como
semicondutor Kankyo (ecologicamente correto) [14].

Célculos de estrutura de banda tém indicado que B-FeSi, ¢ um semicondutor de
gap de energia quase-direto (~ 0.8 eV), com um gap indireto minimo algumas dezenas
de meV abaixo do gap direto [15]. Embora possua esta natureza, existem evidéncias
tedricas para a possibilidade de transforma-lo de indireto para direto, devido a efeitos
de deformacgdes [16,17]. Deste ponto de vista, o estudo da formagdo de nanoparticulas
1soladas seria de interesse para explorar tal predi¢ao e adicionalmente complementar o
conhecimento de estruturas de baixa dimensionalidade para aplicagdes em
optoeletrdnica.

Varios sdo os métodos descritos na literatura para obtengdo deste composto,
como por exemplo, epitaxia por feixe molecular, epitaxia por deposi¢do reativa e
sintese por feixe de ions. No entanto, tais técnicas ndo produzem aglomerados que
possam ser considerados de uma bem definida e isolada fase, sendo que em geral,
ocorre a formacdo de mais de uma fase e a presenca simultanea de defeitos
microestruturais de varios tipos. Como conseqiiéncia, varios pesquisadores reportam
efetiva emissdo de luz deste material, enquanto que outros atribuem a luminescéncia

observada a defeitos opticamente ativos presentes na matriz de Si.



Capitulo 1. Apresentagdo 5

1.4 Objetivos

Os principais objetivos desta tese foram o estudo da sintese e caracterizacao
estrutural e Optica de B-FeSi,, obtido através de um método alternativo, usando feixe
de ions. Nanoparticulas foram sintetizadas em matriz Si0,/Si por implantacdo idnica,
seguido de cristalizacdo epitaxial induzida por feixe de ions (IBIEC) e tratamentos
térmicos em atmosfera 95 % N, - 5 % H,. A interface SiO,/Si € particularmente
utilizada na tentativa de se produzir campos de deformacao apropriados que levem a
formagdo de nanoestruturas com gap direto. Através de um estudo sistematico por
técnicas espectroscopicas Opticas e estruturais, avangamos significativamente de modo
inovador na obtencdo de resultados e respectivas interpretagdes dos mesmos,
relativamente a origem de transi¢des radiativas em torno de 0.8 eV, observadas em

espectros de fotoluminescéncia a baixas temperaturas.

1.5 Organizacio da tese

A presente tese foi estruturada em 12 capitulos, sendo este o primeiro onde
estabelecemos o assunto e a motivacao do trabalho, e situamos o objeto de estudo e
principais objetivos.

No capitulo 2 sdo descritos os mecanismos fisicos envolvidos na interacao de
ions com a matéria. Os conceitos e defini¢des estabelecidas fundamentam o trabalho
desenvolvido na preparagdo de amostras, quando da implantacdo e irradiagdo em
substratos de Si, bem quando utilizou-se feixe de ions como técnica de analise.

No capitulo 3 discute-se mais detalhadamente o uso de feixe de ions no
processo denominado de “cristalizagdo epitaxial induzida por feixe de ions”. Este
processo tem sido utilizado nos Ultimos anos como alternativa complementar ao
processo puramente térmico conhecido como “crescimento epitaxial de fase solida”.
Esta forma de complementaridade tem permitido avangar em dois aspectos. De um
lado possibilita estudar os mecanismos de recristalizacdo do Si amorfo e sua cinética

em relagdo a defeitos e impurezas. Por outro lado, uma vez determinada as condigdes
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para que ocorra aprisionamento e/ou arraste de impurezas pelo movimento da interface
cristal-amorfo, pode ser utilizado como método para se produzir regidoes especificas
com concentragdes de dopante muito acima da sua solubilidade sélida.

O capitulo 4 trata de uma etapa importante da sintese de nanoparticulas.
Apresenta conceitos basicos da cinética de crescimento térmico de camadas de 6xido
em substrato de Silicio. Como ja referido, a interface SiO,/Si € intencionalmente
utilizada como local de formagdo para campos de deformacao, e ainda pode diminuir
bem a barreira de nucleagdo para nanoparticulas de B-FeSi,, devido a rugosidade e
outros defeitos de interface que servem como centros de nucleagdo. Além disso, filmes
de SiO, atuam como revestimento protetor contra contaminagdo e difusdo de
impurezas indesejadas, permitindo assim sinteses de alta qualidade.

As propriedades fisicas dos compostos Fe-Si sdo estudadas no capitulo 5. O
diagrama binario do Fe-Si apresenta uma enorme quantidade de fases que precisam ser
consideradas no nosso estudo. Além das fases bulk do FeSi, ali exibidas, existe uma
terceira que foi descoberta muito recentemente. A recristalizacdo epitaxial induzida
por feixe de ions ¢ um dos poucos métodos que favorecem a formacgao e estabilizagdo
desta terceira fase. A cinética de formagdo e suas interdependéncias com a
difusividade e solubilidade solida, € os aspectos estruturais e morfologicos das
diferentes fases do composto binario FeSi, precisam ser examinados e compreendidos.

Diferentemente de amostras massivas, no caso da formagao de fases FeSi, por
implantacdo e recristalizagdo por feixes de ions, € necessario considerar e detalhar dois
aspectos: tratam-se de processos fora do equilibrio termodindmico; e as estruturas
formadas possuem dimensdes nanométricas. O capitulo 6 ¢ dedicado ao estudo dos
processos de nucleagdo e crescimento de particulas de metais implantados em matriz
de Silicio.

Os conceitos fisicos fundamentais das técnicas de andlise utilizadas na
caracterizagdo material, denominadas espectrometria de retroespalhamento de
Rutherford, espectroscopia de espalhamento micro-Raman e espectroscopia de
fotoluminescéncia sdo abordados nos capitulos 7, 8 € 9. Estes capitulos trazem toda a

base tedrica para a interpretagdo e discussao futura dos resultados experimentais.
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No capitulo 10 sdo descritos os procedimentos experimentais de preparacdo de
amostras que vao desde a limpeza de substratos, passando por crescimento de fina
camada de Dioxido de Silicio, implantagdes de ions Fe', até a recristalizaco induzida
por feixe de ions e tratamentos térmicos.

No capitulo 11 sdo apresentadas e discutidas todas as caracterizagdes estruturais
e Opticas realizadas, e os principais resultados obtidos neste trabalho de doutorado.
Inicialmente sdo detalhados os resultados de espectrometria de retroespalhamento de
Rutherford mostrando a evolu¢do do perfil do Fe e dos defeitos em funcdo da
recristalizagcdo e tratamentos térmicos efetuados. Também sdo exibidos resultados de
uma sintese paralela realizada com ions de Ni, sintese esta idéntica a do Fe. Isto foi
feito com o intuito de comparar estruturas de rede e defeitos residuais de sintese
opticamente ativos. Em seguida sdo discutidos os resultados de espectroscopia de
espalhamento micro-Raman, acompanhados de uma revisdo da literatura sobre os
modos vibracionais das fases cristalinas de interesse do composto FeSi,. Andlises
foram feitas, a partir dos resultados, considerando-se efeitos de danos, tensdo e
deformacao produzidos pela sintese, e suas relagcdes com a propriedade de emissao de
luz. Posteriormente, sdo exibidos, resultados obtidos por microscopia eletronica de
transmissdo. Esta técnica forneceu relevantes informagdes sobre a existéncia de
defeitos na matriz, distribui¢do espacial e didmetro médio das nanoparticulas, bem
como sobre o perfil de distribuicdo de tamanho em profundidade das mesmas. Em
seqiiéncia de micrografias ¢ mostrada a evolucao microestrutural das nanoparticulas a
cada estagio de sintese. Por fim, sdo tratados e discutidos os resultados de uma
detalhada investigacao por espectroscopia de absor¢ao e de fotoluminescéncia. Dados
de absor¢ao optica a 300 K té€m revelado a natureza do gap fundamental de energia das
nanoparticulas semicondutoras. Espectros de PL a 2 K tem mostrado distintas bandas
luminescentes na regido espectral do infravermelho préoximo (0.7 eV - 0.9 eV) com
diferentes intensidades e morfologias totalmente dependentes da temperatura de
tratamento térmico. Estas bandas tém sido resolvidas através de deconvolucgao
espectral, experimentos de PL comparativos utilizando-se NiSi, e experimentos de PL
em funcao da temperatura de medida. Baseados no conjunto de resultados, as origens

das emissoes foram elucidadas e atribuidas a luminescéncia intrinseca do B-FeSi, e a
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defeitos opticamente ativos produzidos simultaneamente a sintese do semicondutor.
No que confere as emissdes relacionadas ao Siliceto, ndo somente ¢ demonstrado e
explicado que tais transi¢cdes sdo intrinsecas do material investigado, mas ¢ também
quantificada a formagdo dos complexos que resultam em emissdes de fotons com
determinadas energias. Um modelo para os processos de recombinagdo radiativa e
nao-radiativa envolvidos ¢ apresentado.

Finalmente, no capitulo 12 sdo apresentadas as conclusdes do presente trabalho.
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Capitulo 2

Implantacio e Irradia¢ao Ionica

O objetivo deste capitulo ¢ descrever os mecanismos fisicos fundamentais da
interagdo de ions energéticos com materiais solidos. Nesta parte sera discutida a
técnica de implantagdo e irradiacdo idnica, € de que forma os ions transferem sua
energia para o alvo, bem como a criacao de danos e a distribui¢do final dos ions apos
serem totalmente freados. Por consisténcia e facilidade, estes conceitos serdao

exemplificados com os materiais e ions estudados nesta tese.

2.1 Introducio

Até meados dos anos 70, a dopagem de semicondutores, de fundamental
importancia na fabricacdo de dispositivos eletronicos e circuitos integrados, era
realizada por difusdo térmica. Colocavam-se amostras em atmosfera gasosa, ou
depositavam-se filmes com dopantes sobre as amostras e posteriormente submetiam-
nas a altas temperaturas (~ 1000 °C) por varias horas. Uma das desvantagens mais
severas deste processo de dopagem tem origem na natureza essencialmente isotropica
do método de difusdo, que torna dificil o controle da localizacdo dos dopantes. Outra
desvantagem ¢ a limitagdo da concentracdo de dopantes ao limite de solubilidade
solida do dopante na matriz semicondutora. Como alternativa a estes problemas,
percebeu-se que a técnica de implantagdo i06nica oferecia muitas vantagens sobre a
técnica de difusdo na introdugdo de 4tomos de impureza numa matriz e, até hoje, tem
sido um dos pilares de sustentacdo da tecnologia, na moderna fabricagdo

microeletronica ULSI (Ultra Large Scale Integration) [18].



Capitulo 2. Modifica¢oes Microestruturais: Implantagdo ionica 10

Esse processo tecnologico emprega aceleradores de ions para direcionar feixes
de ions energéticos sobre diversos materiais, o que permite introduzir qualquer espécie
atdomica em uma dada matriz, levando a alteragdo estequiométrica original da amostra
e, conseqiientemente, a modificacdo de suas propriedades fisico-quimicas.

As principais caracteristicas da técnica de implantag¢do i6nica que tornaram sua
utilizacdo amplamente difundida na dopagem de semicondutores sdo [19,20]:

¢ Alta controlabilidade e reprodutibilidade de parametros como concentragao
absoluta e uniformidade de distribuicdo dos &atomos implantados numa matriz
hospedeira;

¢ Por tratar-se de processo fora do equilibrio termodinamico, permite introduzir
dopantes em concentragdes acima do limite de solubilidade so6lida;

¢ Controle do perfil de implantagdo, que pode ser ajustado pela energia do feixe;

¢ O processo pode ser realizado num extenso intervalo de temperatura entre 77 K
e 873 K;

* Nio existe contaminacdo quimica, uma vez que os ions do feixe sdo
selecionados em massa;

¢ Pode ser utilizada para a producao de danos de irradiagao;

¢ Pode ser utilizada para desbaste de superficies;

* Pode ser utilizada para formar compostos quimicos na profundidade que se
desejar.

No processo de implantacao, as energias dos ions sdo escolhidas de maneira que
os atomos de impureza se concentrem em determinada regido no interior da matriz.
Por outro lado, se o objetivo ¢ somente transferir energia para o material, produzindo
danos, utiliza-se o processo de irradiacdo idnica, onde as energias dos ions sdo
selecionadas de tal forma, que esses ions acelerados atravessem o material que se
deseja modificar.

As implantagdes e irradiacdes i0nicas foram realizadas no LII - Laboratério de
Implantacao Ionica do Instituto de Fisica da UFRGS em Porto Alegre, utilizando-se os
aceleradores de 500 kV - HVEE e Tandetron de 3 MV - HVEE (High Voltage
Engineering Europa).
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Um esquema do implantador de 500 kV € mostrado na figura 2.1 abaixo:

(&
(e

Figura 2.1. 1-Fonte de ions, 2-Ventilador da fonte de ions, 3-Camara de lentes, 4-Analisador
magnético, 5-Fenda termo-mecanica, 6-Bomba turbo-molecular, 7-Garrafa de gas, 8-Motor gerador,
9-Fonte de alta tensdo, 10-Valvula de barreira, 11-Visor, 12-Monitor de perfil de feixe, 13-Fendas
ajustaveis, 14-Tubo acelerador, 15-Lentes triplas, 16-Varredura de feixe, 17-Armadilha para ions
neutralizados, 18- Monitor de perfil de feixe, 19-Camara de alvos.

O processo de producao de um feixe para implantacdo pode ser analisado de
uma maneira simpléria em blocos: geracao de ions, pré-aceleragdo, selecao de isdtopos
e aceleracao destes. A geracdo de ions consiste na alimentacdo de uma fonte de ions
com atomos correspondentes ao ion a ser implantado, na forma gasosa ou de vapor,
onde posteriormente serdo ionizados. Isto geralmente ¢ feito bombardeando-se a
regido de vapor com elétrons. Os ions assim produzidos sdo extraidos da fonte, e pré-
acelerados eletrostaticamente com uma tensdao de 10 a 30 kV, a fim de se produzir o
feixe i0nico. Neste estagio, estdo presentes no feixe, ions de diversos estados de carga,
bem como em menor quantidade ions dos demais materiais que compdem as partes da

fonte de ions. A seguir, o feixe passa por um analisador magnético de 90°, onde um

campo magnético uniforme de intensidade B ¢é aplicado perpendicularmente a diregdo

de movimento das particulas carregadas que possuem velocidade v . Estas particulas

experimentam uma forga F :q(ﬁxl?), € passam a se mover em trajetoria circular.
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Como B L1v, o raio da trajetéria pode ser calculado igualando a forca magnética
| Bl x . . ~ 7 —12 -
q|v”B‘ a massa m, multiplicada pela aceleragdo centripeta ||/, ou seja:
i 2.1
q|v||B|= (2.1)
r
Sua energia cinética, ao entrarem na regido onde existe 0 campo magnético, € igual a

queda de energia potencial gV, onde V ¢ a tensdo de aceleragdo em volts:
%m|\7|2 =qV (2.2)

Dessa forma, a magnitude do campo magnético B pode ser ajustada para selecionar
espécies 10nicas e selecionar isdtopos, por meio da relagdo carga/massa.
q 2V

1.2V
" |3

(2.3)

As amostras a serem implantadas devem ser mantidas em bom contato elétrico com o
porta-amostra, de modo que os elétrons possam fluir facilmente da ou para a amostra,
de modo a neutralizar os ions implantados. Esta corrente de elétrons ¢ integrada no
tempo para medir-se a dose (ou fluéncia) total ® implantada, dada por:

D-ngq,

@ (ion/cm?) = jjidt - T(s)=

24
ng, A/cm’ @4

onde; I ¢ a corrente do feixe em ampéres por 4rea da amostra (A/cm?), ¢, é a carga do
elétron, n = 1 para ions ionizados uma unica vez e, n = 2 para espécies duplamente
ionizadas e T € o tempo de duracao da implantacdo. O uso de um espécime duplamente
ionizado dobra a energia cinética do ion, uma vez que £ = ngq,V. O termo I / g, ¢
designado como fluxo i6nico ¢ (ion/cm’s).

Finalmente, o feixe de ions ¢ acelerado no tubo de aceleracdo por um potencial
eletrostatico que varia de 0 a 470 kV. O perfil do feixe de ions ¢ controlado por meio
de conjuntos de lentes eletromagnéticas que permitem focalizd-lo sobre uma area de
100x100 mm do alvo. Um sistema de deflexdo por campos elétricos permite a
varredura horizontal e vertical do feixe durante a implantacao. O fluxo de ions e sua
homogeneidade sdo monitorados por intermédio de quatro ‘“copos de Faraday”,
localizados no perimetro do porta-amostra na camara de implantagdo. Todo o processo

: : , -6
descrito acima ocorre em alto vacuo (p < 10™ Torr).
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O funcionamento do acelerador Tandetron ¢ similar ao implantador de 500 kV,
exceto por algumas diferengas. Neste acelerador os ions sdo negativos e sao gerados
diretamente por uma fonte de Sputtering (por Césio), ou por uma fonte de RF onde os
ions passam por um canal de Litio para troca de carga (positivo para negativo). Apds a
selecdo carga/massa que ocorre no eletroima de injecdo, os ions sdo acelerados até o
terminal de alta tensdo (no centro do tanque), onde cruzam uma regido contendo
Nitrogénio (stripper - onde perdem elétrons e trocam de carga), sendo novamente
acelerados para a saida do tanque. Os ions acelerados agora positivos sao
deflexionados por um eletroima que os direciona para a linha desejada, onde a

implantagdo/irradiagdo ou andlise por feixe de ions serd realizada.

® /‘ﬁ/:“ /(“,/
‘5‘»/ -
| i P ,|>/ e I T

—l’

.\l\.

0 \%

© @ ® © © W O @ @

Figura 2.2. 1-Fonte Sputtering, 2-Fonte RF, 3-Lentes e canal de Litio, 4-Eletroima de injecéo,
5-Tanque, 6-Fonte de alta tensdo, 7-Medidor de alta tens@o, 8-Lentes eletrostaticas, 9-Eletroima,
10-Linha PIXE, 11-Linha Micro-feixe, 12-Linha Implantagdo, 13-Linha RBS/C, 14-Linha NRA.

2.1.1 Interacio de ions com a matéria

O mecanismo fundamental de interagdo entre particula eletricamente carregada
e um meio material, consiste na interagcdo eletromagnética da particula com os dtomos
e elétrons constituintes do meio. Quando um ion penetra na matéria, esta interagao

eletromagnética se manifesta de diversas maneiras. O campo elétrico, devido ao ion
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incidente, pode produzir excitacdes ou ionizagdes dos atomos da matriz-alvo. A
reciproca € verdadeira, pois a interagdo com os atomos do alvo pode excitar ou ionizar
o ion incidente, bem como fazer com que o mesmo capture elétrons do meio. Essa
interacdo também pode produzir excitagdes coletivas na matriz, tais como pldsmons e
fonons, e a criacdo de éxcitons [21,22]. As excitagdes e ionizagdes do projétil ou do
alvo ocorrem através da transformagdo de parte da energia cinética do projétil em
energia de excitagdo ou ionizagdo. Dessa maneira, a interacdo ion-matéria geralmente
resulta no freamento progressivo do ion, devido a transferéncia de energia cinética
para os atomos do alvo como um todo, colocando-os em movimento. A taxa de perda
de energia por unidade de comprimento percorrido pelo ion é denominada poder de
freamento, que depende das caracteristicas do ion, da sua velocidade e da composigao
da matriz. A parcela do poder de freamento correspondente aos processos de excitacao
e ionizacdo ¢ denominada poder de freamento eletronico - S,. A parcela devida a
transferéncia de energia cinética aos nucleos atdmicos da matriz-alvo ¢ denominada
poder de freamento nuclear - S,. Verificou-se experimentalmente, que a taxa de perda
de energia em func¢do da velocidade do projétil, comporta-se como esquematicamente

representado na figura 2.3.

d—E Low | Intermediate | High
dx Energies | Energies | Energies
| |
| |
| |
Nuclear l I l
Stopping l Electronic l
Stopping |
J, | |
|
| |
I II | 111
| |
T T T T T T T T T
v,Z)"? v

iz

Figura 2.3. Comportamento funcional das contribui¢des nuclear e eletrdnica para especificas perda de
energia dE/dx como uma fungdo da velocidade do projétil v,.
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J4

Esta figura 2.3 indica, portanto, que o poder de freamento nuclear S,, s6 ¢
significativo quando a velocidade do projétil v, € baixa (geralmente para ions pesados
e/ou baixas energias), comparada com a velocidade tipica dos elétrons dos dtomos do

alvo v, < v, =v,Z,”*, onde v, ¢ Z, sdo a velocidade de Bohr e o numero atdmico do

alvo, respectivamente. Neste processo, as colisdes elasticas sdo responsaveis pela
transferéncia de energia, onde predomina a interagdo Coulombiana entre os ions
incidentes e os nucleos blindados dos atomos do alvo. Se a energia transferida, for
maior que a energia necessaria para deslocar o atomo alvo de sua posi¢do de
equilibrio, entdo esta colisdo acarretara no deslocamento espacial do atomo. Este, por
sua vez, podera colidir e deslocar atomos vizinhos da rede gerando uma cascata de
colisoes. Este processo produz regides no material com alto nimero de deslocamentos
atdmicos, conseqiiéncia das sucessivas colisdes eldsticas, resultando na formacao de
defeitos, tal como vacancias.

Quando v, > v,, regides II e III, (freqiientemente para o caso de ions leves e/ou
com altas energias), o freamento ¢ dominado pelo poder de freamento eletronico S..
Neste processo, sdo as colisdes inelasticas responsaveis pela transferéncia de energia
entre os ions incidentes ¢ a coroa eletronica dos atomos-alvo, induzindo excitagdes
eletronicas e 1onizagdes dos mesmos, o que pode levar a quebra de ligagdes quimicas.

Na regido II, o projétil possui velocidade alta o suficiente para excitar e ionizar
os atomos da matriz, e baixa o suficiente para capturar elétrons. Nesta regido, o
freamento do projétil resulta da competitividade de todos os mecanismos de perda de
energia.

Experimentalmente, o poder de freamento de certo tipo de ion, em uma dada
matriz-alvo de composicao conhecida e espessura Ax, pode ser medido pela perda de
energia AE, que ocorre quando o feixe de ions mono-energético atravessa o alvo. De
forma geral, o poder de freamento ¢ definido como:

AE _ dE
lim—=—(E 2.5
lim =—=——(£) (2.5)
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Portanto, de acordo com o que vimos a taxa de perda de energia por unidade de
comprimento percorrido pelo ion € o poder de freamento:

dE(ﬂJ_ dE

dE de|  dE
de \ A dx

v (2.6)

n e

onde os indices n e e representam, respectivamente, a parcela nuclear e eletronica da
taxa de perda de energia. A equagdo 2.6 ¢ verdadeira se assumirmos os dois processos
de perda de energia como descorrelacionados. Em muitas situagdes esta divisdo em
processos elasticos e inelasticos independentes ¢ conveniente e, embora ndo seja
estritamente correta, ¢ uma boa aproximagdo para a maioria dos casos [23]. Para
ilustrar, apresentamos na figura 2.4 abaixo, o exemplo especifico para ions Fe' em
alvo de Si, onde estdo representadas as contribui¢cdes de cada uma das componentes na

taxa de perda de energia como fun¢do da energia do projétil.

10° 3
1 Iron — Silicon
: dE/dx| |
o dE/dx|
10 ¢

-_—
o_\

dEldx[eV /A ]

10° 10" 10> 10° 10* 10° 10° 10" 10® 10° 10" 10"
Energy [eV ]

Figura 2.4. Perda de energia por processos nucleares e eletronicos em fung¢ao da energia para ions de
Fe num alvo de Si. Os valores representados nas curvas acima foram calculados pelo programa SRIM
[24].

Os comportamentos das taxas de perda de energia nuclear e eletronica, como os

da figura acima, sdo caracteristicos de qualquer combinagdo ion-alvo, entretanto, as

intensidades e as posi¢des dos maximos dependem de cada combinagdo particular.
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2.1.2 Aproximacao de colisdes binarias

A intera¢do de um ion com um alvo sélido pode ser subdividida numa sucessao
de colisdes envolvendo dois corpos, isto ¢, o projétil interage com um atomo da
matriz-alvo de cada vez. Esta abordagem ¢ denominada aproximagdo de colisoes
binarias - BCA. Esta hipotese requer que as modificacdes na energia relativa de
interacdo dos atomos em movimento, ocorram na vizinhanga imediata dos dtomos-
alvo, de tal maneira que a deflexdo da trajetdria acontega numa escala de comprimento
menor que as distdncias interatOmicas tipicas do cristal. Experimentalmente
demonstrou-se que a aplicabilidade da BCA tem seu limite de validade controlado pela
energia do projétil, mas para a maioria dos pares ion-alvo, a aproximacao ¢ valida, se o
projétil possuir energia acima de poucas dezenas de elétrons-volt. A BCA apdia-se na
Teoria da Mecanica Classica, sendo assim possivel discretizar cada colisdo, e associar
conceitos classicos como trajetdrias bem definidas. A figura 2.5 mostra pictoricamente

uma colisdo bindria descrita pela Mecanica Classica.

Classical two-particle scattering

12 _,
Y
1 Center - of - mass I

s system K

Vi

N v
o— - @ DN p S @ - —@
s o\
Laboratory @\
system .,
7, /@

Figura 2.5. Esquema de uma colisdo binaria descrita pela Mecanica Classica [25].

Bohr [26], e posteriormente Lindhard [27], demonstraram que a Mecanica Classica ¢
aplicavel ao estudo de colisdes atdmicas em so6lidos, no intervalo de energias de 1 eV

até a regido dos MeV.
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Um dos algoritmos mais conhecidos e utilizados para realizar simulacdes
computacionais de processos de interacdo de ions com a matéria ¢ o SRIM (Stopping
and Range of Tons in Matter) *' [23,24]. Este codigo tipo Monte Carlo, baseia-se nos
conceitos da BCA, onde a trajetoria de um grande nimero de ions individuais dentro
de uma matriz-alvo amorfa ¢ simulada. Técnicas computacionais sdo utilizadas para
localizar os atomos-alvo, e determinar as distancias de voo do ion entre duas colisdes e
o parametro de impacto em cada colisdo. Ndo sdo consideradas quaisquer correlacdes
entre os atomos do alvo, exceto aquelas impostas pela densidade atomica da matriz. A
energia do ion ¢ reduzida como resultado de perdas de energia eletronicas e nucleares,
e as simula¢des cessam quando a energia do projétil for menor que um valor pré-

determinado (threshold), da ordem de 15 eV (para semicondutores).
2.1.3 Poder de Freamento Nuclear

O freamento nuclear esta relacionado a colisdes eldsticas (por hipotese) em que
os elétrons do projétil e do alvo participam passivamente blindando a interagdo
Coulombiana entre os nucleos atdmicos, e parte da energia inicial do projétil ¢
transferida para o alvo. A figura 2.6 ilustra um processo tipico de espalhamento entre
dois corpos, com um parametro de impacto b.

Considerando uma colisdo bindria eldstica de um projétil de energia inicial £,
com um alvo em repouso e aplicando-se as leis de conservacdo de momentum e
energia, pode-se demonstrar que a energia transferida 7 (E,b) do projétil para o a&tomo
alvo, assume valores entre zero (para b = o) € um maximo 7;.x:

- MMEo 2 (9) 2.7)
(M, +M,) 2

max

onde; M| e M, sdo as massas do projétil e do alvo, respectivamente, e ® ¢ o angulo de

espalhamento no referencial do centro de massa (C.M.) [19].

I A versio do programa utilizado para fins de realizagdo deste trabalho ¢ a de 2006.02.
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Impact parameter - b

incident ion db 1
--- @
---®
b
27zbdb

Figura 2.6. Processo tipico de espalhamento entre dois corpos, com um parametro de impacto b.

Os fendmenos relacionados ao freamento de um ion pela matéria sao de
natureza essencialmente estatistica. Em cada colisdo, tanto o estado do projétil (estado
de carga, energia cinética), quanto o estado do alvo (flutuagdes na densidade local em
alvos amorfos ou vibragdes térmicas em alvos cristalinos) estardo sujeitos a flutuagdes
estatisticas, sendo impossivel prever qual seré a seqiiéncia de colisdes ion-alvo durante
o freamento. Entretanto, apds percorrer uma distdncia Ax num alvo, um feixe idnico
perde, em média, energia A(E). A se¢do de choque de freamento e(E) ™ é a
quantidade que fornece a informacao, a respeito do que acontece numa colisdo isolada,
sobre o valor A(E), medido experimentalmente. No caso de termos um feixe uniforme
de particulas incidindo sobre um alvo no qual os 4tomos estejam aleatoriamente

. . , . o ) 3 Ja r 1
distribuidos, com uma densidade volumétrica de N (dtomos/cm’), o nimero médio

(N,)de colisdes, em que uma energia 7; seja transferida a um atomo do alvo, apos
percorrer uma distancia Ax ¢ dada por:

(N,;)=No,Ax (2.8)
onde o, ¢ a se¢do de choque diferencial para que seja transferida energia entre 7; e

T; + dT; em um dado evento de espalhamento. Desta forma, a perda de energia média
sera:

(AE)=) (N)T, = NAXD 0T, (2.9)

Tomando o limite Ax — 0, temos a taxa de perda de energia por unidade de

comprimento percorrido:

* E comum na literatura encontrar a letra S(E) para denotar seco de choque de freamento.
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T max
lim SAE) _dE} | r49ED ir _ NeE) (2.10)
A0 Ax dx n T'min dT

Os eventos em questdo sdo aqueles onde o ion colide com um parametro de impacto
entre b ¢ b + db (definido como a distancia transversal de incidéncia entre o ion ¢ o
centro espalhador), e espalhados em uma posi¢ao angular entre ® + d® em relagdo a
dire¢do de incidéncia. Utilizando-se do conceito de parametro de impacto, obtém-se
uma relacao para a se¢do de choque diferencial para tais eventos.

do =2xbdb (2.11)
Considerando-se simetria azimutal do problema (ou seja, angulo ¢ qualquer), podemos
reescrever a equagao (2.10) como:

dE

dx

=27zN j T(E,b)bdb (2.12)
0

n
onde; T (E,b) ¢ a energia transferida como fun¢do do pardmetro de impacto “b” na

colisao [19,28].
2.1.4 Poder de Freamento Eletronico

O poder de freamento eletronico pode ser descrito de modos distintos
dependendo da faixa de energia em que se encontra o projétil. Conforme foi
apresentado na figura 2.3, ¢ conveniente dividir a escala de energia em trés regioes:
altas energias, intermediarias e baixas energias. Na regido de altas energias o
mecanismo principal de perda de energia ¢ a interacdo do ion totalmente ionizado com
os elétrons do alvo, enquanto que na regido de baixas energias ambos, projétil e alvo,
estdo praticamente neutros, € o processo de freamento possui um carater “friccional”.
A regido de energia intermediaria € um problema de natureza mais complicada, porque
¢ onde os dois mecanismos participam competitivamente, tendo em vista que se trata
da interacao de um ion parcialmente ionizado com o alvo.

Para movimentos com velocidades maiores que v, = Zlez/h, o ion tera uma alta
probabilidade de seus respectivos elétrons serem completamente arrancados. Z; € o
numero atdomico do ion, € a razao ez/h, geralmente denotada como vy, ¢ a velocidade de

Bohr. A perda de energia sob estas circunstancias (descri¢ao classica) ¢ dada por [28]:
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2 4
dE _ 4rZ, ezsz In b... (2.13)
dx|, my, b

min

onde; m, é a massa do elétron, Z, é o nimero atomico do atomo-alvo, € by € bpin SA0
os limites superior e inferior da separagdo ion-elétron. Bohr (1913) considerou que a
colisdo pode ser tratada como a colisdo com elétrons em repouso, se o tempo de

interagdo for muito menor que o periodo de movimento orbital dos elétrons. Em

termos da velocidade do projétil, o elétron € considerado em repouso se v, >v, onde

v, € a velocidade orbital do elétron.

No caso de uma colisao frontal:

(2.14)

Em sua abordagem, Bohr sugeriu que b, correspondesse a um tempo de colisdo

At ion = L2 , 1gual ao periodo rotacional do elétron:
\4
P
v
b = (2.15)
®

onde w; ¢ a freqiiéncia caracteristica apropriada para a j-ésima Orbita eletronica.

Em 1930 Bethe deu uma derivagdo quantum-mecanica baseada no meétodo de
aproximac¢do de Born. Em contraste com a teoria de Bohr, que ¢ baseada na perda de
energia como funcao do parametro de impacto, a teoria de Bethe utiliza 0 momentum
transferido como variavel dinamica. Esta aproximagao ¢ valida se:

27,7,¢
hv

P

<1 (2.16)

ou, fisicamente, se a energia potencial for menor que a energia cinética do movimento
relativo, a onda incidente ¢ tratada apenas como uma pequena perturbacdo pela
presenca da interagdo potencial. Negligenciando fatores relativisticos, (irrelevantes

para o caso da implantacdo i6nica), a formulagdo de Bethe se reduz a:

(2.17)

2.4 2m v >
dE =47ereszln( e,,]
<I>

2
dx|, my,

onde < /> ¢ a média logaritmica da energia de excita¢do dos elétrons no alvo [28].
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2.2 Distribuicao dos ions implantados

Conforme mencionado anteriormente, os ions ao penetrarem no alvo sofrem
diversos tipos de eventos colisionais, (alguns com menor e outros com maior
probabilidade), perdendo energia (interagao nuclear ou eletronica) a cada encontro,
assim como, a orientacdo inicial de seu movimento. Quando o ion incidente atingir
uma energia abaixo de um determinado limiar, esse ndo mais prosseguira sua trajetoria
e passard a ser considerado como um atomo implantado.

Devido a natureza estatistica do processo de transferéncia de energia, teremos
uma distribuicao final de dtomos implantados num perfil de concentragdao em fungao
da profundidade do alvo, denominado de perfil da implantacdo. Esse perfil da
impureza implantada pode ser aproximado pela Fun¢ao Densidade de Probabilidade

Normal ou Gaussiana como mostra a figura 2.7.
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v | ’ 2AR;
o ]

¥ I
w T
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, B
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: Distance into material, x
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Figura 2.7. Distribuicdo Gaussiana resultante de uma implantagdo de ions. Figura extraida da
referéncia [18].

A distribuicdo ¢ caracterizada matematicamente por 4 parametros fundamentais *:

Alcance médio projetado - R,: correspondente a profundidade do valor médio da

* Por simplicidade omitiremos proje¢des laterais, ou auséncia de efeitos de orientagio cristalina.
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distribuicao:

Ry =(x) = ZH (2.18)

onde; N ¢ o nimero de ions implantados e x; denota a profundidade em que se encontra
0 1-¢simo atomo, a partir da superficie do alvo. A concentra¢do de pico N, ocorre a
X =R,
Dispersdo da distribuicdo - AR,: caracterizada pelo desvio padrdo, denominado de
straggle.

AR, =0 = 2N (2.19)
Os demais momentos que caracterizam o perfil de uma implantacao sdo a assimetria
(Skewness) e o achatamento (Kurtosis) da distribuicdo, e sdo definidos

respectivamente como:

n

Z(xi—RPf
Skewness = y= H———— (2.20)
N-(AR,)

2 (% -R, )4
Kurtosis = B = l_]l\f(Tf (2.21)
P

Nas defini¢des acima, o alcance médio projetado e a dispersdo da distribui¢ao
possuem dimensdes de comprimento, enquanto que os demais momentos da
distribuicao, assimetria ¢ achatamento, sao adimensionais. A assimetria indica se o
perfil estd “inclinado” na direcdo da superficie (valores negativos) ou na dire¢ao
oposta a superficie (valores positivos). Em outras palavras, assimetrias positivas
indicam que o pico da distribui¢do estd numa profundidade maior que o alcance médio
projetado, e valores negativos indicam o contrario. O achatamento estd relacionado
com as ‘“caudas” da distribui¢do, sendo que um valor B = 3 indica uma Distribuigao
Gaussiana descrita por:

N(x)=N, exp{—%} (2.22)
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A érea sob a curva da distribuicdo da impureza corresponde a dose implantada @,

definida por:
X
© = ["N(x) dx (2.23)
Ou similarmente por:
® =+27N,AR, (2.24)
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Figura 2.8. Distribuicdo em profundidade de ions de Fe implantados em Si para vérias energias
(50, 100, 150 keV), calculadas pelo programa SRIM [24].

A figura 2.8 contempla a distribuicdo em profundidade de atomos de Fe,
implantados em Si com energias na escala de 50, 100 e 150 keV, obtidos pelo codigo
SRIM. A fim de se manter N, uma constante, o valor da dose i0nica tem que ser
aumentado com o aumento da energia, como aproximadamente dado pela equacdo
(2.24). E interessante notar que perfis de finas camadas enterradas, podem apenas
serem obtidos a baixas energias de implantagdo, isto, porque ambos, R, € AR,

aumentam com o aumento da energia, como pode ser verificado na figura 2.8.

2.3 Efeito de Canalizacao

Desde 1912, quando a estrutura cristalina foi revelada por experimentos de
difracdo de raios-X, sabe-se que os d&tomos num cristal se organizam na forma “familia
de planos” e “colunas de atomos”, que formam verdadeiros canais no cristal. Devido a

essa estrutura ordenada do cristal, existem direcoes de maior “transparéncia
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geomeétrica” que sdo as diregdes principais de simetria. E de se esperar, portanto, que
quando um feixe de ions incide sobre um cristal paralelamente a estas direcoes, as

particulas do feixe tenham uma probabilidade maior de penetrar na rede cristalina.

Figura 2.9. Representagao artistica ilustrativa do efeito de canalizagdo para um ion viajando ao longo
da diregdo <110> de um cristal de Silicio [29].

O notavel, ¢ que as particulas penetram numa distancia muito maior do cristal
do que uma simples transparéncia geométrica. As particulas do feixe experimentam
uma seqiiéncia de colisdes binarias nas quais ocorre uma pequena deflexdo da
trajetoria. O efeito liquido desta seqiiéncia de colisdes € que o ion passa a ser guiado
pelo potencial eletrostatico repulsivo devido as colunas de atomos que formam o

cristal, e que dé origem ao efeito direcional conhecido como canalizagdo de ions.

2.4 Criacao de danos por implantacao e irradiacio ionica

Ja foi mencionado que, quando a energia transferida por meio de uma colisdo
elastica do ion incidente com um atomo-alvo for superior a certo valor (denominado
“energia de deslocamento”), este tltimo deixaré a sua posicao de equilibrio no reticulo
cristalino. Como conseqiiéncia, sua posi¢cdo original, agora vazia, converte-se em um

sitio vacante, e o atomo deslocado torna-se um atomo intersticial. O par vacancia-



Capitulo 2. Modifica¢oes Microestruturais: Implantagdo ionica 26

intersticial formado ¢ denominado “par de Frenkel”. Se a energia do 4tomo intersticial
criado for muito maior que a energia de deslocamento, esse atomo intersticial podera
colidir com outros atomos da matriz produzindo, assim, uma avalanche de pares de
Frenkel, acarretando uma cascata de colisoes. Este fendmeno pode ser visualizado na
simulacao da implantacdo de ions de Fe com 40 keV de energia numa matriz-alvo de
Si. A figura 2.10 exibe a trajetoria individual que trés ions de Fe percorreram, antes de
serem implantados, juntamente com cascatas de colisdes geradas pelo deslocamento de
atomos de Si de suas posicoes originais, durante o processo de freamento nuclear. Este
processo ¢ dominante para ions que sao mais pesados com respeito ao alvo, como € o
caso da maioria dos metais implantados em matriz de Silicio. Frequentemente, 4tomos
primarios deslocados possuem energia suficiente para extrair mais atomos de seus
sitios regulares na rede. O nimero de vacancias geradas pelos projéteis de Fe na

simulagdo ¢ da ordem de 700/ion.

e Ion Trajectories

o Damage Cascades

Surface

SRIM

0 Depth [A] 1000

Figura 2.10. Simulacao da trajetdria e de cascatas de colisdes devido a implantagdo de ions de Fe com
40 keV de energia numa matriz de Si [24].

O fato da distribuicdo de momento transferido para atomos do alvo ter uma
componente maior na dire¢do de incidéncia do feixe de ions gera uma separacao
espacial entre vacancias e intersticiais. Uma concentragdo maior de vacancias sera
formada proxima a superficie, enquanto que uma concentracdo maior de intersticiais
sera formada em uma regido mais profunda. Vacéncias e intersticiais podem se

recombinar durante o processo de implantacdo (annealing dindmico) ou em
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tratamentos térmicos posteriores. Em certas condigdes especificas, os defeitos pontuais
que sobrevivem ao processo de recombinagdo podem vir a se aglomerar na forma de
defeitos estendidos, minimizando a energia livre do cristal como um todo.

Os programas de simulacdo de implantagdes niao contemplam nenhum
mecanismo de recombinacao de vacancias e intersticiais, desta maneira torna-se dificil
estimar o numero residual de defeitos gerados numa amostra apds uma implantag3o.
De uma forma qualitativa, quando a dose ¢ suficientemente alta, a regido implantada
torna-se amorfa, conseqiiéncia do enorme numero de deslocamentos. Por outro lado,
quanto mais pesada for a impureza, mais baixa serd a dose necessaria para criar uma
camada amorfa. Em alguns casos, implantagdo a alta temperatura impede a

amorfizagao do Silicio cristalino.
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Capitulo 3

Cristalizacao epitaxial induzida por feixe de ions

Neste capitulo revisaremos algumas das principais caracteristicas da
cristalizagdo epitaxial induzida por feixe de ions - IBIEC. Sera discutida a dependéncia
do processo em relagdo, a energia depositada durante uma irradiacdo, temperatura,
orientacao do substrato, ¢ em relagao a impurezas dissolvidas numa camada de Silicio
amorfa. Também serdo abordadas as condi¢des experimentais nas quais o IBIEC pode
promover uma amorfizagdo planar camada por camada, ao invés de uma

recristalizacao.

3.1 Introducao

O Silicio amorfo (a-Si) ¢ uma fase com propriedades termodindmicas bem
definidas, que apresenta uma energia livre de Gibbs de ~ 0.12 eV/at. mais elevada em
relacdo a fase cristalina (c-Si) [30-32]. Isto implica na presenga de driving force, em
outras palavras, hd uma tendéncia natural para a transformacao (a-Si) — (c-Si). Em
temperatura ambiente, a fase (a-Si) ¢ metaestavel, vindo a se transformar em (c-Si)
somente quando submetida a temperaturas elevadas [33,34]. No caso de uma camada
amorfa sobre um substrato de Silicio cristalino, a transicdo ocorre através de um
movimento planar da interface, na direcdo a superficie, diminuindo a cada instante a
espessura da camada amorfa existente. Este efeito ¢ denominado de cristalizagdo
epitaxial. Para um processo de recristalizacdo puramente térmico SPEG (Solid Phase
Epitaxial Growth), a taxa de crescimento térmico, isto €, a velocidade da interface em
funcdo da temperatura, possui um comportamento do tipo Arrhenius com uma energia

de ativagdo de (2.68 £ 0.05) eV [34]. Por exemplo, para Si puro a uma temperatura de
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470 °C a velocidade da interface (c-a) é de ~ 1 A/min. Em temperaturas mais baixas
este valor diminui significativamente, e a transicdo (c-a) torna-se cineticamente
inibida.

Recristalizacdo epitaxial de camadas (a-Si), também pode ser obtida a baixas
temperaturas (~ 200 - 300 °C) por intermédio de irradiagdo por feixe de ions. Este
fendmeno representa um exemplo tipico de annealing dindmico e ¢ geralmente
denominado de lon-Beam-Induced Epitaxial Crystallization - IBIEC [35] ™.

Cabe reiterar que, como mencionado anteriormente, um primeiro efeito da
implantacao ou irradiacdo ¢ a amorfizacao da amostra. Para o caso especifico do Si,
quando a energia depositada * cedida pelo projétil supera o valor limiar de ~ 13 eV/at.
forma-se uma camada amorfa enterrada [36]. Com o aumento da dose, a energia total
depositada nas colisdes também aumenta e a camada amorfa fica maior. No entanto, se
o Si for irradiado a uma temperatura acima de ~ 100 °C, observa-se uma competi¢ao

entre o fendmeno de amorfizacao e o de recristalizacao.

SPEG Interface (c-a) IBIEC Interface (c-a)

Irradiation

Planar motion of the interface Planar motion of the interface

Figura 3.1. Esquemas representando os dois processos de recristalizagdo mencionados no texto. SPEG
(Crescimento Epitaxial de Fase Solida) € um processo puramente térmico, enquanto que o IBIEC
trata-se de uma recristalizagdo induzida por feixe de ions.

De fato a elevagdo da temperatura do Si ndo ¢ o Unico responsavel por esta
tendéncia de restauracdo da ordem cristalina, uma vez que a velocidade de
recristalizagdo € maior que aquela que seria obtida por um processo puramente térmico

na mesma temperatura. Um mecanismo mais complexo, envolvendo um

" Este artigo de revisio ¢ inteiramente dedicado a este tema.
" A densidade total de energia depositada é dada por @[S, + S.](eV/A%).
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reordenamento dindmico estimulado pelo feixe de ions €, portanto responsavel por este
efeito. A recristalizacdo sob irradiagdo por feixe de ions ¢ o resultado da
predominancia do annealing dindmico sobre a taxa de geragdo de defeitos. Estes
processos dependem tanto da temperatura do substrato quanto dos parametros do

. , e e . A #6
felXC; coOmo €especie 1onica, energia, fluxo 16nico e dose.

3.2 Velocidade da interface cristal-amorfo

Duas técnicas sdo comumente utilizadas para monitorar o movimento da
interface cristal-amorfo (c-a) e inferir a cinética do processo IBIEC. A primeira ¢ uma
técnica optica, baseada na medida de refletividade transiente, e a outra € uma técnica
que se utiliza de feixe de ions energéticos, denominada de Channeling (Canalizagdo),
que serd detalhada no capitulo referente as técnicas de andlise empregadas no
decorrente estudo.

A medida de refletividade transiente [37-39] ¢ possivel devido a uma variagdo
dos indices de refrag@o. Para o Silicio cristalino 7. = 4.09 — 0.08i, enquanto que para o
Silicio amorfo 7, = 4.89 — 0.54i [40], portanto existe uma interface do ponto de vista
optico. Nesta técnica, um feixe de laser He-Ne polarizado ¢ focalizado na superficie da
amostra, onde se mede a luz refletida. A intensidade da refletividade oscila entre
valores maximos e minimos, devido as sucessivas interferéncias construtivas e
destrutivas que ocorrem entre a luz refletida da superficie e da interface (c-a). No
entanto, estas oscilagdes tornam-se menos expressivas com o aumento da espessura da
camada amorfa, uma vez que a absor¢do desta camada sera maior. A vantagem desta
técnica Optica ¢ possibilitar medidas “in situ”, ou seja, monitorar o0 movimento da
interface (c-a) em simultaneidade com o procedimento de irradiacdo.

A técnica de Canalizacdo por sua vez, permite uma visualizacdo mais direta do
posicionamento da interface (c-a), onde um exemplo ¢ mostrado na figura 3.2. Esta
figura apresenta medidas de recristalizagdo em Silicio (100) previamente implantado
com fons Fe" a uma energia de 100 keV. Esta implanta¢do produziu uma fina camada

amorfa (circulos cheios na figura). A recristalizagcdo foi induzida por irradiagdo a alta

# B comum nesta drea encontrarmos o termo “dose rate” em vez de fluxo i6nico.
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energia - 600 keV com feixe de Si' (tendo um alcance projetado bem além da interface

(c-a) de interesse) e com a temperatura do substrato mantida constante a 350 °C.

Energy [ keV ]
450 480 510 540 570 600
10 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
_ IBIEC ---+--- As-implanted
94  Si'-600keV - 350°C ——2.5x10" Si'/em®
g lon flux - 6.2x10" ion/(cm’s) = 4.5x10" Si'/em?

——6.5x10" Si'/cm’
fhy, +--8.5x10" Si'/em’

Yield [ x10 *counts/channel |
(6]

..-'...'...I.'IIIJ A‘
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Figura 3.2. Exemplo do emprego da técnica de Canalizagdo para a determinag@o da espessura de uma
camada amorfa. Este caso particular corresponde a recristalizacdo de ~ 176 nm de Silicio amorfo
utilizando-se um feixe de Si" a 600 keV com o substrato mantido a temperatura de 350 °C.

Na secdo 2.1 (equacdo 2.4) vimos que a dose ¢ a integral do fluxo i6nico no
tempo, e que corresponde ao nimero total de ions que incidiram na amostra por

unidade de 4area. Para o IBIEC, vamos designar certa dose de irradiagcdo por @ e,

N in s : . dd
conseqiientemente, o fluxo idnico para tal irradiacdo por ¢=7. Quando o fluxo
t

16nico ¢ ¢ mantido constante em um dado procedimento de recristaliza¢do, a dose
pode ser interpretada, como uma medida de tempo de realizacao do processo:

dY_ . dX._ d®d  dx,
Ses B 87 _ B e (3.1)
&t dd dt = dd

Quase na totalidade, trabalhos desta area definem uma velocidade R da interface (c-a)
como a derivada da curva espessura recristalizada (nm) versus dose (at./cm?). Desta
forma, a unidade de tal “velocidade” ¢ expressa em [nm/(at./cm?)]. A figura 3.3 é um

exemplo que nos possibilita extrair a velocidade de recristalizagao.
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Deve-se notar que uma comparagdo entre a taxa de recristalizacdo térmica

Vz(d)g;_aj e a velocidade de recristalizagdo definida para o IBIEC Rz(djl(&)_aj

sempre € possivel, se conhecermos o fluxo i6nico ¢ do processo como mostra a

equacgao (3.1).

_ IBIEC
50 Si'- 600keV - Si<100> T=350°C

w
o
|

N
o
|

N\ v__~ 6 nm/(10"at/cm’)

+ Amorphization by Fe"

Regrown Thickness [ nm ]

o
1

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
15 2
Dose [ x10 "at/cm™ ]

Figura 3.3. Curva tipica de onde se extrai a velocidade R de recristalizagdo conforme explicado no
texto.

Cabe salientar que o processo IBIEC em nosso caso sera utilizado apenas como
uma técnica de preparacdo de amostras. O nosso objetivo fundamental ¢ estudar
nanoparticulas produzidas pelo IBIEC em matriz de Silicio (100) através de técnicas
espectroscopicas oOpticas (identificacdo de fase, caracterizacao, propriedades Opticas,
sdo os principais pontos a serem abordados). Em resumo, a propria implantagdao de
jons Fe', necessaria para a producdo das nanoparticulas, fornece o sistema cristal-

amorfo a ser recristalizado.

3.3 Dependéncia na temperatura

A temperatura da amostra durante irradiagdo ¢ uma variavel fundamental no
processo IBIEC [38,39,41-43]. Na figura 3.4 ¢ mostrado num grafico de Arrhenius, a

taxa de cristalizagdo (ou crescimento) induzida por feixe de ions, como uma funcao da
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temperatura reciproca de uma camada a-Si/Si(100) recristalizada por feixe de Kr'.
Juntamente ¢ mostrada a taxa de cristalizacdo que representa a contribui¢do térmica
(SPEG) com uma energia de ativacao de (2.68 + 0.05) eV. A taxa de crescimento ¢
mostrada em A/segundo (lado esquerdo) e em A*/eV (lado direito). A escala do lado
direito representa a taxa de crescimento na forma AX/®v(E), sendo AX a espessura
recristalizada, @ a dose, e v(E) a energia total depositada. Primeiramente, deve ser
notado que a recristalizacao devido a irradiacdo por feixe de ions ocorre numa escala
de temperatura na qual o processo térmico ¢ inibido cineticamente. Por exemplo, a
250 °C, a taxa de cristalizagdo induzida por feixe de ions é de 0.07 A/segundo,
enquanto que uma extrapolacdo dos dados da contribuig¢do térmica nos da uma taxa de
apenas 107" A/segundo. Além disso, na escala de temperatura mostrada, o IBIEC
apresenta uma dependéncia com a temperatura do tipo Arrhenius, com uma energia de
ativagio “aparente” ™ de (0.32 + 0.05) eV conforme foi demonstrado por muitos

outros experimentos [38,41-43].
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Figura 3.4. Taxa de cristalizacdo induzida por feixe de ions versus temperatura reciproca de uma
camada (a-Si) produzida por implantagdo de Si" e recristalizada por feixe de Kr'™ a 600 keV. Dados
extraidos das referéncias [34,35] e reportados na figura.

1 Este assunto sera abordado na secdo 3.5.
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3.4 Influéncia dos parametros do feixe no processo IBIEC

Diversos resultados experimentais indicam que os parametros do feixe possuem
influéncia direta na velocidade de recristalizagdo. Os principais sdo: espécie idnica
pelo fator de perda de energia nuclear S, e o fluxo i6nico ¢. No que se refere a perda
de energia por colisdes elasticas projétil-alvo, o seguinte resultado é bastante
esclarecedor. Através do grafico da espessura recristalizada em fungdo da dose de
irradiagdo (figura 3.3), determinou-se a dependéncia da velocidade de recristalizacdo R
em funcdo da profundidade, como pode ser visualizado na figura 3.5. Na mesma figura
¢ mostrado o nimero de vacancias produzidas pela irradiacdo de ions Si* como fungio

da profundidade, e que correspondem a um calculo obtido pelo algoritmo SRIM **.
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Figura 3.5. Taxa de crescimento versus profundidade para uma camada amorfizada com fons Fe' e
recristalizada a 350 °C por feixe de Si" a 600 keV. O inset mostra o nimero de vacincias geradas pela
irradiagdo Si” calculadas pelo codigo SRIM.

Este resultado ¢ bastante interessante, pois sugere que a taxa de cristalizacao
induzida por feixe de ions, estd associada a produgdo de defeitos pontuais, ou de modo
mais geral, a perda de energia por colisdes eldsticas na interface (c-a). Além disso, a

difusdo de longo alcance de defeitos induzidos pela irradiacdo em direcao a interface

" Avaliado com energia de deslocamento de 15 eV e energia de ligagdo de 2 eV.
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(c-a) ndo pode ser consistente com estes resultados experimentais, caso contrario a
dependéncia da profundidade com a taxa de crescimento ndo estaria de acordo com o
perfil de geracdo de defeitos. Portanto apenas aqueles defeitos gerados proximos da
interface (c-a) estdo disponiveis para o processo de recristalizacdao. Estas conclusdes
também foram confirmadas por diversos resultados experimentais [41-45]. Uma
evidéncia experimental clara da dependéncia linear entre taxa de cristalizacdo e a
perda de energia nuclear foi obtida por Linnros et al. [46]. Em seus experimentos
adotaram diversas espécies atomicas (He, N, Ne, Si, As, Kr) para estimular o IBIEC e
inferiram uma maior taxa de crescimento com o aumento da massa do ion. Isto
demonstra que a perda de energia nuclear ¢ o mecanismo que produz os defeitos
responsaveis pelo IBIEC. Comportamento semelhante foi observado na dependéncia
da taxa de cristalizagdo em relacdo a energia do feixe, que permite discriminar os
efeitos produzidos através dos dois diferentes tipos de perda de energia. As excitagdes
e ionizagdes eletrOnicas praticamente nao atuam no processo de recristalizacao
[42,43]. Este comportamento ficou mais evidente, quando camadas (a-Si) foram
induzidas a recristalizacdo por feixe de elétrons [45,47]. Em tais experimentos, a
recristalizagdo foi observada apenas para energias acima de um limiar para
deslocamento atdmico de ~ 150 keV, enquanto que abaixo desse threshold nao foi
produzida nenhuma epitaxia, mesmo apds irradiacdes a altas doses de elétrons.

Como mencionado no inicio desta se¢do, existe outro parametro que influencia

diretamente no processo; o fluxo i6nico ¢. De uma maneira geral, observa-se que

quanto menor o fluxo ¢ maior ¢ a velocidade efetiva RE(%) definida pela

equacao 3.1. Este pardmetro ¢ tdo importante, a ponto que altos fluxos quase inibem o
processo, principalmente para ions mais pesados [46]. Na se¢do subseqiiente, quando
apresentarmos a dependéncia da velocidade de recristalizacdo R com a temperatura do

substrato, voltaremos a comentar sobre a importancia do fluxo i6nico.
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3.5 Reversibilidade: Amorfizaciao planar

Nas se¢des anteriores, vimos como uma combinagdo de energia térmica com
energia depositada através de efeitos balisticos induz o processo de recristalizacao de
“ndo-equilibrio”. No entanto, IBIEC ¢ um processo reversivel, onde o aumento do
fluxo i6nico ¢ do feixe, e/ou o decréscimo da temperatura do alvo, podem ocasionar
uma amorfiza¢do planar camada por camada ao invés de uma recristalizacao epitaxial
[48,49]. Este processo estd ilustrado esquematicamente na figura 3.6. A um fluxo
constante, existe uma temperatura reversa Tr de modo que quando T > Ty a irradiagao
induz crescimento epitaxial, enquanto que, quando T < Ty a irradiagdo produz uma
amorfizacdo camada por camada. O notavel ¢ que a amorfizagdo ocorre apenas da
semente amorfa pré-existente, € ndo em regioes abaixo da interface, apesar do fato de
que a perda de energia por colisdes eldsticas aumenta com o aumento da profundidade.
Esta ¢ uma indicacdo clara de que o Silicio amorfo ¢ uma fase bem definida, e que

necessita nuclear antes de crescer.

Interface (c-a)
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Figura 3.6. Representacdo esquematica da cristalizacdo e da amorfizagcdo induzida. A temperaturas
abaixo de Tr a camada amorfa pré-existente aumenta, enquanto que a temperaturas acima de Tr se
reduz.
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Um comportamento do tipo Arrhenius ¢ obtido ao se construir graficos do
logaritmo do fluxo i6nico ¢ em fung¢do do inverso da correspondente temperatura
reversa 1/Tg, como o apresentado na figura 3.7. Esta figura retine os resultados
experimentais de Linnros et al. [49] para diversos feixes de irradiagdo. Observe que
estes diferentes feixes definem diferentes retas, mas a energia de ativagdo se mantém

emtornode 1.2 eV ™.
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Figura 3.7. Comportamento de Arrhenius observado em curvas do tipo In(¢#)x1/Tr onde 1/Tr ¢é a
correspondente temperatura reversa encontrada para um procedimento de irradiacdo com fluxo idnico
@. Dados extraidos da referéncia [49] e reportados na figura.

Linnros et al. notaram que 1.2 eV ¢ o valor de energia [50] mais comum para o
annealing de divacéncias, e sugeriram que a divacancia ¢ o defeito que controla o
equilibrio dindmico entre cristalizagdo e amorfizacdo. Mais precisamente, eles
propuseram que a geragdo induzida pelos ions de um unico defeito pontual ¢
responsavel pela cristalizagdo, enquanto que acimulo de divacancias na interface (c-a)

produz a amorfizagao.

# Mais adiante veremos ao que corresponde este valor.
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Por outro lado, tem sido proposto que a energia de ativacdo para a
recristalizagdo térmica de camadas (a-Si) € composta de dois termos. Um termo para a
geracdo do defeito, e um termo para a migragdo do defeito. A irradiacdo por feixe de
ions claramente remove o principal processo de ativacdo que geralmente limita a
recristalizacdo térmica convencional. De fato, durante uma irradiacao, os defeitos nao
sao gerados termicamente, mas sim, produzidos por meio de colisdes atdmicas. Desta
maneira, foi sugerido que a energia de ativacdo para o IBIEC represente somente uma
energia para a migracao do defeito. Em analogia ao caso térmico, seria natural esperar
um comportamento Arrhenius para a taxa de cristalizacdo com a temperatura. Em
particular Linnros et al. [41], observaram que a energia de ativagdo para o IBIEC
iguala-se ao da migracdo de vacancias no Silicio [51], e propuseram a difusdo de
vacancias como sendo o processo responsavel. No entanto, vimos na se¢do anterior
que um grande nimero de resultados experimentais suporta a idéia de que o IBEC ¢
promovido por defeitos gerados proximos ou diretamente na interface (c-a). Contudo,
a hipotese da difusdo de vacancias ndo parece ser o mecanismo apropriado para
descrever o fendmeno. Do ponto de vista do modelo de Jackson para o IBIEC [52]
(que apresentaremos na secao seguinte), a energia de ativagdo de ~ 0.32 eV ndo esta
associada a nenhum processo ativado, e deve ser, portanto considerada apenas como
uma energia de ativagdo aparente. Este modelo reproduz o comportamento Arrhenius
observado, em curvas do tipo In(¢#)x1/Tg, como os da figura 3.7, e a dependéncia
linear deste grafico logaritmico, decorre ao contrario, de um equilibrio entre efeitos
diferentes.

Além da temperatura, outros dois pardmetros desempenham papéis importantes
no IBIEC: orientacdo cristalina e o tipo de impureza presente na amostra. No que diz
respeito a orientacdo cristalina, tem-se observado que a velocidade de recristalizagdo R
¢ aproximadamente 4 vezes maior para os casos de IBIEC realizados sobre orientagao
cristalina <100>, do que quando o substrato estd sob orientacdo cristalina <111>.
Entretanto, nao se tém notado diferencas na taxa de cristalizagdo entre substratos
orientados ao longo das direcdes <110> e <100>. O interessante, € notar que este tipo
de dependéncia com a orientagdo cristalina do substrato, ocorre para o caso de

recristalizagdo puramente térmica, s6 que, de uma maneira bem mais dramatica.
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Uma comparagao entre as recristalizagdes por IBIEC e SPEG, pode ser visualizada na

tabela 3.1.

Tabela 3.1. Fatores multiplicativos ou de conversdo para a velocidade de recristalizagdo do Silicio em
diferentes orientagdes cristalinas para os processos IBIEC e SPEG. Valores obtidos da referéncia [35].

Orientacdio Cristalina } FatoreIan;;lCt:iplicati\‘/os ou d; Pc](;rcl}versﬁo }
<100> | 1 | 1 |
<110> | 1 | 1/3 |
<111> | 1/4 | 1/25 |

Ja, a presenca de impurezas dispersas numa camada (a-Si) pode afetar
sensivelmente o processo de recristalizagdo. Dependendo do seu comportamento,
podem ser divididas em duas grandes categorias: difusores rapidos e difusores lentos.
Os difusores rapidos compreendem espécies como Cu, Ag, Au, que, em temperaturas
tipicas do processo IBIEC (~ 300 °C) possuem difusividades da ordem 1072 - 107"
cmz/s, e baixa solubilidade soélida. Estas impurezas tém, portanto, mobilidade
suficiente para se redistribuirem na interface (c-a) que avanga durante a recristalizagao,
vindo a modificar o perfil inicial da impureza através de uma segregacdo para a
superficie, imposta pelo avango planar. Por outro lado, os difusores lentos tais como B,
P, As, ndo apresentam o efeito de segregagdo, uma vez que a velocidade da interface ¢
muito maior que os valores de suas mobilidades no Silicio. Nesse caso, o perfil inicial
de concentracdo dessas impurezas permanece inalterado apos a recristalizagdo. Isto
permite que se produzam estruturas de nao-equilibrio com impurezas aprisionadas no
(c-S1) em concentragdes muito acima da sua solubilidade solida.

Em nossa observagdo experimental o Fe mostrou-se um difusor rapido para o
IBIEC, apesar de ter atuado como um retardador do processo, cuja velocidade de
recristalizacdo foi dependente da concentragdo de ions Fe' implantados na camada
amorfa. Ocorreu uma mudanga expressiva no perfil da implantagcdo; um estreitamento
conseqiiente de um apreciavel deslocamento em direcdo a superficie da regido mais

interna do perfil, o que ocasionou um aumento na concentracdo de pico. No entanto
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Souza et al. [53] através de SPEG também verificaram forte segregacdo para uma
estreita camada rente a superficie.

Como podemos perceber, através desta breve discussdo, as influéncias no
IBIEC, tanto da orientagdo cristalina como também das impurezas presentes na
amostra, se assemelham bastante aquelas observadas para o caso de crescimento
epitaxial de fase solida. Apesar das intensidades dos fendmenos serem bastante
diferentes, isto ¢ uma forte indicacdo de que processos microscopicos similares
ocorrem em ambos o0s casos. Mais precisamente, o mesmo defeito interfacial
responsavel pela recristalizacao térmica € considerado atuante no IBIEC, sendo o feixe

de ions o precursor do aumento da concentragdo média destes defeitos.

3.6 Modelo de Jackson para o IBIEC

Diversos modelos diferentes assumiram a difusdo de vacancias como principal
mecanismo gerador do IBIEC [41,46,49,54]. Estes modelos sdo em sua maioria,
baseados em duas evidéncias experimentais:

f0 obtida em grafico de Arrhenius é

% A energia de ativacdo de 0.32 eV
comparavel com a energia de ativacao para a difusdo de vacancias 0.33 eV [51].

¢ A taxa de recristalizacdo ¢ proporcional a perda de energia por colisdes
elasticas, isto €, ao nimero de pares de Frenkel (vacancia-intersticial).
Apesar de todas estas descrigdes baseadas em vacancias serem capazes de explicar um
grande nimero de resultados experimentais, ndo sdo capazes de justificar os resultados
que predizem que os defeitos responsaveis pelo fendomeno, sdo gerados diretamente na
interface (c-a).

O modelo elaborado por Jackson [52] baseia-se numa proposta bastante
diferente, e que vale de forma quantitativa para muitos resultados experimentais, entre
os quais, aquele apresentado na figura 3.7. O modelo descreve as dependéncias de
temperatura e fluxo i6nico tanto para o processo de recristalizagdo quanto para o de

amorfizacao [49], e também para a transi¢do do regime IBIEC para o regime térmico.

Neste modelo, cada ion converte um pequeno volume de cristal na interface (c-a) para

1 r . . ~ . . .
#19 Segundo 0 modelo de Jackson, essa é uma energia de ativagio aparente sem significado fisico relevante.
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o estado amorfo e, ao mesmo tempo, cria defeitos que promovem a cristalizagao,
permitindo ao sistema retornar a sua fase termodinamica mais favoravel. Estes defeitos
podem difundir apenas pequenas distancias a partir do seu sitio de geracdo, e nao
podem escapar do volume das cascatas de colisdes. Portanto cada defeito pode
interagir apenas com outros defeitos gerados na mesma regido. A figura 3.8 ¢ uma

ilustracao deste processo.

(c-a) interface

Area A

TXXXXXXXXXXXXXXXXX

dAhY o
NP _

X X X X X X X X X X X X X X X X X
X X X X X X X X X X X

Figura 3.8. Ilustracdo do rastro de defeitos ao redor do caminho do ion. Jackson assume uma
distribui¢ao uniforme de defeitos ao longo da sec¢do transversal de um cilindro com eixo sobre o
caminho do ion.

O modelo admite que os defeitos estdo uniformemente distribuidos em uma area A
transversal ao caminho do ion. Dentro deste ponto de vista, a velocidade liquida do
movimento da interface ¢ descrita por um equilibrio entre o termo de cristalizagdo e o

termo de amorfizagao:

X, dx X, dx
R=%lce - D0cayy | B0 20a |y 3.2
T [ dt e } / (3-2)

Quando R ¢ positivo, estamos no regime de cristaliza¢do, quando negativo, no regime
de amorfizacdo. A taxa de amorfizagdao, em contraste com o modelo de divacancia de
Linnros et al. [49], é descrito por um termo atérmico - V,, que representa o volume da
fase amorfa produzida por um dunico ion numa interface (c-a) pré-existente.

Admitindo-se que cada ion amorfiza um volume ¥, de cristal na interface, entao:

ax, _
L=V (33)

onde ¢ ¢ o fluxo idnico.
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A taxa de cristalizacdo, por sua vez, depende da concentracio meédia dos defeitos
induzidos pelos ions. Em particular, defeitos de um tnico tipo aniquilam-se aos pares,
e sdo postulados como os responsaveis pelo IBIEC. A taxa de cristalizagdo ¢ dada por:

dX, _a(N)A

c

dt (7

(3.4)

onde: a é a distincia interplanar dos atomos de Silicio (a=a,/2=2.7A), (N) é a

densidade média de defeitos, A é o volume de cristal criado em cada salto atomico de

um unico defeito, € 7, € o tempo entre sucessivos saltos atdmicos. Este tempo, €

obviamente, dependente da temperatura, de acordo com a expressao:

1 E,
. _ 3.5
7, Yo exr{ kBT} (3:5)

onde: v, ¢ um fator pré-exponencial e E; ¢ a energia de ativagdo para a migragdo de
tais defeitos. Logo que o primeiro ion chega a interface, numa pequena regido de raio
ro, (que circunda a trilha do ion) a concentracio de defeitos ird aumentar
repentinamente por Ny (N, sendo a densidade do defeito criado por um unico ion). A
evolugdo temporal dos defeitos sera entdo, descrita por:

2
N __yNoa (3.6)
dt 7,

onde o* é uma constante de proporcionalidade definida como se¢do de choque para a
captura de um defeito por outro, ou seja, para a aniquilagdo. Observe que a fragdo

No’a/t; nos da a probabilidade de extingdo de um defeito por unidade de tempo. Esta

hipotese ¢ um dos pontos cruciais da teoria, pois € dela que surge a forma funcional
logaritmica para a concentragao média (N) de defeitos que, como veremos, oferece o
embasamento tedrico para a constru¢dao de curvas experimentais como aquelas vistas
na figura 3.7. Integrando-se a equacao 3.6, tem-se:

NO
N,o’at

7

N =
1+

(3.7)

Dois casos limites sdo possiveis: (i) a populagdo de defeitos produzida pelo primeiro
ion desaparece quase que completamente na chegada de um segundo ion na mesma

regido interfacial. (i) o préximo ion chega antes que tenha havido muita aniquilacao e,
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portanto a densidade de defeitos intensifica-se com a chegada de ions sucessivos; uma
condi¢do de estado estacionario serd alcancada, uma vez que a taxa de aniquilagdo
aumente com o aumento da densidade de defeitos.

Tratando-se apenas do primeiro caso limite (onde nao existe interacdo entre
defeitos produzidos por diferentes ions), que € o caso, quando se tem irradiagdes com
baixo fluxo i6nico (~ 1x10'* jon/cm’s), onde normalmente os resultados experimentais
sdo obtidos; no qual a chegada de dois ions na mesma regido ocorre em intervalos de
tempo de ~ 1 s, a ser comparado com um tempo de vida médio do defeito da ordem de
~ 1 ps. Nesta aproximacao a densidade média de defeitos € obtida, integrando-se a

equagdo 3.7:

2
(N)=—2 m{a 2% NO} (3.8)
o’ar, 7,

onde 7, ¢ o tempo entre a chegada de um ion, e um sucessivo na mesma regiao.

Substituindo esta expressao na equacao 3.4, ¢ a 3.4 na equacao 3.2, e assumindo que:

1

= 3.9
To ¢7U’02 (3.9)
Temos:
Amr,’ | | olar,
R=—F>-In N, |-V, (3.10)
O Tj

Ambas as taxas de cristalizacdo e amorfizacdo sdo independentes da temperatura,

exceto pelo termo no logaritmo (7, que € dependente da temperatura). Este termo que

vem da recombinac¢do de defeitos binarios € o responsavel pela maioria dos defeitos
observados durante o IBIEC.

Por exemplo, usando a equacdao 3.5 na velocidade de recristalizacao 3.10,

R A {m[ﬁ}i} (3.11)
o ¢ ) kT

onde ¢, ¢ um parametro constante para um mesmo ion e mesma energia de irradiagao.

2 2
" N“—p{— Vo } (3.12)

2
T, Amr,

assume a forma:
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A equagdo 3.11 ¢ a forma funcional dos dados de Linnros ef al. [49] mostrados na
figura 3.7, e que proporciona um excelente ajuste para os dados experimentais, €
fundamenta o comportamento Arrhenius observado nas curvas do tipo In(@)x1/Tg. Na
condi¢do de nenhum movimento na interface, isto é, para R = 0, a equacao 3.11 ¢

satisfeita quando:

h{ﬁj—i:o . =g exp| - (3.13)
¢ kBTR ’ ’ kBTR .

Portanto, a energia de ativacdao para o IBIEC, ¢ a inclina¢ao de curvas como aquelas
mostradas na figura 3.7 (E, ~ 1.2 eV) e que corresponde a energia de ativagdo para a
migracdo dos defeitos. Duas observagdes devem ser feitas. A primeira diz respeito, a
taxa de crescimento com o Arrhenius experimental, com uma energia de ativacao de ~
0.32 eV, observada em uma escala de temperatura limitada (abaixo da transi¢cao para a
curva térmica, e acima da transi¢do para o regime de amorfizacdo) reveja a figura 3.4.
No modelo de Jackson esta regido ativada aparentemente, ¢ simplesmente uma parte
da func¢do que representa a solugcdo geral para a taxa de crescimento, conectando a
recristalizagdo térmica ao regime de amorfizagdo. Portanto, ndo existe nenhum
significado fisico associado a energia de ativagdo “aparente” de 0.32 eV. A segunda
observacao diz respeito a natureza real do defeito postulado no presente modelo.
Vacancias e intersticiais deveriam, certamente, ser excluidos como possiveis
candidatos. De fato, embora esses defeitos se aniquilem um ao outro (annealing
dinamico), a energia de migragdo de 0.33 eV para vacancias e até menor para
intersticiais, ¢ muito baixa em relagdo ao valor experimental de 1.2 eV.

Jackson propds como provavel defeito promotor o dangling bond ™''. Ligacdes
pendentes sdo defeitos estruturais no Silicio amorfo que possuem a propriedade de se
aniquilarem aos pares. Se movendo pela regido interfacial elas devem produzir um
rearranjo nas ligacdes quebradas e uma conseqiiente recristalizagdo. Outros defeitos
com caracteristicas semelhantes podem também, no entanto, ser responsaveis pelo
IBIEC.

Embora o modelo de Jackson represente uma descri¢ao detalhada para o IBIEC,

dados experimentais, tais como as dependéncias com a orientagdo do substrato e

M1 A tradugdo em portugués mais adotada é “ligagdes pendentes”
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dopantes dissolvidos na camada amorfa nao sdao explicados. Priolo et al. [55]
propuseram um modelo fenomenologico para o IBIEC, que combina o modelo de
Jackson com caracteristicas estruturais eletronicas de modelos propostos para a
recristalizagdo térmica convencional. Este novo modelo estrutural descreve todos os

resultados experimentais até o0 momento.
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Capitulo 4

Oxidacao térmica do Silicio

O objetivo deste capitulo consiste em apresentar alguns conceitos basicos da
cinética de crescimento térmico de finas camadas de SiO, em substrato de Silicio.
Uma sucinta descricdo tedrica do fenomeno de oxidagdo, bem como fatores que

afetam a taxa de crescimento de 6xido sdo brevemente apontados.

4.1 Introducao

O crescimento de camadas de Dioxido de Silicio - SiO,, através da oxidacgao
térmica do Si, ¢ amplamente utilizado em processos da tecnologia planar de fabricagao
em microeletronica. A principal vantagem em produzir estas camadas reside no fato de
que as mesmas sdo isolantes elétricos de alta qualidade e relativamente livres de
contaminag¢dao e defeitos, além de serem utilizadas como barreira material durante
difusdo de impurezas. Estas duas propriedades do SiO, foram fatores primordiais que
levaram o Silicio a tornar-se o material dominante na manufatura de circuitos
integrados. Para futura optoeletronica baseada em Silicio, o uso do sistema SiO,/Si
formado por oxidagdo ¢ Dbastante promissor, uma vez que dispositivos
eletroluminescentes podem ser fabricados através da tecnologia C-MOS

(Complementary Metal Oxide Semiconductor) existente [56].
4.2 Processo de oxidacao - cinética de crescimento

A formagdo de 6xido nativo sobre Si ocorre em temperatura ambiente devido a

exposi¢io direta do material ao ar, podendo chegar a espessura de até 40 A.
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Entretanto, a oxidagdo térmica do Si pode ser facilmente ativada. Para o crescimento
acelerado de camadas com maiores espessuras, o substrato de Si deve ser mantido sob
alta temperatura (900 °C - 1200 °C) em ambiente oxidante, geralmente em atmosfera
de O, seco (processo seco de oxidag¢dao) ou vapor de H,O (processo umido de
oxidacdo). A oxidagdo térmica ndo permite a utilizacdo de outros materiais como
substrato para crescimento de 6xido, limitando-se apenas ao Silicio.

Os mecanismos de formacdo de SiO, sdo baseados no fato de que a espécie
oxidante deve se mover durante o crescimento da camada de modo a atingir a
superficie do Si. No processo de oxida¢do com O, seco, os ions de Oxigénio difundem
durante o crescimento da camada de 6xido. A reagdo quimica ocorre na superficie do
substrato, onde uma molécula de Oxigénio O, resultard em uma molécula de Didxido
de Silicio:

Si+0, — SiO, 4.1)

No processo umido de oxidacdo, um gas inerte (Nitrogénio ou Argonio) ou o
proprio Oxigénio € borbulhado através de dgua aquecida a 95 °C, correspondendo a
uma pressao de vapor de H,O de 640 Torr (0.842 atm). Com isso, moléculas de H,O
formarao um ambiente imido de oxidagao, sendo a reagdo de oxidagdo dada por:

Si+2H,0 — SiO, +2H, (4.2)

Neste processo, duas moléculas de 4gua sdo usadas para formar uma molécula de
Si0,. O Hidrogénio envolvido na reacdo difunde rapidamente durante o crescimento
do oxido, deixando o sistema na superficie livre. Para ambos os casos (processo seco
ou umido) Silicio ¢ consumido na reagdo. Na superficie do substrato (ou numa
interface Si0,/Si pré-existente), ligagcdes quimicas entre atomos de Silicio devem ser
quebradas para que dtomos de Oxigénio possam se alojar e formar as ligacdes Si-O. A
cada reagdo € constituida uma nova interface, que desloca a interface antiga, formando
um acréscimo na camada de 6xido ja existente, como ilustrado pictoricamente na
figura 4.1. Um 4tomo de Si possui aproximadamente 1.18 A de raio, enquanto uma
molécula de SiO, possui um raio de aproximadamente 1.56 A. Portanto, na reacdo
quimica entre o Oxigénio e o Silicio verifica-se uma expansao de aproximadamente

130 % no volume local, a medida que o Si ¢ consumido durante a reacao.
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old oxide

r initial oxide layer —I
_R_

Silicon new layer formation \— Silicon J

Figura 4.1. Arranjo das moléculas de Dioxido de Silicio durante o crescimento.

Baseada na densidade relativa e na massa molecular do Si (28 g/mol) e do SiO,
(60 g/mol), temos que a por¢ao de Si consumido durante o processo de oxidagdo ¢ de
~ 46%, ou seja, a camada de 6xido final crescido ¢ aproximadamente 54 % acima da

superficie original do Si e 46 % abaixo desta superficie, como mostrado na figura 4.2.

_{<+«—— original surface

0.54 X,

0.46 X,

Silicon wafer ~

~ ~

Figura 4.2. Formacao de uma camada de Didxido de Silicio sobre a superficie do wafer consumindo
Silicio durante o crescimento da camada. O 6xido expandido preenche aproximadamente 54 % acima
e 46 % abaixo da superficie original do wafer. As percentagens exatas dependem da densidade do
oxido.

O processo umido de oxidacdao possui a vantagem de ser mais rapido do que o
processo seco, devido ao vapor d’adgua apresentar maior solubilidade so6lida no SiO,
que o O, seco (3x10" moléculas/cm’ para o vapor de H,O e 5.2x10'® moléculas/cm’
para O,). Entretanto, o processo de oxidagdo em atmosfera de vapor de H,O pode
originar a formacdo de grupos hidroxilicos Si-OH no interior da camada de oxido

através da reacao:

H,0 + Si-O-Si— Si-OH +OH-Si (4.3)
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A presenca destes grupos leva a um aumento da porosidade do 6xido, enfraquecendo
desta forma a rede amorfa do SiO,. Tal caracteristica faz com que 6xidos crescidos em
ambiente umido apresentem uma densidade menor do que aqueles crescidos em
ambiente seco (2.15 g/cm® para ambiente umido e 2.25 g/cm’ em ambiente seco) e

conseqiientemente com menos qualidade [57].
4.3 Modelo para a oxidacao térmica

O mecanismo basico para a formagdo de SiO, sobre Silicio foi proposto por
Deal e Grove [58,59] juntamente com um modelo matematico que descreve a cinética
de crescimento de filmes de 6xido. Trés etapas envolvem a modelagem, que equaciona
os fluxos das espécies oxidantes no gas, no 6xido e na interface Si0,/Si.

Para que a oxidagdo ocorra, Oxigénio deve chegar a interface do Silicio e
combinar-se com o mesmo para formar SiO,. Como o 6xido cresce, o agente oxidante
deve passar através de mais e mais 0xido, € como conseqii€éncia, a taxa de crescimento
diminui com o passar do tempo. O modelo para o processo de oxidagdo assume que o
Oxigénio difunde por uma camada de oxido existente. A primeira lei de Fick da
difusdo estabelece que o fluxo de particulas por unidade de éarea J, ¢ diretamente

proporcional ao gradiente de concentragdo das particulas:

J=-p D (4.4)
ox

onde a constante de proporcionalidade D ¢ o coeficiente de difusdo, e N ¢ a
concentragdo das particulas. O sinal negativo nessa expressao indica que as particulas
movem-se da regido de alta concentracao para a regido de mais baixa concentracao.

Se admitirmos que o fluxo de Oxigénio que passa através do oxido (figura 4.3)
¢ constante em qualquer lugar do 6xido, ou seja, sem acimulos de Oxigénio, o fluxo J
(numero de particulas/cm’s) ¢ entdo dado por:

Ni_No)

N
J=-D (4.5)

onde X, ¢ a espessura do 6xido em um dado tempo. N, € N; sdo as concentracoes da

espécie oxidante na superficie SiO, e na interface S10,/Si.
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Figura 4.3. Modelo para a oxidacdo térmica do Silicio. X; representa a espessura da camada de
Didxido de Silicio em dado tempo ¢. J € o fluxo constante de Oxigénio que difunde através da camada,
e Ny e N, sdo as concentragdes de Oxigénio, na superficie do 6xido e na interface SiO,/Si.

Na interface Si0,/Si1, assume-se que a taxa de oxidacao € proporcional a concentragao
da espécie oxidante, de forma que o fluxo na interface ¢:

J=kN, (4.6)
onde k, ¢ chamado de comstante de taxa para a reacdo na interface SiO,/Si.
Eliminando-se N; através das equagdes 4.5 e 4.6, tem-se:

DN,
J=—" 4.7
(X,+D/k,) (4.7)

A taxa de mudanca de espessura da camada de 6xido com o tempo ¢ entdo dada pelo
fluxo oxidante, dividido pelo nimero de moléculas M da espécie oxidante, que sdo
incorporadas em uma unidade de volume do 6xido resultante:

dx, _J _ (DN,/M) 48)
d M (X,+D/k,) '

Esta equagdo diferencial pode ser resolvida usando-se a condigdo de contorno
X,(t=0)=X,:

X2+ AX, =Br (4.9)
ou

2
=X X (4.10)
B B/A
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onde A=2D/k,, B=2DN,/M,e t=X"/B+X,/(B/A). A variavel 7 ¢ o tempo para
produzir X;, o qual representa a espessura inicial do o6xido no wafer (como
mencionado, uma fina camada de 6xido nativo € sempre presente sob o Si devido a
oxidagdo atmosférica, ou ainda pode ser referente a uma espessura de um o6xido
crescido durante um processo de oxidagdo anterior). Resolvendo a equagdo 4.10 para

Xo(?) tem-se:
1/2
Xo(t):O.SAHHZ—f(Hr)} —1} (4.11)
Para tempos curtos com (1+7) < A*/4B:

Xo(t)zg(t+r) (4.12)

O crescimento do o6xido € proporcional ao tempo, ¢ a razao B/4 ¢ denominado
constante de taxa linear. Nesta regido, a taxa de crescimento ¢ limitada pela reacao na
interface do Silicio.

Para tempos longos com (t+7)> 4> /4B, t>7:

X,()=Bt (4.13)
O crescimento do 6xido ¢ proporcional a raiz quadrada do tempo, ¢ B ¢ denominada
constante de taxa parabolica. Nesta regido, a taxa de oxidagdo ¢ limitada pela difusao.
A figura 4.4 mostra esquematicamente o regime linear e parabolico do crescimento de

uma camada de 6xido em fung¢do do tempo.

x ¢ Xy =B/ A)(t+7) XOXZ =B(t+71)

Log

_t+T
0 Log A’ /4B

Figura 4.4. Regime linear e parabodlico do crescimento de uma camada de SiO,.
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Em suma, a velocidade de reacdo das espécies oxidantes com o Silicio € o
mecanismo limitante quando o 6xido ainda possui uma pequena espessura, no inicio
da reacdo. Apo6s ter decorrido certo tempo, a oxidagdo passa a ser restringida pela
difusdo das espécies oxidantes através da camada de SiO,, pois a concentracao do gés

na interface Si0,/Si ¢ reduzida devido ao aumento da espessura.
4.4 Fatores que influenciam a taxa de oxidacao

Existe uma boa concordancia experimental com esta teoria “simples” descrita.
As figuras 4.5 e 4.6 mostram dados experimentais para as constantes de taxa linear e
parabdlica. Os dados destas constantes seguem linhas retas quando plotados em escala

semi-logaritmica versus temperatura reciproca, comportamento tipico de uma relacao

de Arrhenius:

D=D, exp{_f_ﬂ (4.14)

B
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Figura 4.5. Dependéncia da constante de taxa linear B/4 com a temperatura para oxidagdo térmica do

Silicio em H,0 pirogénico (640 torr) ou O, seco. Dados experimentais extraidos da referéncia [60] e
reportados na figura.
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Figura 4.6. Dependéncia da constante de taxa parabolica B com a temperatura para oxidagdo térmica
do Silicio em H,O pirogénico (640 torr) ou O, seco. Dados experimentais extraidos da referéncia [60]
e reportados na figura.

Os valores para o coeficiente D, e energia de ativagao E, para oxidagao seca ¢ umida

sao apresentados na tabela 4.1 abaixo.

Tabela 4. 1. Valores para o coeficiente de difusdo e energia de ativag@o para o processo umido e seco
de oxidagao.

O, umido (X;=0nm) | O,seco (X;=25nm) |

Dy | Exn | Dy | En |
Linear (B/A) | 9.7x10” um/hr | 2.05 eV | 3.71x10° pm/hr | 2.00 eV |
Parabolica (B) | 386 um*hr | 0.78eV | 772 um*hr | 1.23 ¢V |

Constante de taxa

Para o processo imido de oxidagdo, um grafico dos dados experimentais de espessura
de oxido versus tempo de oxidagdo ¢ consistente com a espessura de 6xido inicial de
aproximadamente zero em ¢ = 0. Entretanto, um grafico similar para o processo seco
de oxidacdao produz uma espessura de 6xido inicial de 25 nm para temperaturas entre
800 °C e 1200 °C. De maneira que este valor ndo-zero para t deve ser usado na
equagao 4.10 para calculos de oxidacdo com O, seco. Este grande valor de X; indica

que a teoria apresentada nao ¢ totalmente correta (mas ¢ a mais aceita e utilizada pela
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comunidade cientifica) e a razdo deste valor de X; ainda ndo ¢ bem entendido. No
entanto, varios outros modelos foram propostos para explicar o comportamento
complexo de crescimento de 6xidos finos <20 nm [58,61]. Um grafico de crescimento
de 6xido versus tempo, calculado usando os valores da tabela 4.1, é contemplado na
figura 4.7, de modo que pode-se projetar o processo de oxidagcdo para obter-se uma
camada de SiO, com espessura desejada. Embora a equacdo 4.14 indique forte
dependéncia do crescimento do 6xido com a temperatura, existem outros fatores que
afetam a taxa de oxidacao além do tipo de oxidacao seca ou imida: pressao, orientagdao
cristalina *'? e impurezas dopantes. Cabe ainda ressaltar que, embora o substrato
empregado seja cristalino, a estrutura SiO, formada ndo possui ordenacdo e ¢

considerada amorfa.

10 I Illlllll I IIIIIH| I | A

Oxide thickness (um)

0.01 L b I= Foppatl L
0.1 1.0 10 100

Oxidation time (hr)

Figura 4.7. Crescimento de SiO, pelo processo imido e seco de oxidagdo, calculados para Si <100>
utilizando-se os dados da tabela 4.1. Figura extraida da referéncia [18].

#12 Restringimo-nos em apresentar dados e graficos para o caso particular de oxidagdo térmica do Silicio <100>.



Capitulo 5. Aspectos Materiais: Propriedades fisicas dos compostos Fe-Si 55

Capitulo 5

Propriedades fisicas dos compostos Fe-Si

Neste capitulo descreveremos determinados aspectos das propriedades fisicas
do Ferro em matriz de Silicio, como difusividade e solubilidade sélida. Além disso,
enfatizaremos os tipos de estruturas cristalinas em que se encontram as diferentes fases

do composto binario FeSi, e suas caracteristicas principais.

5.1 Introducao

Ferro em Silicio tem sido intensivamente estudado durante as ultimas trés
décadas por experimentais e tedricos. O assunto ¢ de interesse consideravel para a
industria de semicondutores na medida em que o Fe ¢ inevitavelmente incorporado ao
Si durante o crescimento de wafers (cristais Unicos) € no processamento de
dispositivos eletronicos. Como o Fe ¢ um elemento abundante na natureza, torna-se
dificil elimind-lo completamente numa linha de producdo. Portanto o nivel de
contamina¢dao nao intencional por Fe em wafers ¢ geralmente maior do que outras
impurezas metalicas [62]. Podemos citar como fontes de contaminagao, procedimentos
de limpeza e etching ** ¢ tratamentos térmicos em alta temperatura. Por outro lado,
fontes de introducdo de Fe intencionais incluem diversos tipos de procedimentos
tecnoldgicos, tais como difusdo térmica, implantacao i6nica e métodos de deposicao.

O Fe' ¢ uma espécie idnica que interage com defeitos cristalinos, como
vacancias e auto-intersticiais, além de dopantes, oxigénio e outros metais de transicao.
Pontos interessantes neste campo sao as atividades Opticas e elétricas de variados tipos

de defeitos relacionados ao Fe em matriz de Si, em particular clusters de Fe,

#13 Remogdo de materiais por ataque quimico altamente seletivo.
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nanoparticulas, precipitados e camadas enterradas de FeSi,. Ainda, muitas questdes

permanecem sem solucdo. Revisdes sobre Fe em Si foram apresentadas por Istratov et

al. [63,64].

5.2

Diagrama de fases de equilibrio

O diagrama de fases do sistema Fe-Si ¢ bastante rico em informagdes [65]. A

figura 5.1 representa este diagrama. No lado esquerdo, formam-se os compostos Fe;Si,

Fe,Si, FesSi; dentre outros, além de clusters de Fe puro. No lado direito aparecem

indicados os compostos binarios FeSi, de interesse.

Fe-Si Phase Diagram
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Figura 5.1. Diagrama de fase do sistema Fe-Si. Em destaque fases do composto binario FeSi,.

Existem duas fases estdveis do composto FeSi,. Uma fase de alta temperatura,

denominada a-FeSi,, cuja temperatura de fusdo ¢ de ~ 1220 °C, e uma fase de baixa

temperatura, designada de B-FeSi,. A transicdo entre estas fases o <> B ocorre em
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torno de ~ 950 °C, e existe uma estreita faixa de temperatura (937 °C - 982 °C) onde
as duas fases coexistem. A fase de alta temperatura o, ¢ uma fase ndo estequiométrica
que se situa entre 69 at.% - 72 at.% de Si. Este desvio da concentragao estequiométrica
de ~ 67 at.%, ¢ fruto da estrutura apresentar um minimo de 13% de sitios de Fe
vacantes. J& a fase de baixa temperatura f3, ¢ estequiométrica e ocorre estritamente em
67 at.% de Si. Mais recentemente, foi descoberta experimentalmente [66] uma fase
metaestavel, denominada de y-FeSi, e que ocorre no intervalo de temperatura onde a
fase B deve ser obtida. No entanto ndo existe uma temperatura de transicio bem
determinada para a transformagdo y <> [, sendo que a mais alta temperatura de

transicdo inferida experimentalmente estd em torno de 650 °C.

5.3 Difusividade

Em altas temperaturas (~ 900 °C), a&tomos de impureza movem-se da superficie
em direcdo ao interior da matriz de Si, via mecanismo de difusdo substitucional ou
intersticial. No caso de difusdo substitucional, os dtomos de impureza saltam de um
sitio para outro sitio do reticulo cristalino, e desse modo substituem atomos de Si na
rede. Devem existir vacancias (sitios adjacentes vazios), a fim de que o processo
substitucional ocorra, como mostrado pictoricamente na figura 5.2 (a).
Estatisticamente, certo numero de vacancias sempre ird existir e, podem também ser
criadas pelo deslocamento de 4tomos de Si das suas posi¢des normais na rede para
espagos intersticiais vagos entre os sitios, conforme descrito na se¢dao 2.4. Entretanto,
existem espagos consideraveis entre os d&tomos da rede do Silicio, e certos dtomos de
impureza se difundem pelo cristal, indo de um sitio intersticial a outro. Uma vez que
este mecanismo nao requer a presenca de vacancias, a difusao intersticial ocorre muito
mais rapidamente que a difusdo substitucional. Além do mais, existem mais posi¢des
intersticiais vazias do que vacancias no Silicio cristalino puro; portanto a
probabilidade de uma migracdo intersticial ¢ maior do que para uma difusdo por

vacancias.
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Figura 5.2. Difusdo atdmica numa rede bidimensional. (a) Difusdo substitucional, na qual a impureza
se move entre vacancias da rede. (b) Mecanismo intersticial, na qual, o atomo de impureza substitui
um atomo de Silicio, e esse atomo ¢ deslocado para um sitio intersticial. (¢) Difusdo intersticial, na
qual atomos de impureza ndo substituem atomos da rede.

Essas migracdes atdmicas podem ser quantificadas por um coeficiente de difusdo:

D =D, exp{—]i—‘fr} (5.1
onde D, (cm?/s) é uma constante pré-exponencial independente da temperatura, ¢ E,
(eV/at.) é a energia de ativagdo para vencer a barreira potencial entre os diferentes
sitios. Weber [67,68] obteve coeficientes de difusdo para alguns metais de transi¢do
em Silicio. Na figura 5.3 pode ser visualizado o comportamento Arrhenius da difusdao

térmica para metais como Niquel, Cobalto, Ferro e Cromo.
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Figura 5.3. Dependéncia na temperatura do coeficiente de difusdo para metais com estrutura
eletronica 3d. O valor 0.68 eV corresponde a energia de ativacdo para a migragdo do Fe em Si.
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A anélise do Ferro enquanto uma impureza demonstrou a propriedade de grande
mobilidade no Silicio, que o permite ser transportado por distancias macroscopicas
durante tratamentos térmicos. A rdpida difusdo desse metal de transi¢cdo acontece
predominantemente via difusdo intersticial sem aparente envolvimento de defeitos
pontuais. Isto € possivel, devido ao tamanho relativamente pequeno do dtomo de Fe,
combinado com a abertura da rede diamante do Silicio, cujo sitio intersticial
tetraédrico proporciona o mesmo volume de esfera rigida disponivel que no sitio

substitucional. Podemos verificar isto na figura 5.4.

(b)

Figura 5.4. Estrutura cristalina cubica diamante do Silicio. (a) representagdo da célula unitaria em
esferas reduzidas e suas ligagdes covalentes tetraédricas. (b) representagdo da célula unitaria através
de esferas rigidas.

Através do Fator de Empacotamento Atoémico - FEA **, podemos estimar o volume

dos sitios intersticiais numa célula unitaria da rede do Silicio.
\Y/

(8-4n(1.18 A)3J
FEA = stms _ 3 3

=0.344 5.2
Vce]ula (543 A)3 ( )

Este valor de 34 % ¢ relativamente baixo. Isto indica que existem espagos vazios

consideraveis para alocagdo de atomos intersticiais.

14 Z ~ A r1: , .
"4 FEA ¢ a fragdo do volume que corresponde as esferas solidas em uma célula unitaria.
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5.4 Solubilidade solida

A uma dada temperatura, existe um limite superior para uma quantidade de
impureza que pode ser absorvida pelo Silicio. Weber et al. [67-69] investigaram
valores para a concentragdo de Fe num intervalo de temperatura entre 900 °C e

1200 °C. Combinando medidas experimentais de Espectroscopia EPR (Electron

Paramagnetic Resonance) ¢ NAA (Neutron Activation Analysis),

simultaneamente; concentragdo de Fe intersticial Fe! e concentragdo de Fe total Fer,

respectivamente em suas amostras. Inferiram que atomos de Fe diluidos em matriz de
Si ocupam preferencialmente sitios intersticiais, j& que, em seus ensaios a solubilidade

demonstrou ser extremamente baixa. Isto pode ser verificado na figura 5.5, onde quase

na totalidade o Fe difundido € intersticial.
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Figura 5.5. Valores experimentais para a solubilidade sélida do Fe em Si intrinseco, medido com
NAA e EPR. O valor 2.87 eV ¢ a energia de ativagdo para transferir um atomo de Fe diluido na matriz,
para um Siliceto (e vice-versa). A curva da solubilidade de outros metais de transicdo, também ¢
apresentada. As linhas solidas correspondem a escala de temperatura onde foi feita a coleta dos dados,

e as linhas pontilhadas s@o extrapolagdes.

Por conveniéncia, os resultados experimentais da solubilidade sdo geralmente

parametrizados usando equacdes baseadas em modelos de solu¢do aproximada.

1000/T [K™ "]

[ 9% 71e ] uonenuasuo) - uol|

obtiveram
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Igualando os potenciais quimicos de 4&tomos metalicos dissolvidos intersticialmente no
Si e de atomos metalicos na fase solida do Siliceto, temos o limite de concentragao de
solugdo (como fung¢do da temperatura), que pode ser descrito, assim como o
coeficiente de difusdo, por uma Lei de Arrhenius:

A8y _ AH } (5.3)

o AG 4
M. T (at.%) = exp| — | = _ Ay,
[ 1] (a 0) exp|:kBT} exp|: kB kBT

onde: [M, ]S01 ¢ a solubilidade so6lida do metal intersticial, e AG € a energia livre de

Gibbs. O termo ASj, corresponde a variagio de entropia independente da

concentracdo, causada pela transferéncia de um 4tomo de metal do Siliceto para a

solucdo intersticial, e AHg, ¢ a mudanga correspondente na entalpia de formacdo.

Assume-se que a densidade de sitios intersticiais tetraédricos na solugdo ¢ igual a
densidade de atomos de Silicio. Os parametros de entropia e entalpia sdo tomados
como independentes da temperatura. Em seus experimentos com NAA e EPR, Weber
et al. [67-69] encontraram os seguintes valores para os pardmetros da solubilidade

solida do Fe em Si intrinseco.

Tabela 5.1. Valores para os parametros da solubilidade s6lida do Fe em Si, obtidos por NAA ¢ EPR.

‘ Técnica‘ ASY, [ ks ] ‘ AHg [eV] ‘
| NAA | 82+05 | 2.94+0.05 |
| EPR | 7.3+0.5 | 2.87+0.05

5.5 Caracteristicas elétricas do Fe intersticial

Se um wafer dopado com Fe for resfriado rapidamente, todo o Fe serad
“congelado” em sitios intersticiais. Note que a concentragdo de Fe! em matriz de Si é
de apenas Cre(at./cm’) = 1.09x10'* ou Cpe(at.%) ~ 2.2x10” para uma temperatura de
950 °C. No entanto como o Fe! é moével, pode difundir curtas distincias na matriz a

temperatura ambiente (seu coeficiente de difusdo a 350 °C ¢é de ~ 4x10” cm’s), e

rapidamente pode formar pares com aceitadores rasos, como por exemplo o Boro **°.

1 o~ ;. N . o~ . . ,
15 A definigdo de niveis eletronicos aceitadores e doadores serdo introduzidos no capitulo 9.
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A energia de ligacdo Fe-B, ¢ a atragdo eletrostatica entre Fe intersticial carregado
positivamente e o B carregado negativamente *'®. Pares Fe-B formam um nivel doador
raso em (Ey + 0.1) eV e um nivel aceitador profundo em (Ec — 0.29) eV [70]. Apesar
dos pares Fe-B serem estdveis a temperatura ambiente, eles podem facilmente se
dissociar com recozimento a 200 °C, ou incidindo-se luz branca no wafer. As reacdes
de formacdo e dissociacdo dos pares Fe-B, que mudam reversivamente os niveis
eletronicos associados ao Fe e sua atividade de recombinagdo, ¢ a maior marca do Fe
intersticial em Si. Outro ponto interessante ¢ que a formacao do par Fe-B atua como
um mecanismo de aprisionamento para o ion Fe' e reduz significativamente o “driving
force” para a precipitacao do Fe em bulk. Todavia, estes foram os motivos principais
de termos usado em nossas experiéncias substrato de Si tipo-n (dopado com Fosforo).
Como no decorrente estudo, estamos interessados nas propriedades luminescentes de
nanoparticulas de Disiliceto de Ferro, torna-se de vital importancia evitarmos: i)
mecanismos que restrinjam a precipitacio e i) a formagdo de centros de
recombinagdes adjacentes que possam vir a competir nas emissdes radiativas
intrinsecas do material.

Além dos complexos com aceitadores rasos (B, Al, Ga, In, Ti) [71-74], Fe
intersticial € conhecido por formar complexos eletricamente ativos com Ouro [75],
Prata, Zinco [76], Platina, Palddio [77], Enxofre [78] e Oxigénio [79]. Juntos, estes

complexos formam cerca de 20 niveis de energia no gap de energia do Silicio.

5.6 Estruturas cristalinas das fases do Disiliceto de Ferro

Dentre a familia dos Disilicetos de metais de transi¢ao, FeSi, ¢ o unico que
possui uma fase semicondutora e duas fases condutoras distintas. Como vimos no
diagrama de fase binario Fe-Si, o Disiliceto de Ferro pode existir em duas fases
termodinamicamente estaveis em bulk, a e . A estrutura da fase de alta temperatura
a-FeSi,, pode ser visualizada na figura 5.6 (a) (nas ilustragdes, os atomos de Fe estdo
representados pelos circulos vermelhos enquanto que os atomos de Si pelos circulos

cinza).

#16 Em matriz de Si dopado tipo-p a temperatura ambiente.
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S

(a) (b)

Figura 5.6. Estrutura cristalina da fase a-FeSi,. (a) célula unitaria isolada. (b) super-célula formada
pelo agrupamento de quatro células unitarias.

Esta fase possui estrutura tetragonal [80], pertencente ao grupo espacial D}, -

P4/mmm, com parametros de rede: a = b =2.693 A e ¢ = 5.136 A. Sua célula unitaria
conttm 3 4atomos apenas, 1 atomo de Fe (nos vértices) e 2 atomos de Si
(completamente no interior da célula) e apresenta um comportamento metalico com
uma resistividade em temperatura ambiente de aproximadamente 250 pQcm *'7 [81].
O desvio da concentragdo estequiométrica de 67 at.% ¢ conseqiiéncia de a estrutura
apresentar entre 13 % e 23 % de sitios de Fe vacantes [82], o que viabiliza a sua
formacgao numa faixa de concentragdes. A figura 5.6 (b) representa uma “super-célula”
formada por um conjunto de quatro células unitarias, visando facilitar futuras
comparagdes com a estrutura da fase y-FeSi,. A figura 5.7 mostra uma projecao desta

super-c¢lula sobre o plano (100).

¢ [001]

plano (100) b [010]

a [100]

Figura 5.7. Projecdo da super-célula a-FeSi, sobre o plano (100).

170 Fe tem p = 9.8 uQcm, enquanto que o Si possui resistividade entre 1 uQcm e 2000 pQcm, dependendo da
dopagem.
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J& a estrutura da fase B-FeSi, ¢ bem mais complexa. Esta fase por sua vez, possui
estrutura ortorrdbmbica [83], pertencente ao grupo espacial D), - Cmca, com
parametros de rede: a = 9.863 A, b = 7.791 A e ¢ = 7.833 A. Sua célula unitaria

contém 48 atomos (16 atomos de Fe e 32 atomos de Si), e encontra-se ilustrada na

figura 5.8.

b [010]

a [100]

¢ [001]

Figura 5.8. Estrutura cristalina ortorrombica da fase B-FeSi,.

A fase B-FeSi, apresenta caracteristica semicondutora, cujo valor de energia do
gap, ocasiona uma fotoresposta na regido do NIR (infravermelho proximo) em
aproximadamente 1.55 pum [6,9,15,84-86], um comprimento de onda relevante para
comunicacdes por fibras Opticas. Devido a esta propriedade, assim como outros
atributos materiais importantes mencionados na se¢do 1.3, tem sido considerado
candidato potencial para futuras aplicacdes em dispositivos tais como, emissores de
luz [8], fotodetectores [12] e fotovoltaicos [13,87].

De acordo com calculos teoricos [15,84,88] os estados da banda de valéncia e
de condugdo do [-FeSi,, originam-se principalmente de estados Fe-d, e sado
hibridizados com estados Si-p e Si-d. Analise detalhada da estrutura de banda em torno
de pontos de alta simetria, tém indicado a existéncia de um gap de energia quase-direto
em torno de 0.8 eV [88]. No que se refere a banda de valéncia, foram discutidos trés
maximos significantes nos pontos I', Ae Y I8 A forca de oscilador para a transicdo
optica direta na aproximagao de dipolo nos pontos I' e A sdo fracos, enquanto que no

ponto Y ¢ esperada uma forte forga de oscilador. Os pesos dos estados Si-p e Fe-p sao

#I% Estes pontos referem-se a pontos criticos da zona de Brillouin.
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consideravelmente aumentados neste ponto, embora o gap seja ligeiramente maior do
que no ponto A. As diferengas de energia entre o maximo da banda de valéncia e o
minimo da banda de conducdo entre os pontos I', A e Y sdo muito pequenos. Assim
existe uma faixa de energia, em que transi¢des diretas de fraca forca de oscilador e
transi¢cdes indiretas se sobrepdem. Em suma, na condi¢@o de equilibrio - bulk, B-FeSi,
¢ um semicondutor de gap de energia quase-direto, com um gap indireto minimo
algumas dezenas de meV abaixo do gap direto.

Porém, tanto calculos ab initio [15] quanto semiempiricos [89,90] t€ém indicado
que a estrutura eletronica perto do gap possui uma alta sensibilidade as posicoes
atomicas do Fe na célula unitéria, e que ainda depende fortemente dos pardmetros de
rede da estrutura ortorrombica [91]. A presen¢a de adequados campos de deformagdo
(que alteraria os parametros de rede) possibilitaria transformd-lo de indireto para direto
com uma apreciavel forga de oscilador [91,92]. Experimentalmente, efeitos de
tensao/deformacgao (stress/strain) sao altamente influenciados pelos parametros dos
processos de crescimento. De forma que detalhes experimentais tornam-se fatores
determinantes na formacao e controle de especificas microestruturas relacionadas a
propriedades eletro-Opticas. Alguns outros trabalhos também investigaram a
dependéncia do gap com possiveis tipos de tensionamentos e deformacgdes, causados
pelos diferentes métodos de crescimento empregados [93-95].

No entanto, existem diversos tipos de epitaxia [96-98], que revelam a
possibilidade de outras fases de alta simetria, que adotam estruturas cristalinas que
diferem das estruturas estaveis em bulk, serem energeticamente favoraveis -
“pseudomorfismo”. A fase metaestavel y-FeSi, (mencionada na se¢ao 5.2), ¢ um
exemplo de tal epitaxia estabilizada. Com uma estrutura cubica CaF, (tipo-fluorita)

[99], pertencente ao grupo espacial O; - Fm3m, com pardmetro de rede: a = 5.431 A,

possui carater metalico e ordenamento ferromagnético [15]. Sua célula unitaria contém
12 atomos (4 atomos de Fe e 8 atomos de Si), e pode ser visualizada na figura 5.9 (a).

A figura 5.9 (b) é uma projec¢do da célula unitaria sobre o plano (100).
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(2) (b)

Figura 5.9. (a) Célula unitaria ctubica da estrutura y-FeSi,. (b) projecdo da célula unitaria sobre o
plano (100).

O parametro de rede desta estrutura, ¢ muito proximo ao da estrutura diamante do
Silicio ag; = 5.43 A. Curiosamente, esta é a Uinica estrutura estavel em que se formam
outros dois Disilicetos de metais de transi¢ao, a saber; CoSi, e NiSi,. A estrutura
destes ¢ idéntica 4 estrutura da fase y-FeSi, (trocam-se os atomos de Fe por atomos de

Co e Ni). A tabela 5.2 compara os parametros de rede destas trés estruturas.

Tabela 5.2. Parametros de rede de Disilicetos de metal de transigdo que apresentam estrutura fluorita.

Disilicetos com estrutura fluorita |
y-FeSi, |  5431A |
CoSi, | 5364A |
NiSi, | 5416A |

Com o auxilio das figuras 5.9 (b) e 5.7 pode-se observar ainda, a grande semelhanca
entre a estrutura y-FeSi, e a super-célula a-FeSi,. Apesar desta similaridade, os
padroes de difragdo de cada estrutura apresentam diferencas notaveis, o que torna
possivel de distingui-las por microscopia eletronica de transmissao - TEM.

O interessante, ¢ que, a estrutura ortorrombica P e sua semicondutividade
podem ser deduzidas de pequenas distor¢des e rotacdes moderadas da rede da estrutura
cubica fluorita. A instabilidade da fase fluorita resulta de uma alta densidade de
estados Fe-d no nivel de Fermi, o que provoca um efeito tipo Jahn-Teller através de
uma forte interacdo elétron-fonon [15] e que induz a transi¢do metal — semicondutor.

Sirringhaus et al. [100] mostraram o relacionamento cristalografico entre y e B,
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indicando que B pode ser considerado como uma distor¢ao y. A figura 5.10 mostra esta

relacao.

b(B-FeSi,)

c(B-FeSi,)

Figura 5.10. Projecdo da célula unitaria f sobre o plano (100). A estrutura pode ser interpretada como
uma distor¢do da estrutura y fluorita (linhas tracejadas).

Esta analogia entre as estruturas se resume nas seguintes relagdes entre os parametros

de rede:
a(B-FeSi,) = 2x a(y-FeSi,) (5.4)
b(B-FeSi,) = c(B-FeSi, ) = v/2 x a(y-FeSi,) (5.5)
Estas relacdes estdo representadas graficamente pelas linhas tracejadas presentes na

projecao da estrutura B ao longo da dire¢ao [100].
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Capitulo 6

Formacao de precipitados em materiais implantados

Neste capitulo abordaremos alguns fundamentos da fisica que governam a
precipitagdo. Serdo apresentados os principais conceitos sobre os processos de
nucleacdo e crescimento, de nanoestruturas em Silicio cristalino quando obtidas por

técnicas de ndo equilibrio como implantagao ¢ irradiagao ionica.

6.1 Introduciao

Quando uma transformagao de fase ocorre perto do equilibrio termodinamico, a
taxa da reagdo ¢ dominada pelo driving force da transi¢do, enquanto que, se uma
transformacdo acontece longe do equilibrio, a cinética dos processos atdmicos
envolvidos torna-se vital, a ponto de resultar na formacao de estados metaestaveis que
nao aparecem no diagrama de fases, como € o caso da fase y-FeSi,. Portanto, o produto
resultante da transformacao e a microestrutura correspondente, ¢ uma decorréncia da
termodindmica envolvida e da cinética do processo de transi¢do. Neste sentido,
conhecer os fendmenos que envolvem a formacdo de nanoestruturas em uma dada
matriz solida, e como um sistema de particulas evolui em funcdo da temperatura, sdao
de fundamental importancia para o entendimento do processo realizado por nos. Estes
fenomenos, que serdo discutidos brevemente, levam ao surgimento de novas
propriedades, as quais sao completamente distintas daquelas apresentadas pelo mesmo
material em sua forma massiva.

O surgimento de um sistema de precipitados ocorre tipicamente através da
nucleagdo, seguido do crescimento onde os precipitados ou nanoparticulas crescem

pela absor¢ao do soluto contido em solugao supersaturada.
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6.2 Processo de nucleacao

Para a descricdo dos processos de nucleacdo, existem duas aproximagdes
tedricas, denominadas “cldssica” e “ndo-classica”. A teoria de nucleagao classica trata
as flutuagdes da concentragdo de soluto, tal como a formacao de particulas de uma fase
X dispersas em uma matriz Y. Neste modelo a interface particula/matriz ¢ suposta
como sendo bem definida. Por outro lado, na teoria de nuclea¢do nao-classica, os
precipitados criados sdo tratados como uma concentracdo de soluto com interfaces
difusas. Esse modelo leva em conta, ndo somente o tamanho do ntcleo formado, mas
também a varia¢ao de sua composi¢ao no espaco.

Considerando o regime de nucleagdo cldssica, a criacdo de nucleos de uma
segunda fase a partir de uma solugo sélida supersaturada *'°, tem como forca motriz a
minimizagdo da energia livre de Gibbs total. Contudo, para que ocorra a nucleacao das
particulas, os atomos devem se deslocar através da matriz para formar um pequeno
volume, o que resultara também na criagdo de uma nova interface particula/matriz,
levando a um acréscimo na energia livre do sistema. Além disso, diferencas entre as
estruturas cristalinas do precipitado e da matriz também poderdo causar um acréscimo
na energia livre, devido a formagao de campos elésticos [102].

A variagdo da energia livre de Gibbs total AG,, associada com a formagao de
um nutcleo de uma nova fase de volume V e interface de area A ¢ dada por:

AG, =V (-AG

o +AG,)+AAG,, (6.1)
onde:

 AG,, € a reducdo na energia livre de Gibbs por unidade de volume, devido a
formacao de um nicleo de uma nova fase.

s AG, é o aumento na energia livre por unidade de volume, devido a criagdo de
campos de tensoes elasticas, ocasionados pelo misfit (desajuste) entre as estruturas do
precipitado e da matriz.

% AG,, ¢ o aumento na energia livre por unidade de area de interface, devido a

existéncia de uma interface particula/matriz.

19 Solugdo supersaturada pode, por exemplo, ser formada através da implantagdo idnica de um determinado
elemento em uma matriz [101].



Capitulo 6. Aspectos Materiais: Fenomeno de precipita¢do 70

O termo AAG;, (onde A ¢ area da superficie da particula) representa a
simplificagdo de um caso mais geral, onde devemos considerar que diferentes planos

atomicos fornecem diferentes energias de interface, de forma que a energia interfacial

total ¢ dada pela soma ZA,.AG,.,,,i. Uma interface coerente possui uma energia de

interface menor do que uma incoerente. Além disso, a energia interfacial por area de
uma interface coerente depende sensivelmente da coordenagdo atomica da interface
[103].

€6_99

Supondo que os nucleos formados sdo esféricos e apresentam um raio “r”,

podemos reescrever a equagao (6.1) como:

(6.2)

int

AG, =- 4 w7’ (AG,,, — AG.,))+ 4’ AG
3

As contribui¢des individuais dos termos da equacdo acima estdo representadas na

figura 6.1 abaixo.

AG, ¥’

AG, <1’ +7°

3
AGval ocr

Free Energy [ arbitrary units ]
o

Radius [ arbitrary units ]

Figura 6.1. Variagdo da energia livre de um nticleo em fung@o do raio 7, de acordo com a equagdo
(6.2).

Podemos observar que a variacdo da energia livre de um precipitado ¢
determinada pela competi¢io entre os termos de area (proporcional a 7*) e volume
(proporcional a 7). O termo volumétrico favorece a cria¢do do niicleo, enquanto que o
termo areal favorece a sua dissolugdo, sendo que a contribuicdo positiva de AG,,, ¢

dominante para pequenos valores de r, enquanto que AG,,, ¢ dominante para » grande.
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O valor de r onde a soma das contribui¢des atinge um maximo € o raio critico
de nucleacao .. Se um nucleo formado possui raio menor que o raio critico, 0 mesmo
tende a reduzir sua energia através da redug@o de seu raio, terminando por se dissolver
na matriz. Por outro lado, se o ntcleo formado possui raio maior que ., a reducao da
energia ocorre através da absor¢do de soluto da matriz, o que levara ao aumento de seu
raio, € consequentemente ao seu crescimento. O ponto de méximo da curva AG, nos

. L, . . . ~ *
fornece tanto o raio critico r., quanto o valor da energia de ativagdo AG para a

~ , . —_ dA
formagao do nucleo critico. No equilibrio temos, dG’ =0. Logo:
r

dCAZG" = —41WC2 (AGM -AG, ) +8nr,AG,, =0 (6.3)
r
. 2AG,, (6.4)
(AGV{)/ - AGe/)
3
AGH = 10m(8G,) (6.5)

3(AG,, -AG, )’
Abaixo de r, formam particulas subcriticas, chamadas de embrides, que correspondem
a flutuagdes na estrutura/composi¢do que existem no interior da matriz solida. A
formagdo de um nucleo critico depende das chances de um embrido adquirir suficiente
energia térmica para superar a energia de ativagio AG™ e alcangar seu tamanho critico
r=r..

Os termos de energia interfacial e de tensdo elastica desempenham papéis
fundamentais na energia livre Gibbs e sdo decisivos para determinar estrutura e fase do
precipitado. Tanto o volume quanto a area dependem da forma e do relacionamento
epitaxial precipitado/matriz. A taxa de nucleacao ¢ maximizada, quando a energia livre
critica para a nucleagdo ¢ minimizada, o que implica minimizar AG;,. Repare que em
superficies, as orientagdes do precipitado resultante sdo determinadas pela razdo
Gap! AGjy, onde Gy, € a energia de superficie, visto que numa interface, a orientagdo
de equilibrio depende unicamente da energia interfacial AG;,,. Conforme mostrado na
figura 6.2, existe uma hierarquia para a estabilizagdo das possiveis estruturas FeSi,; da

mais coerente para a menos coerente com a matriz de Si.
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Qualitativamente, esta hierarquia corresponde a seqiiéncia de transformagdes de
fase y — a — P, baseada no tamanho dos precipitados e nas possiveis relagdes

epitaxiais entre precipitado/matriz.

-t ------- re AGED[ + AGIEIZ
- AG;, +AG;, ‘
VAG! +AG) +AG] 3
AG;{ol
AG:, B
AGvol
y(cubic) o(tetragonal) B(orthorhombic)

Figura 6.2. Esquema do diagrama de energia livre para possiveis fases FeSi,, com e sem os termos de
energia interfacial e de tensdo elastica, mostrando como podem modificar a estabilidade relativa das
fases. Quando o tamanho do precipitado ¢ superior a um valor critico, a energia livre muda
abruptamente, o que favorece transi¢des para fases bulk.

A energia total £, do precipitado epitaxial ¢ uma soma da energia total do Bulk sob

pressao hidrostatica £}, € um termo dependente de tensdo [104]:
E =E, + q;(cij )rAa2 (6.6)

onde: g ¢ fungdo das constantes elasticas do cristal ¢; dependente de orientagdo
cristalina, I depende das propriedades do bulk, e Aa ¢ a diferenca nas constantes de
rede. H4 uma variagdo na energia livre, quando tensdes na rede sdo suficientemente
altas para induzir uma desestabilizagdo. Tensdes acrescentam um termo negativo na
entalpia de formagao de precipitados epitaxiais, de forma que a energia de formagao e
a energia livre sdo minimizadas quando as particulas sdo pequenas. Quando a
concentragdo ¢ aumentada, mudangas no tamanho e na forma modificam a razao area
interfacial/volume, que induz alteragdes estruturais e consequentemente a transi¢oes de
fase. Essa razdo area interfacial/volume ¢ tanto maior quanto menor for o precipitado.
Sendo assim, a energia interfacial responde pela maior parte do balango energético do
sistema (precipitado+matriz) quando o precipitado ¢ pequeno, mas diminui de
importancia a medida que o precipitado aumenta de tamanho. Em suma a energia livre
interfacial ¢ minimizada quando os precipitados encontram-se na fase y e a energia

livre volumétrica € minimizada quando a fase ¢ formada.
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6.3 Processo de crescimento

No estagio inicial de nucleacdo, o volume total dos nucleos € tao pequeno que a
formacao e crescimento destes nao tém grande influéncia sobre a supersaturagdo da
matriz. Assim, o raio critico para a nucleagdo, que depende do grau de supersaturagao,
pode ser considerado constante. Neste estagio, cada nicleo se forma individualmente,
a partir do soluto dissolvido na matriz. Contudo, com o processo de criacdo e
crescimento, ocorre a absor¢do do soluto dissolvido na matriz; e a supersaturagdo
decresce. Esta diminuicdo na supersaturacao ¢ suficiente para suprimir o surgimento
de novos centros de nucleagdo, enquanto os nucleos se transformam em precipitados
que continuam a crescer sustentados pelo campo de soluto. Entretanto, quando este
campo se reduz ainda mais, as particulas iniciam uma competi¢do pelo soluto, através
de um processo conhecido como Ostwald ripening [105-110], o qual ocorre via
interacOes difusivas entre as nanoparticulas, que dependem fundamentalmente das
caracteristicas do campo de soluto dissolvido na matriz.

Para entendermos de maneira simplificada o processo de Ostwald ripening,
consideremos um sistema formado por duas particulas esféricas com raios r; € r,,
embebidas em uma matriz. O sistema tentara evoluir para um estado de menor energia
livre através da minimizagdo da energia de superficie, o que significa reduzir sua area
total de interface. Neste sentido, a evolu¢ao mais favoravel serd a do crescimento da
particula maior, através da dissolucdo da menor. Sendo assim, durante o processo de
Ostwald ripening havera particulas crescendo pela absor¢do de soluto da matriz e
particulas se dissolvendo e, com isso, liberando soluto para a matriz. Se a difusdao dos
atomos do soluto entre as duas particulas através da matriz for mais lenta que a troca
de soluto na interface particula/matriz, o processo é controlado por difusao. Por outro
lado, se o contrario ocorrer, teremos um processo controlado por reacdo na interface.

A figura 6.3 ilustra esquematicamente o perfil de distribuicdao de soluto, para os
processos controlados por difusdo e reagdo. Para um processo controlado por reagao,
ou seja, controlado pela interface, a difusividade ¢ suficientemente alta de modo que o
campo de soluto pode ser considerado homogéneo em toda a matriz, conforme

indicado pela curva (a).
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Entretanto, para um processo controlado por difusdo, onde a taxa de troca na
interface particula/matriz € alta, havera um gradiente de concentragdo de soluto entre
as regides proximas da particula e as regides mais afastadas [curva (b)]. Para esse caso,
a concentragdo de soluto proxima a particula pode ser estimada através do uso da
equagao de Gibbs-Thomson, onde a estimativa da concentragao de soluto ¢ feita nas
proximidades do precipitado em fun¢do do raio de curvatura de sua interface. Ja a
concentracdo de soluto em regides mais afastadas da particula, pode ser descrita por
uma func¢do de campo homogéneo [106,107]. Por outro lado, se o sistema apresentar
uma alta densidade de particulas, ndo devemos esperar a formagao de um campo
homogéneo, mas sim, um gradiente de concentracdo que depende de caracteristicas
locais [curva (c)], tais como a separagdo entre as particulas e os seus tamanhos. O
surgimento de campos homogéneos ocorre apenas para casos onde a formagdo de
particulas ocorre de forma bastante dispersa na matriz. Na maioria dos casos,
entretanto, a fracdo de volume da fase precipitada ¢ suficientemente alta para que

interacOes difusivas ocorram entre uma particula e seus primeiros vizinhos.

/

&

Figura 6.3. Perfis de concentragdo para processos controlados por: (a) reagdo, (b) difusdo e (¢)
processo controlado por difusdo, para um sistema com alta densidade de particulas.

Distance
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6.4 Formacao de precipitados

Existem, basicamente, dois nichos de procedimentos tecnolégicos amplamente

empregados na producao de precipitados de Siliceto:
s Métodos de deposicdo como: Chemical Vapor Deposition (CVD), Molecular
Beam Epitaxy (MBE), e Reactive Deposition Epitaxy (RDE).
¢ M¢étodos de implantagdo e irradiacdo ionica como: lon Beam Synthesis (IBS),

lon beam Mixing (IBM) e lon-Beam-Induced Epitaxial Crystallization (IBIEC).
Poucos pesquisadores obtiveram sucesso na produgdo de precipitados pelo método de
difusdo térmica. Particularmente, Graff [111] observou experimentalmente que o Fe
ndo precipita durante resfriamento em Silicio livre de defeitos, e concluiu que defeitos
de rede e precipitados de outra impureza, servem de local de nuclea¢ao, aumentando
fortemente o processo de precipitagdo. J& Henley et al. [112] investigaram a
precipitagdo em fun¢do da temperatura, e relataram que a precipitacdo maxima ocorre
na faixa de temperatura de 500 °C - 600 °C, com concentragdes entre 10'' - 10" cm™.

Dentre as técnicas que se utiliza de feixe de ions, IBS foi a mais explorada.
Desde o primeiro sucesso de fabricagdo de uma camada epitaxial enterrada de
Disiliceto de Cobalto [113] e a demonstracdo de eletroluminescéncia a baixa
temperatura de precipitados B-FeSi, em uma regido de juncdo de um diodo p-n
convencional [8] por este método, fez com que o IBS fosse enormemente utilizado.

Este processo de nao equilibrio, consiste de 2 passos. Primeiro o metal ¢
implantado em substrato de Si aquecido, tipicamente a 400 £ 50 °C. O aquecimento
durante a implantagdo ¢ essencial para prevenir a amorfizacao do Si (figuras 6.4 (a) e
6.4 (d)) e para imediata formacao de precipitados. Nestas condi¢des de temperatura, os
defeitos pontuais (vacancias e intersticiais) produzidos pela implantacdo possuem
maior mobilidade, e aniquilam-se em grande parte (annealing dindmico). Como os
reatantes sao intimamente mixados pelo processo, o composto € normalmente formado
a temperaturas bem abaixo daquela requerida pela sintese de equilibrio convencional.
Altas doses de radiacdo (> 2x10'" fons/cm?) sdo requeridas para se produzir regides

com grandes precipitados, como mostra esquematicamente a figura 6.4 (b). Por outro
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lado, baixas doses de implantac¢io (~ 10'® ions/cm”) formam pequenos precipitados

(figura 6.4 (e)).
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Figura 6.4. Diagrama esquematico do processo IBS. Alta dose i0nica ¢ necessaria para a producao de
grandes precipitados e camadas continuas, € baixa dose para a formacgdo de pequenos precipitados.
Annealing de longa duragdo ¢ indispensavel para remover danos residuais devido a radiagao.

O segundo passo ¢ geralmente utilizado no caso de altas doses de radiacao,
quando a intengao ¢ produzir camadas continuas superficiais ou enterradas em Silicio
cristalino (figura 6.4 (c)). Devido a alta dose implantada, ¢ necessario annealing
(~ 1000 °C) de longa duragao (~ 24 h), a fim de remover defeitos residuais e
redistribuir a espécie implantada (silicidacdo), bem como para definir a camada
continua. Nas baixas doses implantadas, os tratamentos térmicos de longa duracao
além de promoverem a remoc¢ao de danos, induzem o crescimento dos precipitados
(figura 6.4 (1)).

Nos processos IBS e IBIEC, uma implantagdo de ions Fe" em Si, leva
rapidamente a uma supersaturagdo, por causa da baixa solubilidade s6lida deste metal
em matriz de Si, de acordo com o apresentado na secdo 5.4. A distribui¢do, assim
como a dimensao dos precipitados na matriz como implantada, esta relacionada com o

perfil da implantacdo. Isto pode ser visualizado pictoricamente na figura 6.5, onde os
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precipitados sdo maiores e mais densos no maximo do perfil. Isto € essencial para a
evolugdo de um gradiente de concentracdao de soluto do metal cg de ambos os lados do
perfil em dire¢do ao centro, mas devido ao efeito Gibbs-Thomson a solubilidade solida
¢ maior sobre superficies de precipitados pequenos, do que sobre superficies de
grandes. Esse efeito causa uma dependéncia em profundidade de cg com um minimo
no centro do perfil. Como uma conseqiiéncia de tratamentos térmicos, o crescimento
de grandes precipitados ocorre preferencialmente no centro do perfil onde a
concentragdo de soluto ¢ maior, e também pela dissolu¢do dos menores localizados nas

caudas do perfil de implantagao.
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Figura 6.5. Esquema da distribuicdo em profundidade, de precipitados criados por uma solugido
supersaturada que foi obtida através do processo de implantacdo ionica, onde < » > denota a
distribui¢do espacial em tamanho, cp a concentracdo de precipitados e cs a concentragdo em solucao,
antes (linhas azuis) e depois de annealing (linhas vermelhas).

Este processo inomogéneo ¢ impulsionado principalmente pela minimizacdo da
energia de interface AGy,, [114].

No caso de uma recristalizagao por IBIEC, ha uma reorientagdo de um pequeno
numero de ligacdes pendentes na interface, e na medida em que se move através do
Silicio amorfo, cruza um "fluxo" varidvel de metal, ¢ na propria interface ocorre o

fendmeno de precipitacio. Apos a passagem da interface a uma determinada
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profundidade, a orientagdo do precipitado ndo muda mais, e transformacoes
pseudomorficas sdo bloqueadas. Desta maneira, o IBIEC torna-se um processo de
engenharia estrutural, como um meio de “aprisionar nanoestruturas”, devido ao
congelamento cinético.

Com base no modelo de Ostwald ripening, pode ser mostrado que o fluxo de
difusdo Jp de atomos do soluto de ambos os lados do perfil (fig. 6.5) é proporcional **°
a solubilidade sélida de equilibrio c. e a difusividade do soluto D [114,115].

JoxD-c, (6.7)
Entretanto, mostramos a difusividade e a solubilidade solida do Fe, juntamente com a
de outros metais de transi¢do em matriz de Si, (figuras 5.3 e 5.5 do capitulo 5), e a fim
de comparar a precipitacdo destes Silicetos, nds investigamos a taxa de crescimento

determinada pelo produto D-c,. A figura 6.6 mostra num grafico tipo Arrhenius este

produto.
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Figura 6.6. Plot de Arrhenius do produto difusividade D x solubilidade sélida de equilibrio c. de
metais de transi¢do em Silicio. As areas indicadas mostram as janelas de processamento para a

formagdo de camadas continuas e precipitados. As partes em negrito das linhas D-c, mostram a
regido de temperatura em que os varios Disilicetos sdo formados por tratamento térmico.

#20 Esta proporcionalidade também ¢ mantida para coalescéncia de precipitados [115].
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Na figura, estd indicado o intervalo de temperatura em que a formagdo de
camadas continuas tem sido observada para os varios compostos binarios (janela
superior). Longos tempos de FA (Furnace Annealing) sdo necessarios para a produgao
de camadas, mas o procedimento de RTA (Rapid Thermal Annealing) ¢ mais
apropriado para esta inten¢do. Acima desta janela, a camada pode vir a desintegrar-se.
J4 a janela de processamento inferior exibe a escala de temperatura (700 °C - 900 °C)
utilizada neste trabalho para o crescimento de precipitados, usando somente FA. As

partes em negrito das linhas D-c, mostram a regido de temperatura em que os varios

Disilicetos sao formados por tratamento térmico. Devemos salientar que esta simples
regra, leva em conta apenas as mais relevantes quantidades térmicas, € ndo considera

quaisquer transi¢des de fases ou outros efeitos mais complexos.
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Capitulo 7

Espectrometria de retroespalhamento de Rutherford

Neste capitulo serdo abordados os conceitos fisicos que possibilitam, pela
analise de um espectro de RBS, determinar quantitativamente quais sdo os elementos
quimicos presentes no alvo, € como variam suas concentragdes em funcdo da
profundidade nas proximidades da superficie do alvo. Na secdo final apresentaremos a
técnica de canalizagdo, que consiste em explorar a dependéncia das interagdes ion-
matéria com a orientacdo relativa de um feixe de ions incidente numa amostra

cristalina.

7.1 Introducio

Quando um feixe de ions de alta energia incide sobre um alvo so6lido, a grande
maioria das particulas do feixe penetra no alvo com trajetorias aproximadamente
retilineas, perdendo energia basicamente em processos ineldsticos (perda de energia
eletronica). No entanto, algumas particulas do feixe passardo proximas dos nucleos
atomicos sofrendo grandes modificacdes na direcdo e sua trajetdria e na sua energia
cinética, sendo eventualmente retroespalhadas. As experiéncias de analise por RBS
(Rutherford Backscattering Spectrometry) consistem em registrar as energias das
particulas que sdo retroespalhadas pela amostra num angulo solido dQ definido pela
area de um detector de particulas. A figura 7.1 apresenta o arranjo experimental tipico

de um experimento RBS.
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Target

Beam of incident particles

Beam of backscattered particles

Scattering angle ¢

. ) . Detector
Differential solid angle dQ2

Figura 7.1. Esquema geométrico do arranjo experimental numa analise de RBS.

Os detectores de estado solido, usualmente utilizados, produzem um sinal de
tensdo analogico, cuja intensidade ¢ proporcional a energia da particula detectada
[116]. O sinal gerado pelo detector passa por um pré-amplificador e por um
amplificador. O sinal amplificado ¢ utilizado como entrada num analisador multicanal
cuja funcdo € processar e armazenar a informagdo proveniente do amplificador. O
multicanal subdivide os canais de tensdao do amplificador em grupos cujas magnitudes
correspondem a certo intervalo de tensdo. Cada intervalo de tensdo ¢ denominado
canal. Cada canal ¢ rotulado por um numero inteiro. O canal 0 corresponde a menor
energia que pode ser discriminada pelo sistema de detec¢ao (E,). O canal 1
corresponde ao intervalo de energias entre £, € Eni, + AE onde AE € o intervalo de
energia que corresponde a um canal. O i-ésimo canal corresponde ao intervalo de
energia entre Ey,;, + (i — 1)AE e Eyy, + iAE. Tipicamente, um multicanal possui 512 ou
1024 canais. A cada canal estd associada uma posicdo de memoria que registra,
quantas particulas foram detectadas com energias no intervalo correspondente. Quando
uma particula detectada produz um sinal de saida no amplificador correspondente ao
intervalo de tensdes de um determinado canal, o valor desta posicdo de memoria €
incrementado de uma unidade. A representagdo grafica do nimero de contagens em

cada canal como fun¢do do numero do canal ¢ o espectro de RBS.
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7.2 Fator cinematico

Nas colisdes que resultam em retroespalhamento, a distancia de aproximagao
maxima entre as particulas do feixe e os nucleos atomicos do alvo, ¢ maior que as
dimensdes nucleares (~ 1 Fermi = 10" m), porém menor que o raio atdmico tipico
(~ 0.5 A). Isto significa que a lei de for¢a que governa estas colisdes ¢ a lei de
Coulomb. Nestas condi¢des, supondo que ndo ocorram reagdes nucleares, estas sdao
colisdes elasticas.

Quando uma particula de massa M;, movendo-se com velocidade v, e tendo
energia cinética E, colide elasticamente com uma particula de massa M,, o projétil
emerge da colisdo com energia E;, ¢ alvo ganha energia E,. Tal situacdo estad

esquematizada na figura 7.2 abaixo.

Projectile

v, , E

Figura 7.2. Representacdo esquematica de uma colisdo elastica de um projétil de massa M,
velocidade v, energia £y com um alvo inicialmente em repouso. Apos a colisdo, as velocidades e
energias do projétil e do alvo sdo vy, E| e v, E, respectivamente. Todas as quantidades se referem ao
referencial do laboratério.

Levando-se em conta a conservagdo de energia e de momentum na colisdo,

pode-se demonstrar que [117,118]:

E =KE, (7.1)

onde:
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(1-(M, /M, )sin*(8)) +(M, / M,)cos(0) 2
I+(M, +M,)

K(M,,M,,0) = (7.2)

A constante K na equacdo 7.2 ¢ denominada fator cinemdtico. Vemos que o fator K
definido nas equagdes 7.1 e 7.2 depende das massas do projétil e do alvo, além do
angulo de espalhamento 6. Num experimento de RBS, M, refere-se a massa do ion que
constitui o feixe analisador, ¢ M, as massas dos d&tomos-alvo presentes na amostra.

O fator cinematico ¢ a chave para se entender como a técnica de RBS, possui a
capacidade de reconhecer as massas dos d&tomos presentes numa amostra. Suponha que
um feixe de massa M; e de energia E, incida sobre uma amostra que contenha na
superficie &tomos de massa M, e M3 onde M3 > M,. As equagdes 7.1 ¢ 7.2 nos dizem
que, para um dado angulo de retroespalhamento, as particulas retroespalhadas pelos

atomos de massa M, e M; terdo energias K, E, ¢ K, E, respectivamente, onde
K, E, <K, E,. Portanto, pode-se estabelecer a massa dos atomos presentes na

amostra medindo-se a energia dos ions retroespalhados.

A possibilidade de o RBS diferenciar as massas dos dtomos da amostra ¢
determinada pela resolugdo em energia oF do sistema de detec¢do (detector +
amplificadores). A resolugdo em energia esta relacionada a capacidade do sistema de
deteccdo em diferenciar a energia das particulas que incidem sobre o detector, e €
formalmente definida como a largura a meia altura (FWHM) da resposta do sistema de
deteccdo. Atualmente, a resolucdo em energia dos detectores de estado sélido estd em
torno de 10 keV para feixes de *He. O detector que utilizamos nas nossas analises
possui 12 keV de resolucao.

Para que a técnica de RBS consiga distinguir dois tipos de atomos cuja
diferenca de massas seja AM,, € necessario que a diferenga AE| na energia dos feixes
retroespalhados por estes atomos seja maior que JE. A resolugdo em energia
determina, entdo, uma resolucdo em massa. Para uma dada geometria de
retroespalhamento, a resolucdo em massa do RBS, 6M,, ¢ dada por:

oF
dK

E,——
aM,

oM, = (1.3)
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A resolugdao em massa pode, portanto, ser maximizada das seguintes maneiras:
* Aumentando-se a energia do feixe Ej;
s 21
% Aumentando-se a massa do projétil, o que aumenta dK / dM, **';

*¢ Aumentando-se o angulo de espalhamento 6.
7.3 Seccao de choque de espalhamento

Na se¢do anterior comentamos que a lei de Coulomb ¢ a lei de forga que
governa as colisdes que resultam em retroespalhamento. Nestas condi¢des a sec¢do de
choque para que uma particula seja espalhada no angulo sélido dQ definido pelo
detector (veja figura 7.1) € a sec¢ao de choque de Rutherford [25]:

5 2
(d—"j _| - Ale gL (7.4)
dQ )., | 4E, sin’(©/2) M, +M,

onde: E, ¢ a energia no referencial do centro de massa, e ¢ a carga do elétrone Z, ¢ Z,
sdo os numeros atdmicos do projétil e do alvo respectivamente. No referencial do

laboratorio a sec¢do de choque de Rutherford ¢ escrita como:

) 1/2

(do) ={leze2} 4(A+cos(8)) - 1—(%sin(0)] (7.5)

aQ AE, sin*(O) ,

onde 0 ¢ o angulo de espalhamento no referencial do laboratorio. A equacdo 7.5,
permite identificar algumas propriedades significativas da técnica de RBS:

% A seccdo de choque ¢ proporcional a Z*, o que significa que a técnica ¢ tanto

mais sensivel a deteccdo de um dado atomo no alvo, quanto maior for o nimero
atdmico dos atomos do feixe;

% A sec¢do de choque é proporcional a Z,>, o que significa que para um dado

projétil, a sensibilidade de deteccdo sera maior para elementos mais pesados;
*» A seccao de choque ¢ inversamente proporcional ao quadrado da energia do
feixe, o que significa que a sensibilidade diminui quando se aumenta a energia

do feixe;

21 sre . ~ .
! No entanto, o aumento da massa do projétil pode piorar a resolugdo em energia, porque nos detectores de
estado solido a resolugdo diminui a medida que se aumenta a massa dos ions do feixe.
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¢ Observando-se a figura 7.3 abaixo, que ¢ a representagdo grafica da equagdo
7.5, vemos que a sensibilidade diminui rapidamente quando se aumenta o

angulo 6.

o(6) [cm™]

10% 3
T T T T T T T T T T T y T
0 30 60 90 120 150 180

Scattering angle ¢ [ degrees |

Figura 7.3. Dependéncia da secg¢do de choque de Rutherford com o dngulo de retroespalhamento 6.
Aqui utilizamos Z; =2, M, =4, Z, = 14, M, =28 ¢ E, = 1 MeV na equacgdo 7.5.

Se um numero total QO de particulas do feixe incidirem sobre um alvo fino de
espessura 7, o numero dQ de particulas que serdo retroespalhadas no angulo sélido dQ2

definido pelo detector ¢ dado pela expressao:
do
dQ = ONt—dQ 7.6
0=-onm<2 (7.6)

onde N ¢ o nimero de 4&tomos por unidade de volume no alvo.

A equagdo 7.6 nos diz, que a probabilidade de que uma particula seja detectada
¢ proporcional a Nt (nimero de 4tomos por unidade de area do alvo) e proporcional a
seccao de choque de retroespalhamento. Esta proporcionalidade permite que a técnica
de RBS consiga determinar as concentragdes dos diferentes tipos de dtomos presentes
numa amostra, desde que se consiga determinar o nimero de adtomos do feixe que
incidem sobre a amostra e o angulo sélido compreendido pelo detector e supondo que

a energia do feixe e a geometria do retroespalhamento sejam bem conhecidas.
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7.4 Perda de energia

Nesta se¢do mostraremos como a energia das particulas retroespalhadas pode
revelar em que profundidade da amostra ocorreu o retroespalhamento. A figura 7.4
representa a situacdo em que uma particula de energia £, e massa M, incidente sobre
uma amostra monoisotopica constituida de dtomos de massa M,, ¢ retroespalhada

numa profundidade x.

~

)
(

Figura 7.4. Esquema de um evento de retroespalhamento ocorrendo a uma profundidade x de uma
amostra monoisotopica. Aqui, o feixe incidente, a direcdo de deteccdo e a normal da amostra sdo
coplanares.

Podemos relacionar a energia £, que a particula tem imediatamente antes desta
ser retroespalhada, com o comprimento de trajetéria de entrada [x/cos(¢)] pela

equacao:

E 1

x/cos(6))=- j {fl—f(E)} dE (7.7)

onde {fj—E(E)} ¢ a perda de energia por unidade de comprimento percorrido pelas
X

particulas do feixe no material da amostra.
Imediatamente apos o retroespalhamento, a particula incidente terd energia KE.
De maneira analoga ao que fizemos anteriormente, podemos relacionar o comprimento

da trajetéria de saida com a energia da KE:
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x/cos(é?z):—j1 {fl—E(E)} dE (7.8)
x

KE
onde E; € a energia com que a particula retroespalhada sera detectada.
Das equacdes 7.7 e 7.8 vemos que, para se relacionar a energia detectada E;
com a profundidade x em que ocorreu o retroespalhamento, ¢ necessario encontrar o
valor E da energia da particula incidente imediatamente antes de ser retroespalhada. O
problema ¢ que o valor de £ ndo ¢ acessivel experimentalmente, enquanto que £, ¢ £,
sdao. Portanto, deve-se tentar relacionar x com as quantidades experimentalmente
conhecidas Ej e E,. Existem pelo menos duas maneiras de se conseguir isto:
¢ Resolvendo numericamente a equagdo 7.7 para determinar a correspondéncia

entre E e x e, a seguir, resolver a equacdo 7.8, para relacionar x com E7;

¢ Supondo que {i—E(E)} seja constante ao longo dos caminhos de entrada e
X

saida.
Como veremos a seguir, essa aproximacao faz com que E seja eliminado das equacdes

7.7¢7.8.
7.5 Fator de perda de energia

Quando se supde que dE / dx seja constante ao longo dos percursos de entrada e

saida, as equacoes 7.7 e 7.8 se reduzem a:

E-g-—* 9 (7.9)
cos(@l) dx|,,
e
E-kiE-—> _9E (7.10)
cos(6,) dx|,,
respectivamente.
Eliminando-se £ das equacdes 7.9 e 7.10, temos:
KE,—E | K _dEf 1 dE} 1, (7.11)
cos(6,) dx|, cos(6,) dx|,,
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A equacao 7.11 pode ser reescrita como:
KE,~E =[S]x (7.12)
onde

—
o cos(@z) dx

K dE
[S]= {—COS @) & } (7.13)

¢ o fator de perda de energia ou fator S.
Equagdes equivalentes podem ser dadas em termos de seccdo de choque de

freamento ¢ em vez de dE / dx, onde:
KE,-E =[¢]Nx ; e=—— (7.14)
onde

[¢]= K 1 ;.
cos(6) " cos(6,) ™

(7.15)

¢ o fator de secdo de choque de freamento ou fator e.

Agora, o problema de se associar uma escala de profundidade as energias
detectadas se resume a calcular o fator § ou e. Existem duas aproximagdes que
simplificam muito o célculo destes fatores.

Para retroespalhamentos em regides proximas a superficie da amostra, a
variacdao da energia das particulas do feixe no percurso de entrada ¢ pequena. Neste
caso, o célculo dos fatores S e € pode ser realizado avaliando a perda de energia no
percurso de entrada na energia Ej:

dE
dx

dE
dx

E,: = = ¢(E,) (7.16)

Ey

in

A perda de energia no percurso de saida ¢ avaliada na energia KE:

dE dE
KE : —| = — = KE 7.17
°dx out dx KE, 8( 0) ( )
Neste caso;
K dE 1 dE
S = ——— _— 7.18
[S0] Los(@l) dx Eo+c0s(92) dx KEJ (7.18)

ou
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|2 g+
[5]=| cos@7 B cos @)

¢(KE,) (7.19)

Estas aproximacgoes sdo denominadas aproximagdo de superficie.

7.6 Um exemplo de analise por RBS

A seguir apresentaremos um exemplo de espectro de RBS, no qual os conceitos
de fator cinematico, sec¢ao de choque diferencial de espalhamento e os fatores S ¢ ¢
sao utilizados para sua interpretacao. Na parte superior da figura 7.5 apresentamos o
esquema de um experimento de RBS no qual um feixe de ions de energia £, incide
sobre uma amostra constituida de atomos de massa M,. Nesta amostra também estdo

presentes atomos de massa M, > M,, distribuidos em profundidade num perfil de

concentragdo gaussiano, proximos a superficie.

~

K;E,

Yield

M;

» Energy

le—!
X

Figura 7.5. Exemplo de um espectro de RBS contendo impureza numa matriz hospedeira.

Na discussao a seguir, vamos supor que a concentragdo da impureza de massa
M; ¢ baixa o suficiente para que a perda de energia das particulas do feixe na amostra
nao seja alterada pela presenca da impureza. A parte inferior da figura 7.5 mostra o
espectro de RBS que seria obtido neste experimento. A maxima energia com que uma

particula de massa M, pode ser detectada (retroespalhamento na superficie) ¢ K,Ey. No
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caso da impureza, este valor de energia corresponde a K3E,. O valor KE, ¢
denominado edge do sinal das particulas de massa M;.

Como M, > M, podemos observar que os sinais correspondentes aos dois tipos

de atomos presentes na amostra se apresentam completamente separados no eixo

horizontal (eixo das energias detectadas), j4 que K,E, > K,E, e as impurezas M; estdo

localizadas proximas a superficie. A figura 7.5 também indica que a diferenca nos
fatores cinematicos resulta em escalas de profundidade diferentes para os dois
elementos: K,E) — E; = [S:]x e K3Ey — E> = [S3]x, onde [S;] € o fator S correspondente
ao atomo de massa M,.

Outro aspecto importante, ¢ que através da altura dos sinais provenientes do
espalhamento das massas M, e M3 pode-se determinar com acuracia a razao entre
esses elementos pela relagao [117]:

NM3 _ HM3 O-MZ(EO) [80]M3
Ny, Hy, J1\/13(E0) [‘90]

(7.20)

M,

onde N, ¢ a densidade atomica a ser inferida (4tomos/cm’) ou concentracio atbmica
(at.%), N, € a densidade atdmica da matriz (previamente conhecida), H,, e H, sdo

as alturas dos sinais dos espectros da matriz hospedeira e da impureza

respectivamente.
7.7 Canalizacao

O fenomeno de canalizagdo, cujos aspectos foram brevemente comentados na
se¢do 2.3, encontra inumeras aplicagdes praticas quando associado a técnicas
experimentais de analise e modificagdo de materiais. Associado a técnica de
implantacdo i6nica, o fendmeno de canalizagdo permite implantar ions minimizando
os danos produzidos nas amostras durante a implantagdo. No entanto, ¢ associado a
técnicas de andlise de materiais, como o RBS, que a técnica de canalizacdo encontra
seu maior campo de aplicagdes [119,120]. Entre as inimeras aplicagcdes do fendmeno
de canalizacdo como técnica de andlise de materiais podemos citar; determinagdo da

distribuicdo de defeitos num cristal, estudos de camadas epitaxiais, camadas
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superficiais e interfaces, localizagdo de defeitos e impurezas, e medicdo de danos
produzidos por irradiacao [120].

A figura 7.6 apresenta um exemplo de espectro de RBS obtido em geometria de
canalizagdo. A caracteristica mais evidente do espectro ¢ a forte diminuicao do nimero
de contagens de particulas retroespalhadas quando a amostra encontra-se orientada de
modo que seus atomos apresentam-se distribuidos ao longo de planos (canalizagdo
planar), ou ao longo de mais de um plano, onde tais planos sdo perpendiculares entre si
(canalizacdo axial), em comparacdo com o espectro obtido em direcio aleatoria "2,
Esta reducao ocorre devido ao efeito de focalizagdo do feixe dentro do canal que faz
com que a probabilidade de uma colisdo de retroespalhamento seja fortemente

reduzida.
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Figura 7.6. Comparagdo dos espectros de RBS obtidos em dire¢do aleatdria (curva superior), diregdo
de canalizagdo planar (curva intermediaria), e em direcdo de canalizacdo axial (curva inferior). Uma
janela em canal é mostrada logo atrs do pico de superficie.

Outra caracteristica bastante evidente no espectro canalizado ¢ a presenca do

pico de superficie, que pode ser considerado a “impressao digital” da canalizacdo

22 . ~ ;. . ~ A e .
22 Uma diregdo aleatoria corresponde a uma orientagio do alvo que resulta num espectro idéntico ao que seria
obtido com uma amostra de Silicio amorfo.
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axial. A presen¢a do pico de superficie se deve ao retroespalhamento do feixe pelas
primeiras (de 5 a 10) camadas atdomicas, onde o fluxo inicial de particulas do feixe
ainda ¢ uniforme.

Um parametro importante quando se trata de canalizagdo ¢ a fracdo de ions
decanalizados. Este pardmetro ¢ Util tanto na etapa de alinhamento da amostra como
também para se obter distribuicdo de danos em funcdo da profundidade. Essa

quantidade ¢ expressa por [117]:

s 7.21
X= (7.21)

a

onde H. ¢ a altura (nimero de contagens) do espectro canalizado e H, ¢ a altura do
espectro obtido em direcdo aleatdria. As alturas sdo tomadas em uma estreita janela de
canal (ou energia) logo abaixo do pico de superficie, como mostrado na figura 7.6.
Para feixes de *He com energias de cerca de 1 MeV canalizados em dire¢des axiais do
Si (virgem), o valor tipico do ¥ ¢ de 3 a5 %. Portanto ¥ ¢ um pardmetro que mede a
qualidade cristalina de um material. Seu valor também ¢ mais alto naqueles casos onde
existe uma camada superficial amorfa sobre o substrato.

Outro parametro que serve para caracterizar a canaliza¢do ¢ o semi-angulo ¥ ,,
que corresponde a meia largura a meia altura (HWHM) do valor da razdo ¥ como
funcdo do angulo de inclinacao ¥ do feixe em relacdo a dire¢dao de canalizagdo. Um
exemplo da determinacao de ¥, ¢ mostrado na figura 7.7. Esta figura corresponde a
uma varredura angular executada em torno do eixo cristalino <100> do Si em
temperatura ambiente. Como podemos perceber, o fenomeno de canalizagao acontece
em uma estreita faixa angular. Neste caso exemplo ¥, = 0.65°. Desta maneira,
medidas de canalizagdo exigem equipamentos especiais conhecidos como gonidmetros
que permitem rotagdes em torno dos trés eixos ortogonais com precisao de décimos de
grau.

O valor de ¥/, pode ser estimado por [120,121]:

/Z Z
Yo~ 2 7.22
12 Ed ( )

onde Z; e Z, sdo os niumeros atdmicos do projétil e do alvo respectivamente, E ¢ a energia do

feixe incidente, e d é o espagamento interatdmico ao longo da dire¢ao de canalizagdo.
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Figura 7.7. Razdo y como fun¢do do angulo de inclinagdo ¥ (em graus) do feixe com relagdo ao eixo
de canalizagdo.
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Capitulo 8

Espectroscopia de espalhamento Raman

Neste capitulo revisaremos a natureza fisica e a teoria da espectroscopia Raman.
Serdo abordados os principais processos de espalhamento de luz assim como as
descrigdes classica e quantica dos fendmenos envolvidos. Também serdo discutidos
topicos como leis de conservagdo, tensor Raman e regras de selecao. Por fim, serdo
apresentadas algumas das potencialidades da espectroscopia Raman na caracterizagao

de materiais.

8.1 Introduciao

Espectroscopia usando radiagdo eletromagnética em todas as regides de
comprimentos de onda ¢ a mais importante fonte de informacdo experimental para a
fisica de atomos e moléculas. A radiagdo pode interagir com a matéria por processos
de transmissao, reflexao, absor¢ao ou espalhamento, e este ultimo pode ser elastico ou
inelastico. O espalhamento elastico de fotons pela matéria € chamado de espalhamento
Rayleigh, enquanto o espalhamento ineldstico, relatado pela primeira vez em 1928
pelo fisico indiano Chandrasekhara Vankata Raman, ¢ denominado de espalhamento
Raman.

Vejamos, em resumo, a descricdo destes processos de espalhamento a nivel
molecular, ilustrados na figura 8.1. No espalhamento Rayleigh, a energia do féton
espalhado ¢ igual a do foton incidente vy = hv;, e conseqlientemente, sem mudanca
alguma na freqiiéncia ">, Agora, suponhamos que a molécula se encontre em algum

estado vibracional, ndo necessariamente o fundamental, e absorve um féton que

33 Em 1871, Rayleigh explicou as caracteristicas deste fenémeno em termos da teoria classica da radiagdo.
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transfere parte de sua energia Av; para a rede na forma de um fénon de energia Av,, que
a excita para um estado intermediario (ou virtual). Imediatamente, efetua uma
transicdo para um estado de energia mais alta que o estado inicial, emitindo
(espalhando) um foton de energia Avy, de maneira que hve < hv;. Por conservacao de
energia, a diferenca hv; — hvy = hvy excita a molécula para um nivel de energia
vibracional mais alto. Se a molécula estd inicialmente em um estado vibracional
excitado (o que pode acontecer, por exemplo, se a amostra estd aquecida), depois de
absorver e emitir um foton, ela pode decair para um estado de energia mais baixa.
Neste caso hve > hv;, significando que alguma energia vibracional da molécula foi

convertida em energia do foton espalhado, de tal forma que Avy— hv; = hvy,.

Rayleigh Stokes Anti-Stokes

A
b
Lo

Figura 8.1. Esquema dos niveis de energia moleculares nos processos de espalhamento Rayleigh,
Raman Stokes ¢ anti-Stokes.

| |
: :

Dependendo se o sistema perde ou ganha energia de vibragdo (ou de rotagdo), a
freqiiéncia do deslocamento Raman do foton espalhado se d4 a uma energia acima
e/ou abaixo, em relacdo a energia do foton incidente.

hv, =hv, £ hv, (8.1)
O deslocamento da freqiiéncia para baixo e para cima sdo chamadas de Stokes e anti-
Stokes, respectivamente. A intensidade do modo anti-Stokes ¢ muito menor que a
componente de Stokes, devido a menor quantidade de fonons que sdo absorvidos em
relagdo a densidade de fonons que sdo emitidos, portanto a probabilidade de absor¢ao
¢ menor que a probabilidade de emissdo. O efeito Raman consta de uma pequena
fracao, cerca de 1 em 10", dos fotons incidentes, e a observagao do espalhamento em
cristais torna-se dificil, pelo fato de que a secdo de choque efetiva, (portanto a

intensidade Raman) ¢ muito pequena. A ordem de magnitude da se¢dao de choque
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efetiva por célula unitaria é de ~ 10™® cm?, e a poténcia de radiagdo espalhada que
alcanca o sistema de detec¢do é cerca de 107> Watts. Portanto, para observar o
espalhamento Raman sdo necessarias fontes de radiagdo monocromaticas e detectores
bastante sensiveis.

O ntimero de fotons espalhados detectados (ou da intensidade de luz espalhada)
versus o deslocamento Raman em torno de um comprimento de onda incidente,
constitui o espectro Raman, que estd associado as vibracdes dos atomos da rede
cristalina (fonons) e as rotagdes intra-moleculares e inter-moleculares. Dessa maneira
dependem da simetria do cristal (arranjo geométrico) e das intensidades das interagdes
atoOmicas (forca das ligagdes quimicas), que sdo tipicas de grupos particulares de
atomos com escalas de freqiiéncia de vibragao bem definida. Para monocristais como o
Silicio, o espalhamento Raman pode variar com a geometria de espalhamento, isto ¢é,
com a direcdo e polarizacdo da luz incidente e espalhada, seguidas pelas regras de

selecdo do tensor Raman (tensor de polarizabilidade).

8.2 Descricao classica

Na aproximagao cldssica para o efeito Raman, um soélido, sob a acao do campo
elétrico E, da onda de luz incidente, é considerado como um conjunto de 4tomos com
vibragdes harmonicas simples. Nesta aproximagdo, nao levamos em consideragdao a
quantizacdo da energia vibracional. Neste caso, quando um material ¢ colocado nesse

campo elétrico E,, seus elétrons deslocam-se relativamente em relagdo ao nicleo,
criando um momento de dipolo elétrico P. Se considerarmos valores pequenos do
campo elétrico, teremos um momento de dipolo elétrico induzido P proporcional a

intensidade do campo elétrico E, dado por:

B=7F (8.2)

1

onde j ¢ o tensor de polarizabilidade (ou suscetibilidade) eletronica do material. Este

conceito de polarizabilidade ¢ de grande importancia para a teoria de espalhamento

Raman, pois descreve as mudancas na suscetibilidade elétrica produzidas por uma
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excitagdo do cristal, ou seja, a facilidade com que a nuvem eletronica pode ser

distorcida. O campo elétrico da radiagao incidente pode ser escrito na forma:

E,(7,1) = Ele/ o0, (8.3)
onde ¢ define a diregdo de polarizagdo da luz incidente, E; ¢ a amplitude, w, a
freqiiéncia e k o vetor de onda.

Considerando o caso de vibragdes da rede, temos que o deslocamento atomico

u(7,t), ao longo do eixo de vibragao e em um determinado tempo ¢, ¢ dado por:
u(7,t) =u e (8.4)
onde u, ¢ a amplitude do deslocamento, Q a freqiiéncia de vibracao da rede € § o seu

vetor de onda.

As vibragdes atdmicas modificam ) e no caso da freqiiéncia espalhada Q ser
muito menor que a freqiiéncia da luz incidente, ou seja Q< w, o tensor
polarizabilidade y pode ser expandido em poténcias de u (deslocamento do 4&tomo em

relagdo ao eixo de vibragdo), na forma:

- 2 -
2u,0) = ;20(@,.){‘;—2‘)11 %(fw{juz b (8.5)

Portanto, das equacdes 8.3, 8.4 ¢ 8.5 podemos reescrever a Eq. 8.2 na forma:

P = 7,(a)ELe’ 70 +(‘2—ZJ u El D700, (8.6)
Uy

1

Na teoria da eletrodinamica, um dipolo oscilando com freqiiéncia @ emitira luz

de mesma freqiiéncia e intensidade dada por:

= ‘;i’: Iz 8.7)

Portanto, o primeiro termo da Eq. 8.6 corresponde a refracdo, denominado
espalhamento eldstico Rayleigh, ja& que as freqiiéncias das radiagdes incidente e
espalhada sdo i1dénticas, ou seja, a polarizagdo oscila em fase com a radiacao incidente.
Por outro lado, o segundo termo descreve o espalhamento Raman, no qual as
freqiiéncias w, £ Q correspondem ao processo Stokes (—) e anti-Stokes (+). Em adigao,

a Eq. 8.6 mostra que, para o espalhamento Raman ocorrer, devemos ter:
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(%jo £0 (8.8)

Se durante a vibragdo da rede a polarizabilidade 7 varia, dizemos que tal vibragdo ¢
ativa no espectro Raman, pois a modulacao da polarizabilidade y ¢ a responsavel pelo

espalhamento Raman.
8.3 Descricdo quantica

Na descri¢ao da mecanica quantica, leva-se em conta a quantizacao da energia
dos modos de vibracao do material a ser analisado. Um quantum da radiagdo incidente
¢ aniquilado e um quantum da radiagdo espalhada ¢ criado. Isto ocorre com a criagao
(processo Stokes) ou a aniquilagao (processo anti-Stokes) de uma excitagao cristalina,
por exemplo, fonons.

A teoria do espalhamento de luz por 4&tomos de um unico elétron [122] leva em
conta as seguintes hipoteses: inicialmente assume-se que o 4atomo estd em algum

estado ligado |a) € o campo da radiag¢do no estado |n;, np, com n; fétons de momentum
hk, e polarizagio é, e n, fotons de momentum hlgf ¢ polarizagdo ¢, . Inicialmente, o
autovetor do sistema campo-atomo € |a, n;, ny) € de energia €, + nhiw, + n hw,. Apos o
espalhamento, assume-se que o atomo estd no estado |b) e o campo no estado
In; — 1, ny+1), tal que a energia final seja €, + he,(n, —1)+ ho,(n, +1). A partir dessas

hipoteses, a secao de choque diferencial de espalhamento Kramers-Heisenberg [122],
definida como a probabilidade de transicdo por segundo, por numero de fétons
incidentes por segundo e por area, ¢ dada por:
(éi 'l_jbl)(éf '131a) n
€ —€, +ho,

do P Dr| 4 —1
—=r (nf+l)—(€,-'ef)5ab_ z n A
dsz a)i m I (ef 'ﬁbl)(ei .ﬁla)

€ —€,— ho, |

(8.9)

=M op=0,-(e,~ €,)/h]
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onde m ¢ p sdo a massa e o momento do elétron, respectivamente. O niimero de
fotons ny se refere ao espalhamento estimulado e o valor 1 ao espontdneo. O termo
|M |2 da a probabilidade de se encontrar o 4&tomo e o campo em um estado final
b, n; — 1, ny+1). O raio classico do elétron r, € dado por:

e’ e’ h 1 7
r, = == —=———~2.8x10""m (8.10)
dngyme”  4mnghc me 137 me

A equagdo 8.9 aplica-se a varios casos particulares, tal como para o espalhamento
Raman. Neste caso, temos mudanga de estado (a # b), conforme mostra a figura 8.2, e

o primeiro termo da Eq. 8.9 ndo contribui, ou seja, J, =0.

Stokes Anti-Stokes
hao, ha,
|a)
Loy
(@) (b)

Figura 8.2. Espalhamento Raman: (a) Stokes e (b) anti-Stokes. Ambos 0s processos possuem
mudancga de estado.

No caso (a) da Fig. 8.2, no qual €, > €,, a freqiiéncia incidente ¢ w; e a freqiiéncia
espalhada ¢ w;, = w; — (€, — €,)/h e ¢ menor que w;. Este tipo de espalhamento ¢&,
conforme ja discutido antes, denominado de linha Stokes e sua se¢dao de choque [Eq.

8.9], tem a seguinte forma:

do | _:le (n9+1)\és-1§-é,.2 (8.11)
dQ Stokes a)i ‘
onde R é conhecido como “Tensor Raman” e definido por:
p= iz PuiPa 4 PaPu (8.12)
mTle —e, —how € —-€,+tho,

ho, =ho,—(¢, —€,)<ho, (8.13)
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No caso (b) da Fig. 8.2, na qual €, > €,, a freqiiéncia espalhada w, ¢ maior que a
freqiliéncia incidente w;. Este tipo de espalhamento ¢ denominado de linha anti-Stokes
e sua secao de choque ¢ dada por:

dO' 2 a)A A R A
— =r°|—=|(n,+1)]e,-R-e
[dQ:|Anti—Stokes ’ [a) J( ! )‘ ! l

1

2

(8.13)

onde,
ho,=ho+c,—€,>ho, (8.14)
Considerando que os momentos da Eq. 8.12 sdo proporcionais a freqiiéncia incidente
w;, entdo, o tensor Raman R sera proporcional a a)iz. Conseqiientemente, a secdo de
choque & de espalhamento dos fonons, mostrado na Eq. 8.11 sera proporcional a w,".
Os fonons sdo caracterizados como Bosons, isto €, particulas que compartilham
do mesmo estado quantico. Seus numeros de ocupagdes N sdo as probabilidades de
que o estado de um fonon, com energia %, esteja excitado em uma temperatura T e

sao dados pela fungdo de distribui¢ao de Bose-Einstein [123]:
|
Ny=—r——
ho
exp| —— |—1
L‘BT}

onde, kg ¢ a constante de Boltzmann. A intensidade do espalhamento Stokes ¢

(8.15)

proporcional a (N + 1), sendo, portanto, diferente de zero quando N for zero. Por outro
lado, a intensidade do espalhamento anti-Stokes € proporcional a N e desaparece em
baixas temperaturas [124]. Por isso, desde baixas temperaturas até ambiente ¢
conveniente obter os espectros Raman tomando o ramo de freqii€éncias correspondente

ao processo Stokes, como € o caso do presente trabalho.

8.4 As leis de conservacao

A cinematica do processo de espalhamento ineléstico de luz ¢ determinada pela
conservacao de energia e do momento dos fonons. As leis de conservagdao para o
processo Raman de primeira ordem sao:

ho,=ho, = 7Q, (8.16)
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hk, =k, + hg (8.17)
onde 7w e h/};,s sdo, respectivamente, as energias € os momentos dos fotons
incidentes e espalhados, enquanto que + 74, e £ /14 sdo as respectivas energias €

momentos para os fonons criados (—) e aniquilados (+). A figura 8.3 mostra a
configuracdo de espalhamento ineldstico onde: (a) define o angulo de espalhamento e
(b) mostra a magnitude de k para geometrias de espalhamento direto, angulo reto e

retroespalhamento (backscattering).

kl k] ];2 kl
Oﬁ k ) %’
k, k, . k
k
0=0° 0=90° 0 =180°
(a) (b)

Figura 8.3. Cinematica do espalhamento inelastico de luz.

A magnitude do vetor de onda do espalhamento ¢ determinada pela geometria
de espalhamento. Como indica a Fig. 8.3, o minimo valor de k& ¢ obtido do
espalhamento direto, com 6 = 0° e o maximo valor ¢ obtido através do

retroespalhamento 6 = 180°, onde:

‘Emm _ |:77(a)i)a)i —n(w,)o, } (8.18)
C

‘Emax — {77(0%)0% + 77(0)5)0)5 :l (819)
C

onde #(w;) e n(w;) sdo os indices de refragdo do cristal para a luz incidente e
espalhada.

Segue-se das Egs. 8.18 e 8.19 que para experimentos tipicos de espalhamento
de luz, dentro ou préoximo da regido espectral da luz visivel, o alcance de vetores de

onda do espalhamento é:

0<k<10°cm™ (8.20)



Capitulo 8. Técnicas de andlise: Raman 102

Como o momento do féton ¢ muito menor que o momento do fonon, espalhamento de
luz de primeira ordem (isto ¢, excitagdes por um unico fonon) permite estudar somente

as excitagdes proximas ao centro da zona de Brillouin, onde ¢ ~0.

8.5 O tensor Raman

A polarizabilidade ou suscetibilidade eletronica como as vezes ¢ chamada,
definida pela Eq. 8.2, ¢ uma quantidade tensorial e suas dependéncias espacial e
temporal com as flutuagdes nas suscetibilidades elétricas sdo dadas pela
suscetibilidade elétrica de transicdo. Em uma descri¢gdo microscopica, a suscetibilidade
elétrica de transicao € proporcional aos elementos das matrizes os quais caracterizam
as transi¢oes, ocorrendo aniquilacdo de um fbéton incidente, a criagdo de um foéton
espalhado e a criacdo ou destruicdo de um quantum de excitacdo elementar (fonon,
plasmon, etc.). Em espalhamento de luz por excitagdes elementares, a suscetibilidade
elétrica de transi¢do pode ser escrita como uma expansdo em série de poténcia das
coordenadas normais dos modos, com a finalidade de obter os tensores Raman de
primeira ordem ou ordem superior, conforme mostra a Eq. 8.5. Nesta equacdo, os

coeficientes da expansdo de y(u,®) sdo denominados “Tensores Raman” das

excitacdes coletivas e sdo dados por:

(&)}
|

R 8.21
o (8.21)

onde u é a coordenada do modo normal e R é um tensor Raman de 1* ordem. Este
tensor conecta o campo elétrico incidente com o espalhado, ou seja, descreve a

interagao foton-fonon.

8.6 Regras de selecao

As regras de selecdo consistem em alcancar as condigdes de simetria e
geometria de espalhamento, para um dado grupo puntual ao qual o material pertence,
tal que a se¢do eficaz de espalhamento ndo se anule. Como resultado da simetria

imposta pelo tensor Raman, a radiagdo espalhada se anula para certas combinagdes de
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polarizagdes de ¢ e é e geometrias de espalhamento. No espalhamento, além da

conservacao do vetor de onda e da energia, deve ser imposta a condi¢ao de que:
é,-R-é#0 (8.22)

Estas “regras de selecdo” servem para ditar as possiveis transi¢des envolvidas no

espalhamento Raman de acordo com as polarizagdes da luz incidente ¢, e espalhada

é, . Tal condi¢do deve ser obedecida para que o fonon seja Raman ativo e € analisada

de acordo com as simetrias do tensor R. A intensidade da radia¢do espalhada de uma
dada banda Raman ¢ entdo proporcional ao quadrado do momento de dipolo induzido

e podemos expressa-la por:

2

e -R-e

1

I oc

(8.23)

Portanto, o espalhamento por uma excitagdo cristalina sera observavel somente se a

condi¢do da Eq. 8.22 for satisfeita (/; # 0).

8.7 Potencialidades da espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman ¢ uma técnica direta, rapida e ndo destrutiva para
medir e identificar as propriedades dos materiais através da observacao das vibragdes
caracteristicas de moléculas ou grupos de atomos, tais como as oscilagdes coletivas (os
fonons) no estado solido. Variagdes na freqiiéncia, na intensidade, na largura a meia
altura (FWHM - Full Width at Half Maximum) e na forma da linha dos espectros
Raman, nos fornecem informag¢des importantes tais como, tensdo/deformagao
(stress/strain), qualidade cristalina, pureza de fase ou composicao quimica do material
a ser analisado. Em estudos de ressonancia (fenomenos os quais aparecem quando a
energia do foton incidente coincide com uma energia de transicao eletronica), o uso da
espectroscopia Raman em diferentes energias de excitacdo, para analises de materiais,
¢ uma poderosa ferramenta para a investigacdo das propriedades eletronicas do
material. Este tipo de andlise permite obter informagdes sobre o mecanismo de
interacdo entre estados eletronicos e vibronicos dentro do solido.

Em um cristal considerado infinito (cristalino perfeito), a freqiiéncia Raman ¢

representada por uma linha estreita centrada em w, (freqiiéncia do fonon do centro da
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zona de Brillouin), conforme mostra a figura 8.4 (linha tracejada). Algumas vezes, as
linhas Raman de um material analisado podem ser encontradas alargadas, devido a
baixa qualidade cristalina ou caracteristica amorfa do material, ou ainda deslocadas
para freqiiéncias mais altas ou mais baixas em virtude de tensdo compressiva e trativa,
respectivamente. O nivel de tensdo, por exemplo, pode ser estimado medindo-se o
deslocamento da freqiiéncia do pico Raman observado. Outras vezes, conforme ilustra
a figura 8.4, as linhas Raman podem ser encontradas deslocadas para freqiiéncias mais
baixas, alargadas, assimétricas e mais fracas, devido a efeitos de tamanhos muito
pequenos de particulas (graos ou clusters), geralmente presentes em materiais

microcristalinos, onde o tamanho de cristais torna-se finito.

Scattering Intensity [ arb. unit ]

 /

Raman Shift [ cm™]

Figura 8.4. Espectro Raman pictorico de um material microcristalino hipotético, onde w, ¢ a
freqiiéncia Raman do centro da zona de Brillouin, representada por uma linha estreita, de um material
cristalino perfeito (material considerado infinito).
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Capitulo 9

Espectroscopia de Fotoluminescéncia

Neste capitulo, alguns conceitos fundamentais sobre espectroscopia de
fotoluminescéncia serdo apresentados, de modo a fornecer embasamento suficiente
para posterior analise e discussdo dos resultados. Dessa maneira, encontram-se a
seguir, topicos como modelo de estrutura de bandas, teoria de éxcitons, influéncia de

impurezas e tipos de processos de recombinagdo em semicondutores.

9.1 Introducao

Estudos de caracterizagdo de materiais semicondutores comumente citam
resultados de difra¢do de raios-X, microscopia eletronica de transmissao, medidas de
Hall, absorbancia e de fotoluminescéncia. Cada uma dessas técnicas € util na
determinacdo de aspectos especificos relacionados ao material, mas nenhuma delas ¢
capaz isoladamente, de caracterizar todas as propriedades relevantes do semicondutor.
A espectroscopia de Fotoluminescéncia (PL - Photoluminescence) ¢ uma importante
ferramenta utilizada para o estudo e caracterizagdo dos processos Opticos dinamicos
que ocorrem em materiais semicondutores. Para compreender a potencialidade da
técnica, iremos brevemente revisar conceitos fisicos bdsicos dos processos de
recombinacao.

A emissdo radiativa de fotons ¢ em alguns casos, o inverso da absor¢do de
fotons. No processo de emissdao, um elétron ocupando um estado de mais alta energia,
faz uma transi¢do quantizada (isto ¢, discreta) para um estado vazio de menor energia.
Para uma transi¢do radiativa, a diferenca de energia entre estes dois estados ¢ emitida

como radiacdo eletromagnética - fotons, enquanto que para transigdes ndo-radiativas,
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esta diferenca de energia ¢ emitida na forma de calor - fonons (esta recombinacao ¢
um processo de ndo-equilibrio dado que a energia precisa ser conservada).
Considerando, por simplificagdo, somente transi¢des radiativas, a regra de ouro de
Fermi estabelece que a taxa de radiagdo ¢ determinada pelo produto dos estados vazios
de mais baixa energia (densidade final de estados) e a densidade de portadores nos
estados de mais alta energia. Isto € similar a taxa de absorcdo. Entretanto, existem
algumas diferencas importantes entre a absorcdo e emissdo neste quadro simplista.
Primeiro, a absor¢do ¢ comumente descrita pelo caminho livre médio do decaimento
de fotons (lei de Beer), enquanto a emissdo ¢ expressa como a taxa de geracao de
fotons por unidade de volume. Segundo, a absor¢ao pode envolver todos os estados no
semicondutor, tipicamente resultando em um espectro largo. Processos de emissdo
somente ocorrem entre uma banda estreita de estados ocupados por elétrons
termalizados ¢ uma banda estreita de estados vazios. Isto resulta em um espectro
(distribuicao de energia de fotons emitidos) muito mais estreito do que um espectro de
absorcao. Por ultimo, os coeficientes A e B de Einstein que governam as absorgoes e
emissdoes espontaneas e emissOes estimuladas, respectivamente, mostram a
equivaléncia da absor¢ao e emissdo estimulada e, a0 mesmo tempo, a distin¢gdo entre
emissOes espontineas da radiagdo e processos estimulados. Como a energia deve ser
conservada, um semicondutor que emite fotons ndo deve estar em equilibrio e,
portanto deve possuir energia injetada de uma fonte de excitacao.

Existem duas classificagdes de processos de luminescéncia: fosforescéncia e
fluorescéncia. A fosforescéncia ¢ um processo que pode continuar por um tempo
consideravel apos a interrupcdo da fonte de excitagdo, e a fluorescéncia ocorre
somente durante a excitagdo. A fotoluminescéncia ¢ um processo de fluorescéncia, e
pode ser caracterizada através de técnicas espectroscopicas, as quais envolvem
medidas de distribuicdo em energia dos fotons emitidos apds excitacdo optica. Esta
distribuicdo em energia ¢ entdo analisada para se determinar as propriedades do
semicondutor, incluindo tipos e concentracdes de defeitos e possiveis emissodes
estimuladas. Esta técnica tem atingido significativo sucesso e popularidade neste
aspecto, devido a sua simplicidade e auséncia de necessidade de processamento de

amostra.
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9.2 Estrutura de bandas

Todo semicondutor € singularmente caracterizado pela sua estrutura de banda.
Examinando o processo de recombinacdo em semicondutores, ¢ mais conveniente e
util visualizar este tipo de estrutura no espago reciproco ou de momento, do que no
espago real. Na condicdo idealizada de um semicondutor puro, quando em
temperaturas proximas ao zero absoluto, os elétrons ocupam somente as bandas de
mais baixa energia, sendo que a banda ocupada de mais alta energia ¢ denominada de
banda de valéncia - BV. A proxima banda de mais alta energia, onde os estados
disponiveis encontram-se vazios, ¢ conhecida como banda de condugdo - BC. Na
verdade existem varias bandas de valéncia e de conducao.

As duas quantidades mais importantes para a caracterizagdo de um
semicondutor sdo: a diferenca minima em energia entre as bandas de valéncia e
conducdo (conhecida como energia de gap fundamental - E,) ¢ a diferenca de
momento relativa, entre o0 minimo da banda de conducdao e o maximo da banda de
valéncia. Se esta diferenga de momento ¢ zero, o semicondutor ¢ denominado
semicondutor de gap direto, e se a diferenca ¢ diferente de zero, semicondutor de gap
indireto. A figura 9.1 mostra relagdes de dispersdo tipicas (energia versus k) para
ambos semicondutores de gap direto e gap indireto.

Direct gap Indirect gap

Energy Energy

A A

Conduction Band

Conduction Band

Heavy-hole
Valence Band

Heavy-hole
Valence Band

Light-hole Light-hole
Valence Band Valence Band

(a) (b)

Figura 9.1. Estrutura de bandas tipica de semicondutores de gap fundamental (a) direto e (b) indireto.
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A duas quantidades mencionadas sdo importantes na caracterizagdo das propriedades
de emissao de luz de semicondutores, pois o intervalo de energia caracteristico da
emissdo estd relacionado ao gap de energia, e a intensidade relativa, assim como a

resposta temporal da emissdo sdo governadas pela estrutura de banda.

9.3 Exciton livre

A PL consiste em excitar elétrons opticamente através da absor¢ao de fotons
com energias hv > E,, promovendo-os de seus estados de equilibrio para estados
excitados disponiveis na BC. Porém, neste processo cria-se um portador de carga
contraria na banda de valéncia #24, denominado lacuna. Deste modo, estes elétrons ¢
lacunas possuem um excesso de energia em relacdo aos seus estados fundamentais de
suas respectivas bandas, e através de transigdes nao-radiativas (como a emissdo de
fonons Opticos e acusticos) sofrem relaxagdo intrabanda de modo que os elétrons

atingem o fundo da banda de condugdo, e as lacunas, o topo da banda de valéncia,

como ilustra pictoricamente a figura 9.2 (a).

(a) (b)

Figura 9.2. Diagrama esquematico energia-momento demonstrando o processo de excitacdo Optica
com a promog¢ao de um elétron (@) para um nivel na banda de condugdo e a criagdo de uma lacuna (e)
na banda de valéncia além do processo de relaxacdo dos portadores para os extremos das bandas e a
recombinacdo de éxcitons via transi¢ao (a) direta e (b) indireta.

24 . A . ’
24 Que na verdade ¢ a auséncia do elétron.
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No entanto, como sdo portadores de cargas opostas, ambos sofrem intera¢ao
coulombiana, onde sdao atraidos mutuamente pelos potenciais criados por suas cargas.
Forma-se entdo, um estado ligado, cujo tempo de vida é da ordem de 10” segundos,
denominado éxciton livre (free exciton), o qual possui uma linha de emissdo
caracteristica.

Analogamente ao modelo do atomo de Hidrogénio, onde o elétron do atomo
orbita em torno do nucleo, o elétron pode orbitar em torno da lacuna. A energia de
1onizacao Epg e o raio de Bohr a, para tal sistema sdo dados por:

% * %
13.6 m, £ s om,m,
— o, a.=—5a, ; m =——
2 2 b X * 0 b r * *
ne m m, +m,

r r

E.(eV)= 9.1)

onde n é um niimero inteiro > 1, indicando os varios estados excitdnicos, m. ¢ a massa

reduzida, ¢, ¢ a permissividade relativa do semicondutor ¢ a, ¢ o raio de Bohr
correspondente ao menor raio possivel (n = 1) da orbita do elétron no atomo H. Em
semicondutores de gap direto, onde o momento ¢ conservado nas transigdes radiativas,
a energia do foton emitido € simplesmente:

W =E, - Ey (9.2)

onde Epg ¢ a energia que corresponde a energia de ligacdo do éxciton livre. Nos
semicondutores de gap indireto, a conservacdo de momentum requer que um fonon
seja emitido para completar a transi¢do. Desta maneira a energia do foton ¢:

W =E,- Ep— E, (9.3)

onde E,, ¢ a energia do fonon envolvido. A figura 9.2 (a) e (b) contempla esses
processos de recombinag¢do de éxcitons livres.

Se excitarmos adequadamente o semicondutor (ainda na temperatura proxima
ao zero absoluto) serd produzido um grande niimero de pares elétron-lacuna, onde a
quantidade gerada sera proporcional a densidade de poténcia da luz incidente **. Por
outro lado, aumentos significativos da densidade de poténcia de excitagdo, geralmente
culminam na quebra da ligagdo dos éxcitons. As descrigdes até aqui se aplicam bem a
materiais semicondutores totalmente puros, mas trata-se apenas de situacdes

idealizadas. Na realidade, sempre existird a incorporagdo de impurezas na matriz

23 A qual é definida como a poténcia da luz incidente por unidade de area do material (W/cm* ou mW/mm?).
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hospedeira, sejam elas intrinsecas ou intencionais.

9.4 Estados de impureza e éxcitons ligados

A introducdo quimica controlada e espacialmente seletiva de impurezas em
semicondutores ¢ de vital importancia para a obtengao de dispositivos semicondutores,
como diodos emissores de luz. As impurezas podem ser classificadas em diversos
tipos, incluindo se sdao defeitos quimicos ou fisicos, se atuam como impurezas
doadoras, aceitadoras ou neutras, ou se produzem niveis rasos ou profundos. Defeitos
quimicos sdo elementos atdmicos distintos dos da matriz pura, que sdo incorporados
substitucional ou intersticialmente ou ainda em pares. Defeitos fisicos incluem
vacancias, intersticiais e ligagdes pendentes. Doadores sdao elementos que contribuem
com um elétron extra para a banda de conducao, enquanto aceitadores sao elementos
que contribuem com uma lacuna extra na banda de valéncia. Quando o elétron do
doador encontra-se na banda de condugdo, estd essencialmente livre; entretanto seu
estado fundamental, o nivel doador, estd a uma energia de ligagdao ou ionizagao abaixo
da banda de conducdo. Similarmente, o nivel aceitador estd a uma energia de
ligacdo/ionizacdo acima da banda de valéncia. Cabe lembrar que impurezas doadoras
ou aceitadoras ionizadas sdo centros atrativos para portadores, de modo que podem
captura-los antes de um processo de recombinagio.

As transigdes rasas que neutralizam doadores ou aceitadores ionizados sdo
exibidas esquematicamente na figura 9.3 (a). Estas transi¢cdes sdo radiativas na regiao

do infravermelho longo.

Eg I E Eg Eg
D —Y— ! —D D ——
— A A —— — A
E] I «— y —>
0 0 0
v v
(a) (b) (c)

Figura 9.3. Transi¢des radiativas entre banda e um estado de impureza: (a) rasas e (b) profundas. (¢)
Transi¢do doador-aceitador.
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A figura 9.3 (b) mostra pictoricamente transi¢des profundas que se caracterizam pela
transi¢ao de um elétron doador para a banda de valéncia, ou de um elétron da banda de

condugdo para um estado aceitador. Tais transigdes emitem fotons n'=E, - E; para
transi¢des diretas € m'=E,— E,— E para transi¢des indiretas, nas quais E; ¢ a

energia de ligacdo da impureza doadora Ep ou aceitadora E,.

Outro mecanismo de recombinacdo possivel envolve impurezas doadoras e
aceitadoras que formam pares e atuam como moléculas estaticas neutras imersas na
rede cristalina. O foton emitido pela transicdo Optica referente a este processo possui

energia igual a:

2
W' =E,— E,- E, + 1— (9.4)
er

r

onde Ep e E4 sdo as energias de ligagdo das impurezas isoladas. O ultimo termo refere-
se a interagao coulombiana do par dentro do meio de permissividade ¢,, ¢ r € a
distancia entre o par ligado, como ilustrado na figura 9.3 (c).

Além disso, na presenga de impurezas, éxcitons ligados (bound exciton) podem
ser obtidos. Um éxciton livre pode se tornar ligado a uma impureza se a energia total
do sistema ¢ reduzida. Quando existe recombinacao, suas emissoes sao caracterizadas
por linhas estreitas com energias menores que as das recombinac¢des de éxcitons livres.
Lampert [125] considerou a formacao de éxcitons ligados fazendo uma analogia a

molécula de Hidrogénio H, e ao ion da molécula de Hidrogénio H;. Ele calculou a

energia de ligacdo de um numero de complexos excitdnicos possiveis em termos de
razao de massa efetiva dos portadores constituintes. Todos os possiveis complexos
hidrogendides (ions ou moléculas) excitonicos, livres ou ligados a uma impureza
ionizada, estdo ilustradas na figura 9.4. A assinatura espectral associada a cada um dos
complexos ¢ sensivel a espécie quimica da impureza. Dessa maneira, os espectros de
PL dos éxcitons ligados, podem ser usados como impressao digital de doadores e,
particularmente, de aceitadores aos quais os éxcitons se ligam. Freqlientemente, ambos
os ¢éxciton livres e ligados podem ser observados simultaneamente no espectro de

emissao de uma amostra.
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Figura 9.4. Diagrama dos possiveis complexos excitonicos. Os éxcitons ligados estdo rotulados por
“bound” e os éxcitons livres por “free”. Os circulos vermelhos e azuis representam os elétrons e as
lacunas respectivamente, enquanto que os circulos positivos e negativos representam as impurezas
doadoras e aceitadoras ambas ionizadas.

9.5 Processos de recombinacio

Excitacdo de uma populagao de nao-equilibrio de elétrons e lacunas ou éxcitons
ira levar a recombinagdo e emissao simultinea de fotons. Isto ¢ chamado de
recombinagdo radiativa. Se a recombinagdo procede através da emissdao de fonons ao
invés de fotons, entdo a recombinagao ¢ denominada de recombinac¢do nao-radiativa.

Existem muitos mecanismos de recombinagdo radiativa, e alguns deles estdo
ilustrados na figura 9.5. Recombinagdo banda-banda ¢ a transi¢ao através do gap de
energia de um elétron livre na banda de condugdo para uma lacuna livre na banda de
valéncia. Como resultado, esta emissao ocorre somente a energias igual ou maior que
o gap de energia. Recombinacdes em energias maiores que o gap de energia ¢ devido a
recombinagdes de “portadores quentes”, que nao relaxaram totalmente at¢ o fundo
(topo) da banda de conducdo (valéncia) antes da recombinagdo. Elétrons e lacunas
livres podem se tornar ligados via interagdes de Coulomb para formar éxcitons livres,
que sdo as particulas intrinsecas mais simples e os estados de mais baixa energia em
um semicondutor. Transi¢des livre-ligado envolvem recombinagdo radiativa de um
portador livre com um portador ligado a uma impureza. Como ja mencionado, sdo de
dois tipos: doador para banda de valéncia e banda de conducdo para aceitador. Estas
emissdes ocorrem principalmente em energias menores que o gap de energia. Excitons
também podem se ligar a impurezas (tanto doadoras como aceitadoras) e ocasionar

radiacdo de subgap de energia. Emissdo do par doador-aceitador envolve a



Capitulo 9. Técnicas de analise: PL 113

recombinagdo radiativa de um elétron ligado a um doador e de uma lacuna ligada a um
aceitador. Esta emissdao ocorre abaixo do gap de energia e ¢ sensivel a distancia
relativa entre o par doador-aceitador. A recombinagdo via um estado intermedidrio
(isto €, nivel profundo) tem sido denominada recombinacdo Shockley-Read-Hall, e
tem natureza principalmente ndo-radiativa. Recombinagdo Auger ¢ um processo de
trés corpos, no qual a energia de recombinacdo ¢ dada ndo-radiativamente para outra
particula, como um elétron na forma de energia cinética. Existem muitas formas de
recombinagdo Auger.

A maioria dos mecanismos de recombina¢gdo mencionados dao origem a linhas
de emissdo largas. Por outro lado, recombinacdo excitonica usualmente resulta em
linhas de emissdo estreitas. Desse modo, as assinaturas espectrais da recombinacao
excitonica (éxcitons livres, éxcitons ligados a impureza, etc.) sdo uteis na identificagao
de espécies recombinantes. Adicionalmente a estes processos diretos de recombinagao,
a recombinagdo indireta envolvendo a emissdo simultinea de fonons e um féton

também ¢ possivel.

Conduction Band

Free Exciton

@ Electron

@ Hole

Band-to-Band

Conduction Band-to-Acceptor
Donor-to-Valence Band

Free Exciton recombination
Donor-Bound Exciton
Acceptor-Bound Exciton

Hot Electron

Auger

ONOO O WN -

Valence Band
Figura 9.5. Esquema ilustrativo de alguns mecanismos possiveis de recombinagao radiativa.

Portanto, um espectro de PL (radiacdo emitida versus energia) de um sistema real,

pode conter uma série de emissdes além da transi¢do banda-banda (direta ou indireta),
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devido as interagdes dos éxcitons com impurezas ou defeitos cristalinos da matriz. Os
niveis de energia dentro do gap relacionados a esses mecanismos de recombinagdo
podem ser identificados em experimentos de PL, ja que cada processo optico resulta
em fétons de energias diferentes, que correspondem as energias de ligagdo/ionizagao
especificas de cada complexo. Todavia, muitas vezes faz-se necessario o estudo do
comportamento e da natureza das emissdes em fungdo de parametros externos, tais
como temperatura e poténcia da luz de excitagdo. Geralmente, diferentes emissdes
provocadas por diferentes mecanismos de recombinacdo radiativa dos portadores fora
dos seus estados de equilibrio, possuem comportamentos distintos ao se variar alguma
condicdo de medida. Nestes casos, efeitos como o preenchimento de bandas de

energia, ionizagdo de impurezas e defeitos podem ser observados.

9.6 Recombinacao intrinseca e extrinseca do Silicio

Uma vez que o Silicio ¢ um semicondutor de gap indireto, a emissao de fotons
deve ser acompanhada por emissdes simultaneas de fonons para que se conserve o
momento. Os fonons que sdo permitidos dentro da banda de condugdo do Si sdo
fonons LO (longitudinal 6ptico), TO (transversal optico) e TA (transversal acustico)
[126]. Em 1960, Haynes [127] demonstrou que emissdes de linhas estreitas observadas
proximas ao gap de energia do Si eram devido a recombinagdo de éxcitons ligados a
impurezas doadoras e aceitadoras. A figura 9.6 mostra um espectro de PL tipico obtido
a 2 K para um Si puro que exibe emissoes de éxcitons livres e ligados, assim como
réplicas de fonons TA, LO e TO. Na verdade, emissdao de éxciton livre € proibida no
Si, de modo que a emissdo detectada ¢ uma réplica de fonon. Como pode ser
visualizado na figura, esta amostra de Si contém certa quantidade de Boro que ¢
compensada pela presenga de Fosforo. O indice I indica luminescéncia intrinseca do
Si, enquanto que B e P sdo luminescéncias extrinsecas associadas as impurezas de
Boro e Fésforo, respectivamente. Ja os sub-indices indicam o fonon associado, sendo
que NP significa sem fonon (no-phonon) e o termo entre parénteses representa as
formas de transi¢do: FE para éxciton livre, BE para éxciton ligado e b, para

multiexcitacdo complexa.
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Figura 9.6. Espectro de PL a baixa temperatura (2 K) de uma amostra de Si puro, que exibe emissoes
intrinsecas e extrinsecas de éxcitons livres e ligados, assim como réplicas de fonons na presenga de
impurezas.
As intensidades relativas dos varios picos de réplicas de fonons sdo dependentes da
temperatura, e acima de ~15 K ocorre na seguinte proporcao [128]:
TA:LO:TO — 0.03: 0.1:1 (9.5)
A forma das bandas de emissao associadas com a recombinag¢ao do éxciton livre e com
as réplicas de fonon ¢ dada por [129]:
I(E)~(E-E,)"* exp{—w} (9.6)
k, T
onde E, € o limiar para a luminescéncia e kg ¢ a constante de Boltzmann.
Haynes examinou espectros similares para varios doadores e aceitadores em Si,
e chegou a uma regra empirica, onde a energia de dissociagdo do éxciton ligado ¢
proporcional a energia de ionizagdo da impureza [127]:

=0.1E,

ionizagdo

E (9.7)

dissociagdo
A figura 9.7 mostra o grafico da regra de Haynes para varios doadores do grupo-V e

aceitadores do grupo-III.
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Figura 9.7. Energia de dissociacdo de um éxciton ligado versus energia de ionizagdo da impureza.
Dados extraidos da referéncia [127] e reportados na figura.
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Capitulo 10

Procedimentos experimentais

A preparacao das amostras investigadas neste trabalho consistiu de quatro
etapas: crescimento de fina camada de SiO, sobre substrato de Si(100), implantagao
10nica das amostras Si0,/Si(100), recristalizacdo através do processo IBIEC e
tratamentos térmicos subseqiientes. Nas se¢des a seguir, descreveremos em detalhes os
procedimentos experimentais utilizados para a obtencdo das amostras a serem

analisadas.

10.1 Processo de limpeza

Usamos como material de partida, wafers de Silicio (100) crescidos pelo
método Czochralski (tipo-n, 500 um de espessura e resistividade entre 10 - 20 Qcm)
com dimensdes tipicas de 2.5 cm” de area. Antes do crescimento térmico da camada de
Si0,, os wafers passaram pelo processo padrao de limpeza em microeletronica,
denominado processo RCA [130], realizado nas seguintes etapas:

+ Imersdao por 10 min, em solu¢do de H,SO, + H,0, na propor¢do 4:1 em
temperatura de ~ 120 °C, a fim de remover gorduras e particulas organicas depositadas
sobre a superficie.

+ Enxagilie em agua deionizada corrente durante 5 min, a fim de remover os
residuos acidos.

¢ Imersao por 10 min, em solugdao de H,O + NH4OH + H,O, na proporg¢ao 4:1:1
em temperatura de ~ 80 °C, a fim de remover metais e contaminantes organicos.

¢ Novo enxagiie em agua deionizada corrente durante 5 min, a fim de remover os

residuos acidos.
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¢ Imersao por 2 min, em solugdo H,O + HF na propor¢do 20:1, em temperatura
ambiente, a fim de remover a camada de 6xido nativo (~ 30 A) existente sobre a
superficie da amostra.

* Novo enxagiic em alcool isopropilico durante 5 min, a fim de passivar as
ligacdes pendentes da superficie retardando o crescimento de SiO; nativo.

¢ Secagem da amostra com jato de gas inerte (Nitrogénio ou Argonio).
10.2 Crescimento térmico de fina camada de SiO, sobre Silicio (100)

Como j4& mencionado, a interface SiO,/Si sera particularmente utilizada na
tentativa de se produzir apropriados campos de deformacao que levem a formacao de
nanoestruturas com gap direto. Por outro lado, tem sido sugerido que a interface
Si0,/Si pode abaixar bem a barreira de nucleagdo para o B-FeSi, [131], devido a
rugosidade e outros defeitos de interface que atuam como centros de nucleagdo. Além
disso, filmes de SiO, atuam como revestimento protetor contra contaminagao e difusao
de impurezas indesejadas, permitindo assim sinteses de alta qualidade.

Para o presente trabalho, os substratos de Si ap6s a etapa de limpeza, foram
submetidos ao processo de oxidacdo a seco, onde os wafers ficaram expostos em
ambiente O,, por aproximadamente 18 minutos a uma temperatura de 1000 °C. Apos,
permaneceram durante 7 minutos sob fluxo de N, com a finalidade de cessar a reagdo
e eliminar carga fixa presente na camada de 6xido crescida.

As finas camadas de SiO, apresentaram espessuras de ~ 300 A, de acordo com
medidas de elipsometria realizadas em diferentes regides do substrato oxidado. Essa

espessura também foi confirmada por medidas de RBS/C e TEM.

10.3 Implantacio de ions Fe' em Si0,/Si(100)

As implantac¢des foram realizadas no acelerador de 500 kV em ambiente de
temperatura criogénica ~ 90 K em alto vacuo (p < 10 Torr), e em direcio cristalina

<100> do substrato de Si, com um angulo de 7° em relagdo a normal da superficie da
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amostra ¢ a direcdo do feixe, para evitar efeitos de canalizacdo. A densidade de
corrente tipica do feixe de Fe' durante as radiacdes foram cerca de 150 nA/cm?. Estes
procedimentos garantem que processo de amorfizacao seja altamente eficiente. Os ions
foram implantados em duas etapas com diferentes energias e doses i0nicas: i) 70 keV a
uma fluéncia de 5%10"° Fe'/em® ¢ if) 40 keV a uma fluéncia de 3x10" Fe'/cm?, a fim
de produzir uma larga distribui¢do de ions proxima a interface Si10,/Si.

A figura 10.1 mostra a distribui¢do final dos 4tomos implantados num perfil de
concentragdo versus profundidade, simulados pelo programa SRIM [24]. De acordo
com a simulagdo, o valor estimado para a camada a-Si é de ~ 1100 A, e a concentragio
de pico ¢ de 3 at.%.
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Figura 10.1. Simulacio do perfil de concentracdo versus profundidade para ions Fe" implantados em
Si0,/Si nas energias e doses conforme efetuadas experimentalmente.

10.4 Recristalizaciao por IBIEC

A recristalizagdo foi induzida por irradiacio de alta energia com feixe de Si' a
600 keV. Com esta energia os ions Si’ param a uma profundidade média de ~ 760 nm,

com uma dispersao de ~ 150 nm. Estes valores asseguram que a irradiagdo ultrapasse a
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r . ~ . , ot .
camada amorfa pré-existente, portanto ndo implantando ions Si* na interface (c-a),

como esquematizado na figura 10.2.
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Figura 10.2. Ilustracdo do processo de recristalizacdo epitaxial da camada amorfa produzida pelas
implantacdes de ions Fe'.

As irradiacdes foram realizadas no acelerador Tandetron de 3 MV com
fluéncias de irradiacdo entre 4x10'° ¢ 1.4x10" Si’/em® (com um incremento de dose
de 2x10'" Si/em®) e com o substrato mantido e monitorado por um dispositivo
controlador a temperatura constante de 350 °C. Conforme descrito anteriormente
(secoes 3.4 e 3.5), altos fluxos i6nicos inibem a recristalizagdo, de modo que
limitamos a corrente do feixe de Silicio em torno de 1 pA/cm?, o que resulta em um

fluxo idnico da ordem 6.2x10'? fons/cm”s.
10.5 Tratamentos térmicos

Subseqiientemente ao processo IBIEC, foram realizados tratamentos térmicos,
com o intuito de assegurar uma completa transi¢do de fase e finalizacdo das
nanoparticulas. As amostras foram submetidas a tratamento térmico FA (Furnace

Annealing) através da utilizacdo de um forno convencional do tipo mufla, no qual foi
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introduzido um tubo de quartzo contendo as amostras. Esse tipo de forno possui um
sistema de aquecimento formado por um conjunto de resisténcias, as quais ficam
isoladas da regido onde se localiza o tubo de quartzo através de uma parede de tijolos
refratarios. A temperatura dentro do forno ¢ medida através de um termopar o qual
estd ligado a um controlador de temperatura. O intervalo de temperatura assim como o

tempo de duragdo utilizados neste procedimento ¢ mostrado na tabela 10.1 abaixo:

Tabela 10.1. Intervalos de temperatura e tempo utilizados nos tratamentos térmicos.

Temperatura [ °C ] | Tempo [ hora(s) ] ‘
700 | 1 |
800 | 1 |
900 | 1 |
900 | 7 |

Os annealings foram feitos em atmosfera gasosa (95 % N, - 5 % H,) #26, sob um
fluxo de ~ 0.5 litro/minuto sendo iniciados 15 minutos antes da introdu¢do do tubo no
forno pré-aquecido, e desligado somente 15 minutos ap6s a retirada do tubo do forno.
Esse procedimento foi adotado de modo a evitar a exposi¢ao direta das amostras ao ar
em temperaturas superiores a ambiente. A figura 10.3 ilustra o processo de tratamento

térmico em fluxo de gas.

HEmmn i i
g niiiiiisms— Set of electric resistance

Flux of gas

Quartz tube /_]
|
(LN EEAERNEE

Refractory material

Termopar Sample

Figura 10.3. Sistema de tratamento térmico convencional em fluxo de gas.

26 0 H, difunde a grandes distdncias em Silicio e atua como agente passivador de ligagdes pendentes e outros
tipos de defeitos na matriz que possam atuar como centros ativos de recombinagdo de portadores. Por outro lado,
o N, ¢ inerte frente ao Silicio. Essa mistura ¢ conhecida como Forming gas.
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A queda de temperatura dentro do forno no momento da introducdo do tubo foi de
~ 10 °C. Apo0s essa queda de temperatura, o tempo de subida da temperatura do forno

até atingir a temperatura original foi de cerca de 3 minutos.
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Capitulo 11

Resultados e discussoes

Os resultados experimentais que serdo apresentados a seguir foram agrupados
de acordo com as técnicas de andlise usadas na caracterizacdo de nanoparticulas
produzidas por implantacdo/irradiacdo i0nica e tratamentos térmicos posteriores.
Inicialmente apresentaremos resultados obtidos a partir da técnica de espectrometria de
retroespalhamento Rutherford, que proporcionam uma visdo mais geral do processo de
recristalizagdo. No que segue, serdo discutidos os resultados de espectroscopia de
espalhamento micro-Raman, acompanhados de uma revisao da literatura sobre os
modos vibracionais das fases cristalinas de interesse do composto FeSi,. A informagao
estrutural das nanoparticulas a cada estagio de sintese serd abordada na se¢do de
microscopia eletronica de transmissdo. Finalmente, serdo apresentados resultados de
espectroscopia de absor¢do e de fotoluminescéncia, onde as propriedades Opticas das

nanoparticulas serdo fundamentadas e discutidas.

11.1 Espectrometria de retroespalhamento Rutherford

11.1.1 Analise RBS em direcio aleatoria e canalizada

Como mencionado no capitulo anterior, iremos analisar um conjunto de
amostras implantadas com fons Fe' a temperatura criogénica (~ 90 K) com energias de
70 keV e 40 keV e doses de 5x10" jons/cm® e 3x10" fons/cm?, respectivamente, em
substrato SiO,(30 nm)/Si(100).

As analises de RBS/C foram realizadas com feixe de ions *“He” com energia de

1 MeV e detecgdo posicionada num angulo de 170° em relacdo ao feixe incidente.
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Através dos espectros adquiridos em diregdo aleatoria e canalizada pudemos
determinar com relativa precisdo a espessura da camada amorfa superficial produzida
pelas implantacdes. A figura 11.1 representa o espectro contagem versus canal (ou
energia) das situacdes como-implantada e depois de ter sido realizado o processo
IBIEC.

No espectro canalizado da amostra como-implantada, a interface (c-a) torna-se
visivel devido ao decréscimo no niimero de eventos de retroespalhamento nesta regido

(~ canal 190), e inferimos que a camada a-Si possui espessura uniforme de ~ 115 nm.
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Figura 11.1. Recristaliza¢do induzida a 350 °C por feixe de Si* a 600 keV a uma fluéncia de 6x10'

fons/cm”. A figura apresenta um espectro de RBS obtido em direcio aleatéria, e dois espectros de
canalizagdo (na dire¢do [100]) antes e ap6s o processo IBIEC ter sido realizado.

Como resultado do processo IBIEC (descrito na secdo 10.4) ha uma
recristalizagdo planar em dire¢do a superficie. Uma expressiva reducdo de ions
decanalizados no perfil do Si ¢ observada no espectro canalizado IBIEC (relativo ao
espectro canalizado da amostra como-implantada). Este decréscimo reflete a
recuperacdo da cristalinidade da matriz, embora defeitos no Si ainda permanecam
proximos a interface Si0,/Si. Os sinais referentes a presenca do Oxigénio e Silicio
constituintes da fina camada de SiO, crescida termicamente sobre o substrato,

aparecem proeminentes em todos os espectros. Convenientemente esta ampliada na
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figura, a regido do perfil do Fe" implantado para facilitar analise. Nao houve mudanca
ou qualquer sinal de canaliza¢do do perfil da amostra como-implantada, visto que os
espectros canalizado e aleatorio sdo coincidentes. No entanto apds o processo IBIEC,
ocorreu uma mudanca significativa no perfil da implantagdo; um estreitamento
conseqiiente de um consideravel deslocamento em direcao a superficie da regido mais
interna do perfil, ocasionando um aumento na concentracdo de pico. Este perfil de
concentracdo resultante, nao pode ser entendido como um simples processo de difusao
guiado pelo gradiente de concentracdo. A segregacdo observada ¢ decorréncia do
arraste do Fe pela interface (c-a) em direcdo a superficie. Como na temperatura de
350 °C (nosso experimento IBIEC) a difusdo do Fe em Si amorfo ¢ insignificante [53],
0os atomos ndo conseguem migrar avante da interface. Como conseqiiéncia, a
mobilidade do Fe ¢ menor do que a velocidade da frente de recristalizagdo, e os
atomos de Fe acabam sendo arrastados e acumulados durante o recrescimento
epitaxial, o que determina a modificagdo do perfil. Quando a concentracdo de 4tomos
de Fe excede o limite de solubilidade solida logo na interface (c-a), o fendmeno de
precipitagdo ocorre.

Cabe mencionar ainda, que os demais espectros referentes as fluéncias de
irradiagao 1.4x10", 1.2x10"7, 1.0x10"7, 8x10'® Si+/cm2, ndo sao mostrados aqui, pois
indicam que no intervalo de 6x10'° - 1.4x10" Si'/cm® ndo existe variagdo na
espessura recristalizada. Por outro lado, a fluéncia de 4x10'® Si/em?® ndo foi
suficiente para recuperar a mesma espessura de 115 nm, portanto, isto estabeleceu que

1 o+ 2 A . y e . . ~ y e
6x10'° Si'/cm® ¢ a fluéncia minima para a recristalizagdo maxima.

11.1.2 Perfil de concentracio versus profundidade dos ions implantados

Os procedimentos de implantacdo e irradiacdo utilizados neste trabalho foram
planejados através de simulagdes geradas pelo programa SRIM. Com a finalidade de
comparar a distribui¢do final dos atomos implantados obtidos experimentalmente e por
simulacdo (secdo 10.3), confrontamos os dados graficamente (figura 11.2) num perfil

de concentracdo versus profundidade.
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Figura 11.2. Perfil de concentragdo versus profundidade para ions Fe' implantados em SiO./Si
obtidos experimentalmente e por simulagéo.

A comparacdo dos perfis de implantagdo indica boa concordancia nos
parametros, tal como o alcance médio projetado R, e dispersio AR, dos ions
implantados. As pequenas diferencas em concentragdo areal e concentracdo de pico
fazem parte dos erros associados aos pardmetros utilizados pelo método Monte Carlo
da simulagdo. Além disso, essas diferencgas estdo relacionadas a nao convolug¢ao dos
espectros simulado e experimental.

A figura 11.3 retine os perfis de concentragdo versus profundidade das
amostras: como-implantada, como-recristalizada, e tratadas termicamente em fluxo de
gas ap6s o processo IBIEC. A redistribuicao do Fe originado pelo arraste da frente de
recristalizagdo altera a concentragdo de pico na regido implantada passando de
3.5 at.% para 4.5 at.% e atinge um maximo de concentracdo de ~ 5 at.% com o
annealing a 800 °C / 1h. Nao houve variagao significativa deste perfil com tratamento
térmico a 900 °C / 1h. Entretanto apoés recozimento a 900 °C / 7h, nota-se um
alargamento da distribui¢do e um decréscimo da concentragio de pico. E importante
observar, que a maior parte do Fe implantado permanece proximo a interface Si0,/Si,
mesmo apds os recozimentos. E razoavel admitir que defeitos estruturais desta

interface, tal como rugosidade e ligacdes pendentes, servem de centros de nucleacao
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de particulas, e que o fluxo de 4&tomos de Fe via difusdo por temperatura de annealing,

promove o crescimento destas particulas nesta interface.
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Figura 11.3. Perfis de concentracdo versus profundidade das amostras como-implantada,
recristalizada por IBIEC e tratadas termicamente em fluxo de gas.

11.1.3 Distribuicio de danos em fun¢ao da profundidade

Adicionalmente, analisamos quantitativamente a distribuicdo de danos em
funcdo da profundidade. O espectro randomico fornece uma referéncia para o nivel de
100 % de defeitos (amorfo), e a comparagdo entre os espectros em direcao canalizada
permite averiguar a condi¢do cristalina das amostras através do parametro ¥ (se¢do
7.7). A figura 11.4 mostra os espectros aleatério e canalizado da amostra
como-implantada e os demais espectros canalizados que representam o IBIEC, os

tratamentos térmicos posteriores ao IBIEC e o substrato de Si(100) virgem.



Capitulo 11. Andlise de dados: Resultados e discussoes 128

Energy [ keV ]
400 450 500 550 600
12 —t — ' | ' |
—«— Random as—imp|anted ........... |B|EC

o ——700°C/1h
........... 800°C/1h
] ——900°C/1h
........... 900°C/7h
—— Si - Pristine

6 -

4 4

2 _::,: ..................................... 4He+
= e 1MeV

Si - Yield [ x10 °counts/channel |

T T | | T — = T
160 180 200 220 240 260
Channel Number

Figura 11.4. Espectros RBS em direcdo aleatoria e canalizada da amostra como-implantada, além dos
espectros canalizados que representam o IBIEC, os tratamentos térmicos e o substrato de Si virgem.

Como podemos observar a camada a-Si foi quase totalmente recristalizada pela

irradiagdo a 350 °C, resultando em um y>. , na regido logo abaixo do pico de

Si
min

superficie, de ~ 19 %. A evolucdo do y,. a partir dos processos de recristalizacao e

tratamentos térmicos pode ser visualizada na figura 11.5. Entretanto, ha uma leve
reducdo do nivel de defeitos apds os tratamentos térmicos. A diminuicdo gradativa no
numero de eventos de retroespalhamento com o aumento da temperatura de annealing
indica que os defeitos gerados pela implantagdao ainda remanescentes apos o processo
IBIEC, foram sendo dissolvidos com os recozimentos. Note que a fracdo de ions
canalizados ndo retorna ao nivel da amostra virgem (ndo implantada) pelo fato de
agora existirem grandes centros espalhadores (precipitados como veremos mais
adiante) e possivelmente alguns defeitos planares ou outros tipos de defeitos mais
complexos como discordancias na matriz circundante aos precipitados. Ainda

podemos observar que o annealing de 7 horas a 900 °C resultou em aproximadamente

um mesmo x>, de 13 % em relagdo ao annealing de 1 hora na mesma temperatura.
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Figura 11.5. Frac¢do de ions decanalizados das amostras recristalizadas por IBIEC e posteriormente
recozidas em atmosfera gasosa (95 % N, - 5 % H,), em comparacdo com a-Si e ¢-Si (virgem).

11.1.4 Analise RBS/C de amostras de Ni"

Como serd discutido detalhadamente em sec¢des seguintes, sintetizamos nas
mesmas condi¢des experimentais (implantagdo / IBIEC / annealing) amostras
contendo Niquel, na tentativa de podermos distinguir a propriedade de emissao de luz
intrinseca do semicondutor B-FeSi, da contribuicdo de defeitos, € com o intuito de
inferirmos por analogia as propriedades vibracionais da fase metaestavel y-FeSi,.

Do ponto de vista dos parametros de implantagdo, as espécies idnicas Fe' e Ni"
sao bastante proximas. O Niquel apresenta as mesmas caracteristicas intersticiais,
difusivas e de solubilidade s6lida em matriz de Si que o Ferro (se¢dao 5.3 € 5.4).

A figura 11.6 exibe os resultados de canalizagdo das duas sinteses. O sinal
referente ao Ni estd deslocado um pouco para mais alta energia (Kg.Ey < KniEy), pois
trata-se de uma impureza ligeiramente mais pesada que o Fe. Os espectros canalizados
como-implantados demonstram quantitativamente que a dupla-implantacdo de fons Ni
a ~ 90 K, produzem o mesmo nivel de danos que a dupla-implantacio de ions Fe'. Os
espectros canalizados dos processos IBIEC para Fe e Ni indicam que os niveis de

defeitos residuais sdao praticamente idénticos; justificado pela mesma fragdo de ions
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canalizados na regido de sub-superficie do Si (canais abaixo de 180). Além disso,

podemos constatar que segregacdes em direcdo a interface Si0,/Si foram semelhantes.
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Figura 11.6. Espectros de RBS em direcdo aleatoria e canalizada no eixo [100], das amostras
implantadas com ions Fe" e Ni', e recristalizadas por IBIEC.

11.2 Espectroscopia de espalhamento micro-Raman

Os experimentos de espalhamento Raman foram realizados no laboratério do
grupo de propriedades Opticas - GPO do Instituto de Fisica Gleb Wataghin da
UNICAMP, através de um sistema integrado Raman Jobin Yvon - T64000, o qual
consiste de trés monocromadores acoplados de 640 mm com grades de difragdo
hologréaficas de 1800 grooves/mm, um detector CCD (Charged-Coupled Device)
Symphony - HORIBA refrigerado a Nitrogénio liquido, € uma unidade de interface -
Spectralink completamente computadorizada. Neste sistema, as medidas podem ser
efetuadas em modo macro ou micro Raman. Todo aparato experimental utilizado pode
ser visualizado na figura 11.7.

As linhas Raman Stokes foram foto-excitadas por um laser de ions de Argdnio

com comprimento de onda de 514.5 nm, cuja poténcia de saida foi mantida em
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150 mW. A luz do laser-Ar" foi filtrada por um sistema de prismas e iris, a fim de
eliminar linhas de plasma indesejadas presentes no feixe de laser que causam ruido na
medida. Apos a observacdo ainda dessas linhas no espectro (bastante estreitas),
utilizamos um filtro de interferéncia adequado (que minimiza a dispersdao em torno de
A =514.5 nm) no qual suprimiu estas linhas.

Para configuracdo micro-Raman, posteriormente a etapa de filtragem, a luz foi
focalizada sobre as amostras através de um microscopio Optico na geometria
backscattering. Isto permite obter alta resolucao lateral, além de significativo ganho na
relagdo sinal/ruido. De acordo com o critério de difragao de Rayleigh, o didmetro do
spot (ponto) de luz sobre a amostra ¢ dado por 1.22 A/NA, onde NA ¢ a abertura
numérica da lente objetiva empregada na focalizagdo. Nos experimentos usamos uma
lente com magnificagdo 50x e NA = 0.8, de modo que o tamanho estimado do spot foi
de ~ 0.8 um em diametro e a poténcia média sobre a superficie da amostra foi de

5 mW.

Argon laser - 514.5 nm
Prism system

Neutral density filter

Iris diaphragm
Backscattering mirrors
Rotating polarizer
Interference filter - 514.5 nm
Collecting mirror

E, Objective lens
5 . 5 10 Three-directional sample holder
/ <E> 6 I \ 11 Jobin Yvon T6400 - Raman system

12 CCD detector

7
8/ > I\Q 13 C | and
ontrol and communication system
E, D4 D4 14 Computer

O©CoO~NO OB WN-=-

Figura 11.7. Esquema da montagem experimental utilizada nas medidas de micro-Raman a
temperatura ambiente.

A fim de identificar os modos vibracionais das fases do composto binério FeSi,,

e para que sejam claramente diferenciados dos modos intrinsecos do Si, usamos a
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configuragio de polarizagio 001(100,100)001 para minimizar a linha do fénon

transversal optico - TO, de acordo com as regras de selecio ™’ do Si bulk cristalino
(figura 11.8). Para isso, empregamos um polarizador rotacional e um porta-amostra
direcional para que o campo elétrico £ do laser de excitacdo permanecesse paralelo a
direcao cristalografica <100> do substrato de Si. Todos os espectros foram obtidos em
temperatura ambiente, e abrangeram a regiio de nimero de onda de 150 cm’ a
550 cm™. O tempo de exposi¢do de cada amostra foi de 1200 segundos. A resolugdo
espectral (de toda instrumentagio) foi melhor que 2 cm™, enquanto que a acuréacia do

centro do pico foi cerca de + 0.05 cm™.

Selection rule TO - Si Porto notation

— [110] allowed z(x X)E
9

—5 [100] forbidden o N

direction of the incident direction of the scattered
radiation radiation
E/
polarization of the incident polarization of the scattered
2 [001] radiation radiation

|

yioig  ——  001(100,100)00 I

x [100]

Figura 11.8. Esquema das direcdes de incidéncia e espalhamento das configura¢des de radiacdo e
polarizagio.

11.2.1 Propriedades vibracionais da fase y-FeSi,

Diferentemente das outras fases FeSi,, muito pouco se sabe a respeito da fase
pseudomorfica y-FeSi,. A inexisténcia na literatura sobre estudos das propriedades
vibracionais desta fase deve-se a sua recente identificagio ">, mas principalmente aos
métodos envolvidos nas sinteses de Silicetos. As técnicas de nao equilibrio comumente
utilizadas para crescimento epitaxial, favorecem a formacao das fases estaveis bulk

FeSi, em decorréncia das propriedades cinéticas especificas que ndo propiciam a

27 Cabe lembrar, que as regras de selegdo dependem da geometria de espalhamento - segio 8.6.
#2¥ Esta nova fase foi reportada em meados de 1992. Suas referéncias encontram-se na se¢io 5.6.
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estabilizacdo da fase metaestavel cubica. Em contrapartida, o processo de cristalizagao
epitaxial induzido por feixe de ions, por suas caracteristicas, beneficia energeticamente
a estabilizagdo desta estrutura, e o aprisionamento da fase na precipitagdo permite
investigar seus modos vibracionais intrinsecos.

A figura 11.9 apresenta espectros Raman tipico das amostras como-implantada
e como-recristalizada pelo processo IBIEC. Como referéncia utilizamos o substrato
virgem SiO,(30 nm)/Si(100) empregado na sintese. No espectro, e no inset, estdo
identificados os numeros de onda em que ocorrem os modos vibracionais do Silicio
cristalino relaxado, a saber - transversal Optico de primeira ordem (TO) e transversais
acusticos de segunda ordem (2TA) (as notagdes L, X, W e I' referem-se aos pontos
criticos da zona de Brillouin). O espalhamento em ~ 440 cm™ é um espalhamento
Raman de primeira ordem referente a rede randomica do SiO,, enquanto que em
~ 491 cm™ é oriundo de defeitos Raman ativo tipo Si=O (relativo a deslocamentos
apenas de atomos de oxigénio ) [132,133]. E provavel que este defeito ocorra na
superficie livre do 6xido e na interface Si0O,/Si.

Em solidos cristalinos, de acordo com as leis de conservacao de momento,

excitagdes proximas ao centro da zona de Brillouin participam somente fonons com

momento ‘k‘ =0, pois o0 momento do foton pode ser desprezado. No Silicio, fonons

transversais Opticos com energia de aproximadamente 64 meV possuem momento = 0,
gerando um pico de grande intensidade com deslocamento Raman em ~ 521 c¢m™. Para
o Silicio amorfo, ainda que se possa falar de vibragdes harmonicas € modos normais
de vibragdo, a distancia de coeréncia dos modos normais ¢ curta em relacdo aos
comprimentos de onda dpticos, em decorréncia da auséncia de uma estrutura periodica
ordenada, e conseqiiente quebra da regra de selecio para os vetores de onda k dos
fonons Opticos e acusticos. Isto essencialmente permite espalhamento de luz por todos
os modos de vibracdo do material, ¢ como efeito, ha um alargamento das linhas
espectrais. Isto pode ser visualizado no espectro Raman da amostra como-implantada

onde a camada a-Si provoca o aparecimento de picos largos em ~ 150 cm™ e 470 cm’.
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Figura 11.9. Espectros de espalhamento Raman do substrato virgem SiO,/Si e das amostras
como-implantada e como-recristalizada pelo processo IBIEC. Os modos vibracionais do Silicio
cristalino relaxado estdo indicados na figura, assim como os do Didxido de Silicio.

Por outro lado, podemos observar que as co-implantacdes a baixa temperatura
formaram estruturas (supostamente clusters de FeSi) que possuem modo vibracional
local interno ou externo que se diferenciam dos modos do Si. Apds a recristalizagdo
por IBIEC, houve uma recuperacdo parcial dos modos vibracionais do Si cristalino e
uma grande atenuagdo da banda amorfa, o que esta de pleno acordo com os resultados
obtidos por RBS/C. Podemos notar ainda o aparecimento de novas linhas Raman e a
permanéncia principalmente do pico em ~ 321 cm™'. Entretanto, nenhum pico intenso
foi observado; apenas picos fracos, largos e difusos na forma. Este comportamento ¢
caracteristico de espalhamentos Raman induzido por desordem (DIRS - Disorder-
Induced Raman Scattering) [134]. As observagdes dessas linhas sdo um resultado da
quebra da regra de selecdo (k =0) causada por perturbacdes ndo periodicas da rede
cristalina (do material), que podem ter varias origens estruturais. Isto pode incluir:
impurezas diluidas e sistemas de ligas, defeitos isolados tais como vacancias, defeitos
complexos e anarmonicidades. Estas fontes estruturais proporcionam um meio de

espacialmente induzir polarizabilidade aleatéria, derivando flutuacdes capazes de
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produzir modos Raman ativos adicionais para k=0. As intensidades dos
espalhamentos DIRS refletem, no entanto, uma medida da densidade de estados de
fonons. Cabe aqui salientar que apenas uma pequena fragdo da luz ¢ espalhada pelas
imperfeicdes da rede (defeitos cristalinos) geradas no processo de reconstitui¢do da
matriz Si. Estes defeitos possuem carater estatico e espalham luz elasticamente, e suas
linhas Rayleigh ndo estdo presentes nos espectros Raman.

Para nosso conhecimento (até onde abrange o acesso a literatura), ndo existem
resultados experimentais sobre as propriedades vibracionais da fase y-FeSi,, contudo,
ha uma predicao tedrica. Malegori ef al. [135] calcularam pelo método semi-empirico
tight-binding as propriedades elasticas desta fase e relataram uma atividade Raman no
centro da zona (T'), em 310 cm™' para fonons congelados (calculados a zero Kelvin
para um sistema perfeito - ordenado), e uma constante anarmonica de 25.52 eV/A’. O
modo IR ativo correspondente foi estimado em 355 cm™. Como descrito na seco 5.6 a
estrutura cubica fluorita y, possui 12 atomos (4 atomos de Fe e 8 atomos de Si).
Considerando a analise do grupo fator que produz a representacao irredutivel de cada

sitio (para o grupo espacial que descreve o cristal - O; - Fm3m) e de acordo com a

tabela 32A e 32B, dado por Rousseau ef al. [136] tem-se:

*  Si(Ty): Fiy + Fy ; totalizando 2 modos (1 IR ativo e 1 Raman ativo)

= Fe (Oy): Fyy ; totalizando 1 modo (1 IR ativo)

T4 e Oy, sdo os subgrupos de simetria puntual.
O total de modos esperados sao 3. De acordo com a regra de selegdo para estruturas O,
(tabela 32E [136]), os modos u “ungerade” F, sao infravermelho ativos € o modo g
“gerade” F,, ¢ Raman ativo. Com isso, y-FeSi, possui um uUnico modo Raman
permitido F,, de primeira ordem (k=0), ativo para todas as configuragdes de
polarizagdo. Este modo envolve apenas as vibragdes de atomos de Si [90]. O tensor de

polarizabilidade a para a estrutura ctbica da fase y-FeSi, ¢ dado por:
E, a (11.1)

onde a;; sdo as componentes do tensor Raman.



Capitulo 11. Andlise de dados: Resultados e discussoes 136

A linha Raman observada experimentalmente em ~ 321 cm’ estd muito
proxima do espalhamento em 310 cm™ calculado a 0 K. Obviamente devemos levar
em conta a contribuicdo da temperatura ambiente (experimento - 300 K) para as
extensas vibragdes moleculares anarmonicas e a dispersdo das vibragdes do modo F,
devido as imperfei¢cdes da rede e o pequeno tamanho das nanoparticulas metalicas.

Por outro lado, alguns trabalhos reportam as propriedades vibracionais do
Disiliceto de Niquel [137-140]. Como as estruturas y-FeSi, e NiSi, sdo idénticas,
podemos confrontar os dados experimentais obtidos com aqueles existentes na

literatura. Para esta analise sintetizamos em condi¢do equivalente (implantagdo /

IBIEC) uma amostra com fons Ni'. Assim como y-FeSi,, a estrutura O; do composto

binario NiSi, possui um unico modo Raman permitido de primeira ordem. Esse modo
também corresponde apenas as vibracdes de atomos de Si e apresenta igualmente
espalhamentos DIRS pouco intensos, largos e de dificil distingao.

De acordo com a célula unitaria convencional da estrutura cubica fluorita, os
atomos de metal estdo tetraedricamente coordenados ao redor dos sitios de Si, de
maneira que o d&tomo metalico encontra-se dentro de uma cela ctibica de 4&tomos de Si

como primeiro-vizinhos. As distancias interatdmicas sdo respectivamente:

dy.g = 4 a,

ds; i :%ao (11.2)
1

dM—M =

N

onde o sub-indice M representa a espécie metalica, Si os dtomos de Silicio e @y 0
parametro de rede do Disiliceto. Nota-se, que as distdncias entre primeiro-vizinho
M-Si e segundo-vizinho Si-Si ndo sdo muito diferentes, mas a distdncia primeiro-
vizinho M-M ¢ sensivelmente maior. Assumindo os valores a, [Tab. 5.2], a distancia
M-M em y-FeSi, ¢ levemente maior (0.28 %) do que em NiSi,, de modo que o
comprimento das ligagdes M-M ndo ¢ fator dominante na constante de forga. Por outro
lado, Fe e Ni possuem massas similares, mas com uma diferenca significativa

(55.85 u.m.a frente 58.69 u.m.a, respectivamente) que ¢ refletida na massa reduzida

(4.84 % menor que a do Ni). De forma que deslocamentos Raman em ‘E‘:O sdo



Capitulo 11. Andlise de dados: Resultados e discussoes 137

esperados para freqiiéncias um pouco maiores para y-FeSi,, de acordo com a
freqiiéncia de vibracao classica:

gL K (11.3)

2nc\ 1

onde K ¢ constante de forca e i« ¢ a massa reduzida.
A figura 11.10 contempla os espectros obtidos das amostras de Ferro e Niquel
como-recristalizadas. Observamos nitidamente a grande similaridade prevista para

estes espectros.

exposure time - 1200 s

IBIEC - Ni

IBIEC - Fe'

Scattering intensity [ arbitrary unit ]
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Figura 11.10. Espectros Raman das amostras implantadas com ions Fe” e Ni' e recristalizadas por
IBIEC.

A tabela 11.1 retine valores da posicao dos DIRS inferidos por nossas medidas
micro-Raman, juntamente com valores experimentais comumente divulgados na
literatura para o NiSi, como comparagdo. Por analogia, inferimos que as linhas Raman
correspondentes as amostras implantadas com fons Fe" a 90 K e recristalizadas por
irradiagdo a 350 °C, pertencem ao Unico modo Raman ativo F,, da fase y-FeSi,. E
muito provavel que os espalhamentos Raman induzido por desordem detectados,
estejam associados a vacancias de dtomos de Si ou ainda defeitos introduzidos tais

como anti-sitios metalicos na estrutura ctiibica precipitada.
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Tabela 11.1. Valores de espalhamentos Raman induzido por desordem observados nas amostras
IBIEC Fe" e Ni". Como comparacio valores experimentais reportados na literatura para a fase NiSi,.

y-FeSi, [ em™ ]| NiSi,[ em™ ]| NiSi, [ em™] (ref. 139) | NiSi, [ cm™ ] (ref. 140) |
242.3 | 2342 232 | 225 |
256.8 | - | - | - |
321.6 3211 | 320 | 315 |
334.8 | - | - | - |
358.4 3601 | - | - |
371.7 3742 | 374 | 372 |

- | 4022 | 402 | 392 |

Outro ponto importante, é que o pico em ~ 321 cm™ diminui de intensidade a

medida que a temperatura de tratamento térmico aumenta. A figura 11.11 reporta

(numa faixa menor de numero de onda, a fim de identificar com mais precisao)

espectros obtidos das amostras de Fe como-implantada, como-recristalizada e

recozidas a 700 °C e 800 °C por 1 hora.

Scattering intensity [ arbitrary unit ]

v old lines

Y new lines

800 °C/ 1h
700 °C/ 1h
IBIEC - Fe

250

/W As-implanted

T T T T T v T T T T
300 350 400 450 500 550
. -1
Raman Shift[cm ]

Figura 11.11. Espectros Raman das amostras de Fe como-implantada, como-recristalizada e recozidas
a 700 °C e 800 °C por 1 hora em fluxo de gas.

Este comportamento sugere que um processo de coarsening (engrossamento)

dos precipitados que se encontram na fase y-FeSi, estd ocorrendo. Com o aumento em

tamanho através de coarsening, os precipitados y atingem um raio critico, levando-os

em sua maioria a uma desestabilizacdo estrutural, o que acarreta na formagao de uma
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nova estrutura e na transi¢do de fase (este assunto foi previamente discutido no
capitulo 6).

Como mencionado anteriormente, a instabilidade da fase y-FeSi, resulta de uma
alta densidade de estados Fe-d no nivel de Fermi, que induz um efeito de distor¢ao tipo
Jahn-Teller através de uma forte interagdo elétron-fonon. Se o mecanismo atuante no
estagio de pré-transformacgdo ¢ este consideravel acoplamento entre banda eletronica e
distor¢ao de rede, um apreciavel acoplamento elétron-fonon também deve ser presente,
0 que ocasionaria instabilidades nos fonons. Na verdade, este efeito foi prognosticado
teoricamente pela grande constante anarmdnica de 25.52 eV/A®, cuja valor, é duas
vezes maior do que a do similar NiSi, - 9.9 eV/A® [135]. Neste tltimo, o nivel de
Fermi se encontra numa regido de menor densidade de estados eletronicos comparado

com a vy, o que o torna substancialmente estdvel na mesma estrutura fluorita.

11.2.2 Propriedades vibracionais da fase p-FeSi,

Como descrito na se¢do 5.6 a estrutura ortorrdmbica da fase -FeSi, possui 48
atomos (16 atomos de Fe e 32 atomos de Si). A célula primitiva contém 24 atomos e
desta maneira 8 “moléculas FeSi,”. Os atomos de Fe ocupam dois diferentes sitios,
assim como os atomos de Si, e sdo distinguidos por Fe;, Fey, Si; e Sij. A dificuldade
esta em determinar quais sitios sao ocupados (e por qual tipo de atomo) dentre aqueles
possiveis na célula ortorrémbica.

A distingdo tornou-se possivel, pelo cruzamento de informagdes sobre as
posi¢des atdmicas espaciais [83] e a posicdo dos sitios que satisfazem a simetria
requerida pelo grupo espacial D)} - Cmca [141]. Tal abordagem revela a simetria dos
quatro sitios atomicos Fe;, Fey;, Si; e Siy;.

Considerando a analise do grupo fator que produz a representagao irredutivel de
cada sitio e, de acordo com a tabela 8A e 8B da referéncia [136] temos:

* Si,(C): 3Ai, + 3A, + 3By, + 3By, + 3By, + 3By, + 3B3, + 3B3, ; totalizando
24 modos (9 IR ativos e 12 Raman ativos)

. SiII(Cl): 3A1g + 3A;, + 3B1g + 3B, 3B2g + 3B,, t 3B3g + 3B;3, ; totalizando

24 modos (9 IR ativos e 12 Raman ativos)
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" Fe(C)): Ajg + Ay, + 2By + 2By, + 2By, + 2By, + B3y + Bs, ; totalizando 12
modos (5 IR ativos e 6 Raman ativos)

" Fe (C): 2A, + Ay + Big + 2By, + By + 2By, + 2B3, + Bg, ; totalizando 12
modos (5 IR ativos e 6 Raman ativos)

C,, C; e C¥, s30 os subgrupos de simetria puntual.

O total de modos esperados sao 72, incluindo 3 translacdes e 3 rotagdes do cristal
como um todo, e de pleno acordo com os 3n modos preditos pela teoria de grupos
(n = nimero de atomos na célula primitiva = 24). De acordo com a regra de selecao
para estruturas D,, (tabela 8E [136]), os modos u (By, , By, € B3,) sdo infravermelho
ativos e os modos g (A, , Bjy , By, € Bsy) sdo Raman ativos, enquanto que o modo Ay,
¢ um modo silencioso, ndo ativo no IR nem no Raman. O tensor de polarizabilidade a

para a estrutura ortorrdmbica da fase -FeSi, ¢ dado por:

a a a

Xx Xy Xz

A, o B,| « B, B, a, | (11.4)

g »y lg »x g g vz
(04 o o

zz zx zy

onde a;; sdo as componentes do tensor Raman.

Na totalidade sdo 36 Raman e 28 IR ativos, que podem ser diferenciados em
modos internos € modos externos (ou modos da rede). Os modos da rede sao aqueles
onde as “moléculas” (ou grupos cristalograficos) vibram como uma unidade, e
ocorrem a baixas energias desde que correspondam ao movimento de uma molécula
inteira, enquanto que nos modos internos, sdo, os atomos constituintes que vibram
diferentemente dentro da molécula, e ocorrem a altas energias, pois correspondem as
vibragdes das ligagdes quimicas.

Para distinguir entre os modos de rede e os modos internos, devemos agregar
grupos de atomos vizinhos para formar moléculas, como por exemplo: Fe; + 2Si;; ou
Fey + Sip + Sip, e examinar a simetria destas unidades. Neste caso, a simetria estara
nos sitios dos atomos de Si (C;). Logo os modos de rede (externos) compreendem 18
IR ativos e 24 Raman ativos. Os modos internos sdo entdo devidos aos atomos de Fe,
que geram 10 IR ativos, e 12 Raman ativos. Um exame cuidadoso dos dois sitios Fe; e
Fey; foi realizado por Dusausoy et al. [83], mostrando que seus vizinhos mais proximos

sdao 4S1; e 451y para cada sitio de Fe. As distancias interatomicas entre os Fe-Si sdo
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2.34 A € 2.39 A para Fe; e 2.34 A e 2.44 A para Fey, portanto, os dois sitios de Fe sio
similares. Como as freqiiéncias de vibracdo dos modos internos de cada sitio de Fe
estdo muito proximas, ¢ muito provavel que se sobreponham.

Na figura 11.12, estdo ilustrados os espectros que evidenciam uma transi¢ao de
fase, no caso a transformagdo y — [, onde 11 deslocamentos Raman distintos sdao
claramente observaveis. Os poucos trabalhos experimentais existentes na literatura,
relatam 20 linhas Raman que foram observadas em cristal bulk por investigacdo
minuciosa utilizando-se diferentes configuragdes de polarizagdo [142,143]. Também
se verificou a existéncia de polarizagdes assimétricas ao longo dos eixos b e ¢ da
estrutura ortorrdmbica [144]. De fato, a configuragdo cristalografica nestas duas
direcdes ¢ absolutamente diferente [vide Fig. 5.8 se¢do 5.6] embora os parametros de
rede sejam muito similares em tamanho. Cabe ressaltar, como mostram estes trabalhos,
a grande dificuldade em se obter acurécia e de se realizar medidas de alta resolucdo.
Isto ¢ devido ao fraco espalhamento Raman da estrutura B-FeSi,, cuja intensidade de
sua linha mais proeminente ¢ cerca de ~ 1/500 a intensidade da linha do féonon 6ptico

TO da rede diamante do Silicio.

900 °C / 7h

1 8% 3] 8 8 33 |——9o0%C/th

/] =< & 8 ®  8%T | ——800°C/1h
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Figura 11.12. Espectros Raman das amostras submetidas a tratamento térmico em atmosfera gasosa
(95 % N, - 5% Hy).
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Todas as linhas abaixo de 350 cm™ sdo atribuidas a espalhamentos de primeira
ordem, enquanto que algumas linhas acima de 350 cm’' podem ser aferidas a
espalhamentos de segunda ordem (justificada pela auséncia de componentes de
polarizabilidade) [144]. Lefki et al. [142] conferiram as linhas em aproximadamente
194, 249 ¢ 341 cm’ como pertencentes as componentes diagonais do modo A,

(a, ,i=j=x, y, z) do tensor polarizabilidade a, no entanto, na regifio 330 - 345 cm™

[/
temos em nossas medidas para uma mesma polarizagao, a superposi¢ao de dois picos.
O surpreendente ¢ que as principais linhas Raman da estrutura B aparecem
acentuadas na amostra recozida a 700 °C / 1h, de modo que o surgimento esperado
seria em torno de 900 °C. O aumento em intensidade observado com o aumento da
temperatura de tratamento térmico ¢ devido a formagdo, aumento da quantidade e
coarsening de nanoparticulas -FeSi, via processo inomogéneo de Ostwald ripening
ativado por annealing. Como podemos notar, a intensidade do sinal estd saturada para
as amostras que foram recozidas a 900 °C, implicando que esta temperatura ¢
suficiente para completa transformacao y — . Esta transformacdo, confirmada pelo
acréscimo na intensidade das linhas, custa a estrutura y, uma redu¢do em seu volume

(V;—V,)/V, de ~ 2.76 %, e conseqiientemente uma diminui¢do na energia de tenséo

elastica, devido ao grande misfit ™ entre a estrutura ortorrémbica p em formagio ¢ a
estrutura cubica da matriz Si, de forma que uma grande quantidade de defeitos podem
ser introduzidos na estrutura  pelas mudancas de coordenacdo atdmica local. Esta

questao serd discutida a seguir.
11.2.3 Efeitos de danos, tensao e deformacio

Embora B-FeSi, seja um semicondutor de gap indireto, ha evidéncia tedrica para
a possibilidade de uma transi¢ao para gap direto devido a efeitos de deformacao. Cabe
lembrar que a viabilidade do B-FeSi, como um emissor optico depende crucialmente
da natureza direta do processo de recombinagao.

Usamos a espectroscopia de espalhamento micro-Raman nao apenas para

detectar as formagdes e transi¢des de fase, mas também para avaliar a qualidade

29 A tradugdo em portugués mais adotada ¢ “desajuste”.
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estrutural e o estado de deformagdo das nanoparticulas, como também monitorar a
matriz de Silicio circundante ao Siliceto a cada estagio de sintese. Estas informacgdes
sdo de vital importancia para a propriedade de emissdo de luz (este assunto sera
abordado na subsec¢do 11.2.6).

Na figura 11.13 estdo ampliados os dois principais espalhamentos (194 e
249 cm™) pertencentes a componentes diagonais do modo Ajg, que como vimos,
envolvem apenas dtomos de Si que vibram em conjunto como uma unidade (molécula
inteira), e ocorrem a baixas energias (modos externos). No espectro, como podemos
observar, estas linhas se deslocam para freqiiéncias mais altas (blueshift) a cada etapa

do processo de sintese.

Annealing Temperature [ °C ]
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Figura 11.13. Proeminentes linhas em ~ 194 e 249 cm™ pertencentes a duas componentes diagonais
do modo Raman ativo Aj,.

Trés importantes mecanismos podem ser os responsaveis por estes
deslocamentos em freqiiéncia para o azul. O primeiro ¢ baseado no efeito do tamanho
da nanoparticula. Um aumento de tamanho ¢ esperado resultar em um decréscimo na
largura de linha e um deslocamento para maiores ntimeros de onda. O segundo ¢
associado a efeitos de tensdo. Para tensdes compressivas uniformes, a diminui¢ao do
parametro de rede aumenta a freqiiéncia dos modos vibracionais. Terceiro, estes
deslocamentos podem estar relacionados ao desaparecimento de B-FeSi, parcialmente

defeituosos, ou seja, estruturas deficientes em atomos de Ferro. A diminuig¢do destas



Capitulo 11. Andlise de dados: Resultados e discussoes 144

imperfeicdes ocasiona um decréscimo no comprimento das ligacdes quimicas entre
vizinhos dos sitios vacantes, e conseqiientemente um fortalecimento da constante de
forca (phonon-hardening) de forma que ha um aumento na freqiiéncia dos modos
vibracionais. Ja o inset da Fig. 11.13 contempla a evolucdo das areas dos
espalhamentos em questdo a cada tratamento térmico.

Guizzetti et al. [144] constataram teoricamente que a polarizacdo XX € um fator
predominante principalmente para o espalhamento em ~ 249 cm™ enquanto que a
polarizacgdo ZZ é um fator dominante para o espalhamento em ~ 194 cm™.
Experimentalmente aos comportamentos de polarizagdo XX e ZZ encontram
correspondéncia ao longo dos eixos a e ¢ da estrutura ortorrombica B-FeSi,,
respectivamente. Contudo, ndo ha indicacdo que a polarizacdo Y'Y esteja associada ao
eixo b. Por outro lado, tem sido mencionado que um pardmetro que avalia as
propriedades de rede ¢ a razdo de intensidade 0 entre as linhas Raman 194 ¢ 249 cm™:
0 = I104 / I549. Portanto, 0 pode estimar o crescimento cristalino ao longo dos eixos a e
¢, ja que ¢ considerado estar correlacionado as polarizagdes XX e ZZ. Calculamos esta
razao a partir das intensidades dos espectros da Fig. 11.12. Os resultados encontram-se
na figura 11.14, onde vemos um decréscimo de 6 com o aumento de temperatura e

tempo de annealing.

0.80 - Relaxed structure - lattice parameter ¢ / a

0.78
0.76 A
0.74 N

0.72 N

ol Ligs / Loy ]

0.70 =
0.68 T~

0.66

T T T T
700/ 1h 800/ 1h 900/ 1h 900/ 7h

Annealing Temperature [ °C ]

Figura 11.14. Razdo 6 como uma funcdo dos tratamentos térmicos. O decréscimo desta razdo ¢ uma
indicacdo que as estruturas estdo tensionadas.
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Para uma estrutura perfeita completamente relaxada, a razdo entre os
parametros de rede c/a ¢ de 0.794. Os resultados experimentais estdo bem abaixo deste
valor o que indica que realmente as estruturas estdo deformadas. Pelo menos um
parametro de rede esta sob tensdo compressiva, o que corrobora os deslocamentos para
o azul observados. Cabe salientar, a este ponto, que ¢ virtualmente impossivel
distinguir as contribui¢cdes de cada efeito citado (tamanho, tensao e cristalinidade) nos
deslocamentos observados para o azul. Contudo, ¢ possivel apontar os mecanismos
que produzem o efeito de tensdo nas nanoparticulas.

Por outro lado, as respectivas linhas (~ 194 ¢ 249 cm™) das amostras recozidas a
900 °C estao levemente deslocadas para freqiiéncias maiores quando comparados aos
espalhamentos (194 e 247.3 cm™) reportados para cristal unico B-FeSi,, livre de

tensionamento [144] (linhas tracejadas na figura 11.15).

194.7 L 249.0
) A p—___,_——o |
o - , . T
'S 194.4- . , 248.5 g
S blueshift blueshift ' x
5 / ‘ 2480 9
’ 7]
S 19414 K K | 2,
< I B ’ 2475 S
o /’ o . i
X et Ie)
© i , A
8 198 ’ L2470 3.
A /! Value for bulk B-FeSi, - Value for bulk p-FeSi, —
e A
193.5- o 194 cm’” 2473 cm’ L 246.5
T T T T T T T T
700/1h  800/1h  900/1h  900/7h  700/1h  800/1h  900/1h  900/7h

Annealing Temperature [ °C ] Annealing Temperature [ °C ]

Figura 11.15. Posi¢io dos picos Raman ~ 194 ¢ 249 cm™ como uma fungio dos tratamentos térmicos.
Os picos das amostras recozidas a 900 °C estdo deslocados para o azul quando comparados aos valores
do cristal bulk.

Na verdade, do contrario, pequenos deslocamentos para o vermelho (redshift)
seriam esperados, devido ao possivel empobrecimento da qualidade cristalina do
material sintetizado por feixe de ions quando confrontado com a qualidade altissima
do cristal bulk. Entretanto, as amostras que sofreram tratamentos térmicos a 900 °C
possuem excelente qualidade cristalina, como comprovado por suas linhas bastante
estreitas. Como exemplo, para a amostra recozida por 7 horas a largura a meia altura
(FWHM) da linha 249 cm™ ¢é estimada em 2.3 cm™, que ¢ comparavel a valores

encontrados na literatura para cristais bulk [143,145] como mostra a figura 11.16.



Capitulo 11. Andlise de dados: Resultados e discussoes 146

50 A
45; N
40; \
&5; \

3.0- .~

FWHM [cm™ ]

2.5 RN

2.0 Value for bulk p-FeSi, - 2.13 cm’

T T T T T T T
700/ 1h 800/ 1h 900/ 1h 900/ 7h
Annealing Temperature [ °C ]
Figura 11.16. Largura a meia altura (FWHM) do pico Raman ~ 249 cm™ como uma funcio dos

tratamentos térmicos. As FWHM das amostras recozidas a 900 °C sdo comparaveis ao valor do cristal
bulk.

Entdo, como argumentar o blueshift observado nestas amostras tratadas
termicamente a 900 °C? Para responder esta questdo, temos que analisar a matriz
hospedeira.

O espalhamento Raman de primeira ordem em ~ 521 cm™ do Si cristalino,
possui forma Lorentziana e corresponde a fonons Opticos triplamente degenerados no
centro da zona (I'). Tanto a posi¢do, intensidade, largura como a forma desta linha, sdo
sensiveis a presenca de deformagdes, mudancgas estruturais e danos na rede cristalina.
A presenga de danos leva a um decréscimo na intensidade dos modos vibracionais de
primeira ordem e um alargamento das linhas, relacionado as quebras de ligagdes e
desordem atdmica. No entanto, deslocamentos para freqiiéncias menores que o valor
livre de tensdo (redshift), geralmente indica tensdo trativa (¢ > 0) enquanto que
deslocamentos para freqiiéncias maiores que o valor livre de tensdo (blueshift) indica
tensdo compressiva (o < 0). Entretanto, isto nem sempre ¢ correto. Tanto tensdo trativa
ou compressiva podem estar presentes em sistemas complexos ou altamente
desordenados, ¢ dependendo da magnitude relativa da tensdo, deslocamentos para
cima ou para baixo do pico Raman livre de tensionamento sdo observados. De maneira

que devemos ser cautelosos em afirmar tais sentencas. A figura 11.17 mostra a
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evolucdo do fonon transversal optico de primeira ordem TO (I') em ~ 521 cm™ do

Silicio cristalino a cada estagio de sintese.
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Figura 11.17. Evolugdo da linha Raman do fonon TO do Si em ~ 521 cm™ a cada estagio de sintese. O
inset contempla as intensidades relativas ao Si cristalino bulk (100), juntamente com as respectivas
larguras a meia altura.

Como pode ser notado, os sinais se intensificam e deslocam-se em dire¢do ao valor
bulk do Si cristalino (521.15 c¢m™). Estes resultados sdo consistentes com ambos 0s
materiais, Silicio e Siliceto. Partem de um estado altamente desordenado ¢ tornam-se
mais ordenado a medida que a temperatura de annealing aumenta. No inset estdo
discriminados: o progressivo aumento da intensidade - quase linear (eixo da esquerda
normalizado) e os respectivos decréscimos da largura a meia altura (eixo da direita) a
partir de cada procedimento aplicado. Como dissemos tais comportamentos refletem
uma transi¢do de uma grande quantidade de material ndo cristalino para uma
microestrutura mais cristalina. Apesar deste fato, todas as linhas apresentam-se
deslocadas para o vermelho quando comparadas com o substrato virgem livre de
tensao e deformagdo, como mostra a Fig. 11.17 e quantitativamente detalhado na

figura 11.18.
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Figura 11.18. Posi¢do do pico Raman do fonon TO do Si a cada estagio de sintese. Os picos
apresentam-se deslocados para o vermelho quando comparados com o Si bulk cristalino livre de
tensao ¢ deformagao.

Nao acreditamos que os redshifts, principalmente aqueles observados nas amostras
submetidas a temperatura de 900 °C tém como sua origem deformacdes provocadas
por danos, embora ndo descartamos totalmente este efeito. A nossa proposi¢dao € que
uma rede tensionada trativamente desempenha papel dominante nos deslocamentos
para o vermelho.

No que segue, iremos discutir quatro possiveis origens da tensdo no nosso
sistema (nanoparticulas + matriz) e os tipos de deformagao relacionada a eles, que sdo:
mudanca de fase, reducdo no volume atdmico do Si, mismatch ™° de rede e diferencas
na expansao térmica.

Quando as amostras como-recristalizadas sao tratadas termicamente, ocorre a
transformacao y — P. Esta transi¢do de fase ¢ acompanhada de um aumento de volume
(160.2 A> — 601.9 A’). Este consideravel aumento ¢ compensado (através de
equilibrio elastico) por tensdo compressiva nas nanoparticulas € na matriz circundante
ou adjacente as nanoparticulas. Outro ponto importante, ¢ que durante a formacao do
Siliceto sempre existe uma mudanga volumétrica da rede. Uma explanagdo qualitativa

reside no fato de que quando o B-FeSi, ¢ formado ha um decréscimo no volume

39 A tradugdo em portugués mais adotada é “descasamento”.
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atdbmico do Si. Cada atomo de Silicio ocupa 18.81 A’ na célula ortorrdmbica ao invés
de 20.02 A® na célula cubica o que resulta em uma redugio de volume de ~ 6.04 %.
Um caminho para acomodar esta redu¢do de volume, ¢ por expansdo isotropica do
Siliceto (tensdo trativa na estrutura ) o que causa distor¢do na rede da matriz Si.
Estudos sobre o relacionamento orientacional entre -FeSi, e a matriz Si, tem
revelado a existéncia de certas orientacOes preferenciais de crescimento epitaxial,
embora ndao haja um simples casamento entre a estrutura ortorrdmbica B com a rede
cubica do Si, como pode ser visualizado esquematicamente na figura 11.19. Contudo
estas orientacoes variam com as diferentes técnicas de sintese, condigOes de
crescimento, tratamentos térmicos e orientagdo cristalina do substrato: Si(111) ou
Si(001).
p-Fesi, _—1833A—
eyl ‘

7.791 A
=

9.863 A

Si bulk
unit cell

=
R SR i/—/—/————o —————————————— Q------- [}
—resoh—— Si (100)

Figura 11.19. Diagrama esquematico mostrando uma relagao epitaxial particular quando B-FeSi, ¢
crescido em substrato de Si(100).

Considerando uma média dos relacionamentos orientacionais reportados na literatura,
temos como resultado um mismatch de rede de 3.8 % entre B-FeSi, e Silicio. A Fig.
11.19 ajuda a compreender deformagdes provocadas por tensdo compressiva sob a
estrutura ortorrdmbica imposta pela matriz cubica.

Devido a restricdo elastica ao longo da dire¢do paralela a superficie que o
substrato impde (compliance - restricdo mecanica lateral), estas tensdes compressivas

provocadas pela mudanca de fase, reducao no volume atdmico do Si e mismatch de

rede, relaxam ao longo da dire¢do perpendicular a superficie (out-of-plane) causando
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deformacgdo positiva (tensao trativa) na rede do Si.

O ultimo refere-se a efeitos térmicos. P-FeSi, possui um coeficiente de
expansdo térmica anisotropico [146]: a ao longo do eixo a (a // a - 16.7x10° K™) é
muito maior do que nos outros eixos (a // b - 2.6x10° K™), (a // ¢ - 4.15x107 K,
sendo que na média (= 6.7x10° K™) é duas vezes maior do que o coeficiente do Si -
2.6x10° K' [147] e no minimo dez vezes maior que o coeficiente de expansdo térmica
do SiO, - 5.4x107 K [148]. Esta diferenga resulta em uma maior contragio do
Siliceto do que a matriz hospedeira Si0,/Si quando as amostras sao resfriadas de altas
temperaturas de annealing para a temperatura ambiente. A diferenga de contracdo
térmica mencionada converte-se em tensao trativa na rede do Si. De forma que estes
efeitos (mudanga de fase, reducdo no volume atomico do Si, mismatch de rede e
diferencas na expansao térmica), levando-se em consideracdo a devida proporg¢ao, sao
os maiores contribuidores para os deslocamentos para o vermelho observado nos
espectros do fonon transversal optico TO do Silicio [Fig. 11.17], e para os
deslocamentos para o azul detectados nas linhas principais do Siliceto [Fig. 11.13].

Como vimos, a temperatura de annealing ¢ de fundamental importancia tanto
para a melhora da cristalinidade do Silicio/Siliceto, quanto para efeitos de
tensao/deformagao dos mesmos. Contudo no IBIEC, uma quantidade consideravel de

Fe implantado (que estava em meio amorfo) torna-se intersticial na rede do Si ™'

, apos
a recristalizagdo (sendo sua maior parte precipitada na fase y). Através dos annealings
esses atomos intersticiais possuem energia térmica suficiente para difundir e migrar
dos intersticios. Como resultado a matriz tende a relaxar. Essa relaxagao ¢ observada e
caracterizada pelos deslocamentos do pico do fonon TO do Si em dire¢do ao valor
bulk do Si cristalino. Por outro lado, os recozimentos implicam em coarsening das
nanoparticulas via processo de Ostwald através da dissolucao das particulas menores, e
ainda pela continua incorporagdo dos atomos de Fe intersticiais pelas nanoparticulas.
De modo que estes grandes aumentos de volume (dependente da temperatura de
annealing) sdo contrabalancados por compressdo no Siliceto. A tensdo ¢ aliviada na

sua maioria pela geracdo de desordem estrutural (desajustes, deslocamentos de rede,

ligacdes distorcidas, etc.) confinada a interface B-FeSi,/Si.

! Lembrando que a solubilidade s6lida do Fe em matriz Si ¢ extremamente baixa.
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11.2.4 Profundidade de penetracio optica

O comprimento de onda do laser de excitagdao ¢ de fundamental importancia na
caracteriza¢ao micro-Raman. O sinal detectado origina-se de um volume definido pelo
comprimento de onda e pelo didmetro do feixe de laser, e a penetragdo da luz aumenta
conforme o aumento do comprimento de onda da luz do laser [149,150]. Por outro
lado, a radiacdo do laser incidente sofre decréscimo exponencial ao penetrar o
material, de acordo com a Lei de Beer. Esta atenuacao esté relacionada a espessura do
material (camada ou filme) e o coeficiente de absor¢ao do meio. A intensidade total da

luz espalhada integrada da superficie s a uma profundidade d ¢ dada por [149]:

I =1,D jod e dx = ]20‘5 (1-e7) (11.5)

enquanto que, da profundidade d a infinito, ¢ dada por:

IOD e—2ad

.- (11.6)

I,=1,D[ e dx=

Iy, D e a sdo a intensidade da luz incidente, secao transversal do espalhamento Raman
e o coeficiente de absor¢do Optica do meio material (dependente do comprimento de
onda de excitagdo), respectivamente. Se assumirmos que a profundidade de penetragdo

oOptica d, ¢ dada pela profundidade que satisfaz a relagao;

L _o; (11.7)
I +1,

entdo, esta profundidade ¢ dada por:

_—In0.1 23 115
C 200 2a(d) o)

d,(\) (11.8)

As profundidades de penetrag¢do optica d, em Si bulk cristalino e B-FeSi, bulk para os

diferentes comprimentos de onda do laser de Argonio estdo listados na tabela 11.2.

Tabela 11.2. Profundidade de penetracdo optica - d,, dos diferentes comprimentos de onda do laser de
Ar’, em Si bulk cristalino e B-FeSi, bulk.

A[nm]| A[eV]| d,emSi[nm] | d,em p-FeSi, [nm ]
4579 | 2.708 | 320 | 16.6 |
488 | 2.541 | 570 | 17.5 |
5145 | 2410 | 770 | 18.3 |

" Calculado através do coeficiente de extingdo k listado na referéncia [151].
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Vemos que a profundidade de penetragdo optica do B-FeSi, ¢ muito menor que
a do Si, o que significa que o Siliceto absorve fortemente luz em relagdo ao Si
cristalino. Contudo, em nossas amostras, a luz penetra ndo somente no Siliceto, mas no
sistema Si0,/Si + nanoparticulas B-FeSi,.

Nos temos estimado a penetragdio da linha 514.5 nm do laser de Ar' na amostra
tratada a 900 °C / 7h através do coeficiente de extingdo k obtido por Espectroscopia
Elipsométrica (uma subsecdo denominada “Absor¢do Optica” caracterizada por esta
técnica sera dedicada em secao seguinte). Como vimos, a profundidade de penetragdo
da radiacao do laser ¢ inversamente proporcional a o(A). Entretanto o coeficiente de

absor¢do dptica estd relacionado ao coeficiente de extingdo pela seguinte expressao:

a(x)=4n¥ (11.9)
De maneira que:
1.15 A
d\)=—""— 11.10
M= k(L) ( )

Dos dados elipsométricos, o coeficiente de extingdo para o comprimento de onda
514.5 nm corresponde a k ~ 0.166. Logo, pudemos estimar d,:

1.15514.5 nm
d (=113 314s5m 0, 11.11
Y= 066 m (11.11)

Ou seja, 284 nm, ¢ a profundidade de penetragdo aproximada do A = 514.5 nm no
sistema Si0,/S1 + nanoparticulas B-FeSi,. Como a camada de Didxido de Silicio ¢
transparente a luz visivel, a penetracao efetiva no meio Silicio-Siliceto ¢ de 284 nm.
Por outro lado, também podemos associar a intensidade da linha do fonon TO em ~
521 cm™ do Si cristalino, com a profundidade da camada sondada, através da seguinte
relacdo de proporcionalidade:

d el (11.12)

0

No inset da figura 11.17 observa-se que a intensidade desta linha, aumenta em fungao
de cada procedimento aplicado (IBIEC e diferentes tratamentos térmicos). Assumindo
a intensidade referéncia [, como a da amostra recozida a 900 °C / 7h e sua respectiva
profundidade de penetragao - 284 nm obtida por Elipsometria (como a profundidade

da camada sondada) determinamos as demais profundidades, como mostra a
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figura 11.20.
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Figura 11.20. Profundidade da camada sondada estimada através da relagdo In (/ / I;), onde a
intensidade do pico do fonon TO do Si da amostra recozida a 900 °C / 7h foi escolhida como
intensidade referéncia /), assim como a profundidade de penetragdo optica - 284 nm foi assumida
como referéncia da profundidade da camada sondada.

Este decréscimo da profundidade da camada sondada est4 associado a microestrutura
de cada amostra. A amostra IBIEC contém uma grande densidade de nanoparticulas
metalicas (y-FeSi) dispersas e uma quantidade significativa de Fe intersticial na
matriz recristalizada. Além disso, a matriz Si circundante a esses precipitados € um
tanto danificada. Devido a isto, e principalmente que a luz do laser ndo penetra através
do metal, observa-se uma aprecidvel atenuacao. Sob tratamento térmico: ha mudanca
de fase (metalica — semicondutora), incorporacdo dos atomos intersticiais pelas
nanoparticulas via processo de difusdo, decréscimo na densidade das mesmas
(processo de Ostwald - mais dispersas espacialmente) e melhora da cristalinidade da
matriz hospedeira. De maneira que, conforme o aumento da temperatura e tempo de
annealing a qualidade da amostra aumenta e conseqiientemente pelos motivos citados,
a profundidade de penetragao Optica do laser.

Embora este procedimento utilizado ndo seja realmente preciso, ¢ um meio de
inferir, com uma boa aproximacao a profundidade da camada sondada. Por exemplo, o

coeficiente de extincdo k para o comprimento de onda 514.5 nm para a amostra
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como-recristalizada obtido por Elipsometria ¢ de ~ 0.452. A profundidade d,, resultante
deste k ¢ de:

1.15514.5 nm
d (=L l4onm o, 11.13
M= 042 o (11.13)

Pelo método do logaritmo natural das intensidades relativas, a profundidade obtida
para esta amostra ¢ cerca de 90 nm. Um erro de ~ 15.5 %, valor este dentro da maioria

dos erros associados a diversas técnicas experimentais.

11.2.5 Valor estimado para a tensio

A relagdo entre tensdo/deformacao, e variagdes em freqii€éncia Raman ¢ bastante
complexa. Em principio, todas as componentes ndo zero do tensor deformagdo
influenciam na freqiiéncia do espalhamento TO (I'). Existem condicdes, entretanto, em
que a correlagdo entre tensao/deformacao e deslocamentos Raman torna-se linear. A
fim de obter informagdes quantitativas sobre a deformacdo, algum conhecimento
prévio sobre a distribui¢cdo de tensdo/deformacao em amostras sintetizadas por feixe de
ions € necessario. Em outras palavras ¢ preciso assumir um modelo. Porém, o objetivo
da presente andlise ndo ¢ quantificar precisamente a deformacdao, mas sim avaliar o
estado de deformacdo das nanoparticulas.

Uma vez que se conhece muito mais sobre as constantes elasticas do Si do que
do B-FeSi,, propomos estimar a tensao na rede do Silicio adjacente ao Siliceto e entdao
equipara-la a tensdo no Siliceto. Assumindo-se que o sistema (Si + B-FeSi;) somente
pode relaxar na diregdo z [152,153], (onde z ¢ perpendicular a superficie implantada, e
x e y sdo as coordenadas que restringem o plano paralelo a esta superficie), a seguinte
relacdo torna-se valida [154]:

Aw=-323¢=-0.1950 (11.14)
onde Aw (em cm™) é a diferenca entre a posi¢do do pico do fonon TO deslocado no
espectro Raman e o valor do fonon para o Si bulk relaxado localizado em ~ 521 cm™. ¢

#32

e 0 sdo a deformacao e a tensdo (em kbar) ™*, respectivamente.

#2 1 kbar = 10" GPa.
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Para fim da analise, utilizamos os dados da amostra recozida a 900 °C / 7h,
onde o valor de Aw = 520.697 = — 521.153 = 0.456 cm™ foi obtido. Substituindo-o na
Eq. 11.14, encontramos um &g; = 0.001412 e um og; de 0.2338 GPa para o Si adjacente
as nanoparticulas. Note que estes valores (¢ > 0 e ¢ > 0) representam tensdo e
deformacgdo trativa na rede do Si. Do contrario, (assumindo-se tensdo/deformacgao
isotropica no sistema) estes valores sdo negativos para o Siliceto (g = — 0.001412 ¢
op = — 0.2338 GPa). Através da simples relagdo entre 0 modulo de elasticidade £ € a
tensao/deformacao, isto ¢; £ = o / ¢, e usando-se um £ = 205 GPa (valor experimental
tipico para -FeSi, [151]) obtemos uma deformagao para a respectiva tensao:

o 02338GPa 00140 (11.15)

205 GPa
Ou seja, ¢g < & o que indica que as nanoparticulas estdo deformadas
compressivamente. Esta deformacdo compressiva ¢ manifestada como um decréscimo
de aproximadamente 0.24 % no comprimento das ligacdes da matriz B-FeSi,. A

importancia disto sera discutida na préxima subsecao.

11.2.6 Relaciio com a emissao de luz

O carater d predominante dos estados em ambos os lado do gap de energia no
B-FeSi,, permite em sua maior parte, apenas pequenos valores de for¢a de oscilador ao
longo do gap. Entretanto, existem estados eletronicos que envolvem percentagens
muito mais baixas de Fe - d e uma maior contribui¢do dos estados p, de ambos Si e Fe.
Um estado eletrénico como este no B-FeSi, ¢ uma transi¢ao direta no ponto Y [93].
Esta transi¢do possui uma considerdvel for¢a de oscilador, uma vez que ela envolve
uma mudanga no carater de d para p entre o0 maximo da banda de valéncia € 0 minimo
da banda de condugdo correspondente, tornando o ponto Y extremamente importante
para aplicacdo optoeletronica. Célculos tedricos também mostram que o ponto Y ¢
extremamente sensivel a tensdes e distor¢oes de rede [91-93]. A teoria prevé que se as
constantes de rede b e ¢ forem expandidas em ~ 0.17 %, entdo o ponto Y torna-se a

- 33
transi¢do fundamental **°.

33 Entretanto nada foi predito ou concluido no caso de contragdo das constantes de rede a, b e ¢ da estrutura
ortorrdmbica B-FeSi,.
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Esta ¢ a razdo fisica proposta para a auséncia de emissao de luz em monocristais
B-FeSi, bulk livres de tensdo e deformagao. Apenas tem sido observada luminescéncia
em filmes finos e precipitados embebidos na matriz onde a tensdo supostamente
desempenha papel chave na propriedade material do Disiliceto. E sugerido que as
tensdes detectadas nestes sistemas podem resultar numa deformacdo suficiente para

causar a transi¢do direta no Y, permitindo entdo dessa maneira, a emissao de luz.

11.3 Microscopia eletronica de transmissao

A técnica de microscopia eletronica de transmissdao (TEM) foi uma importante
ferramenta na caracterizagdo estrutural do sistema Si0,/Si + nanoparticulas, a qual
permite uma alta resolucdo em imagem, uma vez que os elétrons apresentam

. 4
comprimentos de onda

extremamente pequenos em comparagao com outras formas
de radiacdo (luz, raio-x, néutrons). Através da sua utilizacdo, foi possivel obter
importantes informagdes complementares aos resultados obtidos por RBS/C e
u-Raman.

As analises foram realizadas em um microscopio eletronico JEOL-2010 de
200 kV do Centro de Microscopia Eletronica (CME) da UFRGS. Em linhas gerais, o
microscopio consiste em um filamento no qual é extraido (por emissdo termidnica) um
feixe de elétrons coerentes (tanto do ponto de vista espacial como temporal), que sdo
entdo acelerados por um potencial de até 200 kV. Um sistema de lentes
eletromagnéticas permite colimar e ajustar a iluminagdo do feixe de elétrons sobre a
amostra. Outro sistema de lentes permite focalizar os elétrons transmitidos definindo
um plano onde se forma o padrao de difracdo e um plano onde se forma a imagem. Um
terceiro sistema de lentes eletromagnéticas ¢ responsavel pela magnificacdo da

imagem. Finalmente, uma abertura localizada no plano da difracdo permite separar os

elétrons espalhados dos que ndo sdo espalhados pela amostra.

% O comprimento de onda (1) dos elétrons por sua vez dependera da tensio de operagio do equipamento, sendo
que para um microscopio operando em 200 kV tem-se A = 0.0251 A.



Capitulo 11. Andlise de dados: Resultados e discussoes 157

As informagdes obtidas sobre as propriedades estruturais resultam da interagao
do feixe de elétrons ao atravessar o alvo fino. Durante sua trajetoria dentro do alvo, os
elétrons tanto podem ser espalhados devido a uma variedade de processos, como
também ndo serem afetados pelo alvo. Os espalhamentos podem ocorrer de duas
formas: elastico e inelastico. Os elasticos, que sdo resultantes da interacao dos elétrons
com o potencial coulombiano efetivo dos ntcleos dos atomos que compdem a
amostra-alvo, ndo envolvem perda de energia, podendo ser coerentes ou incoerentes.
J& durante os espalhamentos inelasticos, ocorre perda de energia, que se da devido a
interacao do feixe de elétrons com os elétrons da amostra. O resultado final ¢ uma
distribuigdo ndo uniforme de elétrons que emergem do alvo. E nesta distribui¢do ndo
uniforme que estd contida toda a informacgao estrutural e quimica do mesmo. A figura
11.21 ilustra os processos de espalhamento que ocorrem quando os elétrons passam

pela amostra-alvo.

Incident
electron beam
Incoherent elastic
backscattered electrons Secondary electrons
o - . A 4
Specimen
P el T » Incoherent elastic
4 ~a scattered electrons
Coherent Incoherent
scattered electrons scattered electrons
A
Direct beam

Figura 11.21. Tipos de processos de espalhamento de elétrons que ocorrem quando o feixe de elétrons
de um microscopio atravessa uma amostra fina.

A geracdo da imagem estd relacionada aos espalhamentos eldsticos, sendo
formada a partir do contraste (diferenca de intensidade) resultante da interagdo entre os
feixes transmitido e espalhado. Quando a imagem ¢ formada majoritariamente pelo
feixe transmitido, denomina-se imagem de campo claro (BF - bright field). Por outro
lado, se a formagdo de imagem se dad através da escolha de um feixe difratado em

especial, tem-se uma imagem de campo escuro (DF - dark field).
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A utilizacao de cada tipo de imagem e contraste dependerd da informacao que
se deseja obter do material. A formacdo de imagens a partir do chamado contraste de
difracdo ¢ resultante de espalhamentos mais ou menos intensos que ocorrem devido as
caracteristicas da amostra. Regides mais espessas, por exemplo, espalham mais o feixe
do que regides mais finas, e elementos com maior nimero atdmico espalham mais do
que elementos com numero atdmico menor. Com isso, neste tipo de contraste, se 0s
feixes espalhados sdo barrados pela abertura da objetiva, a regido da amostra que
espalha mais o feixe, e que por isso apresenta uma componente transmitida menos
intensa, aparece como uma regido mais escura na imagem final formada.

Quando somente a componente do feixe de elétrons espalhada a grandes
angulos ¢ bloqueada pela abertura, temos o contraste de fase. Neste tipo de contraste, a
fracdo do feixe espalhado que passa pela abertura pode se recombinar com a
componente transmitida, porém apresentando uma diferenga de fase de n/2 em relagdo
ao feixe transmitido. Uma mudanga adicional de fase, através da mudanc¢a do foco da
imagem (foco da lente objetiva), produz uma diferenca de fase positiva (overfocus) ou
negativa (underfocus), dependendo da soma vetorial entre as amplitudes das ondas

transmitida (¢,) e espalhada (¢,.), conforme mostrado na figura 11.22.

(@) (b) (c)

Figura 11.22. (a) Adig2o vetorial da amplitude da onda transmitida ¢, com a onda espalhada ¢
defasada de n/2. (b) Contraste de fase positivo (overfocus) produzido por uma defasagem adicional de
+ /2 em ¢g. (¢) Contraste de fase negativo (underfocus) produzido por uma defasagem adicional de
— /2 em Q.

No presente trabalho, as imagens do sistema (SiO,/Si + nanoparticulas) foram
obtidas por contraste de difragdo, somada a condicao de underfocus. Isto foi possivel
devido a diferenga de numero atdmico entre os atomos de Fe e os atomos que
compdem a matriz (Silicio e Oxigénio), e também devido a difereng¢a de estrutura

cristalina entre as nanoparticulas e a matriz SiO,(amorfo)/Si(cristalino). Além disso,



Capitulo 11. Andlise de dados: Resultados e discussoes 159

para as imagens em alta resolucao (high resolution HR-TEM) utilizou-se o contraste
de fase em condi¢do de underfocus, tornando possivel a observagao dos planos de rede
das nanoparticulas B-FeSi,.

Conforme vimos, a formag¢do de imagem se da através dos processos de
espalhamento que ocorrem quando os elétrons atravessam a amostra. Dessa forma, a
espécime deve ser muito fina, tipicamente da ordem de alguns nandmetros. Por isso
técnicas especiais de preparagao de amostras sdao indispensaveis. Cabe aqui salientar
que a preparacdao de amostras requer exaustivo trabalho, até que estejam adequadas a
possibilitar imagens de alta qualidade.

As amostras utilizadas para as andlises de TEM podem ser preparadas
basicamente em duas geometrias:

¢ Visdo planar (plan view PV-TEM): nesta geometria a incidéncia do feixe de
elétrons ¢ perpendicular a superficie da amostra, conforme mostrado na figura 11.23
(b). Em nossos experimentos essa configuracdo foi usada para avaliar a distribui¢do
espacial e o diametro médio das nanoparticulas.

¢ Secdo transversal (cross section X-TEM): nesta geometria o feixe de elétrons ¢
incidido numa dire¢ao paralela a superficie da amostra, de tal maneira que a regiao de
analise seja exatamente a sec¢do transversal da amostra, idéntico ao exibido na figura
11.23 (c). Essa configuracao fornece informagdes sobre o perfil de distribuicdo de

tamanho em profundidade das nanoparticulas, bem como a existéncia de defeitos na

matriz.
(a) (b) Electron beam (C)
| I
. 3 mm
- SI02 3 mm
B Si(100)
&) - Electron beam

Figura 11.23. (a) Amostra de SiO,/Si + nanoparticulas. (b) Vista lateral de uma amostra PV-TEM. (c¢)
Vista superior de uma amostra X-TEM, onde as camadas centrais sdo as amostras de SiO,/Si
implantadas.
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Varios processos de desbaste e polimento mecanico, os quais ndo discutiremos
aqui, envolvem a preparagdo destas amostras, de tal forma que, no final de todos os
procedimentos, a amostra seja um disco de 3 mm de didmetro com a parte central
tendo uma espessura tipica de 5 a 10 um. Finalmente, a amostra ¢ entdo perfurada no
centro através de um sistema de desbaste i6nico (ion-milling), por meio de duas fontes
de fons de Ar" que bombardeiam o alvo em angulos rasantes, até a produgio de um
furo diminuto. As regides de interesse na amostra serdo as bordas do furo, as quais sao
tdo finas que permitem que os elétrons sejam transmitidos. Maiores detalhes sobre a
técnica de TEM e as preparacdes de amostras podem ser encontradas nas Refs. [155-

158].

11.3.1 Amostra como-implantada

A figura 11.24 (a) apresenta uma imagem X-TEM (geometria de secdo
transversal) da amostra como-implantada, obtida em condicdo de campo claro
(contraste de difragdo), onde se pode observar nitidamente a superficie do filme de
Si0,, bem como sua interface com o substrato de Si, além da camada amorfa

produzida pela dupla-implantagio de Fe' e sua respectiva interface cristal-amorfo.

Figura 11.24. Micrografias X-TEM da amostra como-implantada. (a) Visdo geral da amostra. (b) Alta
magnifica¢cdo da regido selecionada em (a).
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Através da micrografia inferimos com precisdo a espessura da camada de oOxido
crescida termicamente, que € de 30 nm, e a regido amorfizada, que se estende desde a
interface Si0,/Si até 105 nm de profundidade. As medidas feitas previamente por
RBS/C [Fig. 11.1] apontaram uma espessura uniforme de aproximadamente 115 nm
para a camada a-Si, sendo que esta diferenca de ~ 9.5 % pode ser considerada dentro
do erro padrao dado pela resolugdo da técnica. A figura 11.24 (b) mostra em detalhe a
interface cristal-amorfo, onde podemos notar uma grande quantidade de defeitos,
denominados “defeitos de fim de alcance” (end-of-range defects) gerados no curso
final da implantacao. Esta zona intermediaria defeituosa entre as duas regides distintas
(cristalina e amorfa) é composta basicamente de ligagdes quebradas (pendentes), e €
justamente este tipo particular de defeito estrutural, o agente promotor do processo
IBIEC. Sob condicdo de IBIEC (irradiagdo + temperatura) hd um reordenamento
dinamico destas ligagdes pendentes, as quais se aniquilam aos pares e promovem a

recristalizag@o planar, camada por camada em dire¢do a superficie.

11.3.2 Amostra como-recristalizada

A figura 11.25 (a) ¢ uma micrografia X-TEM obtida em condi¢cdo de campo
claro (contraste de difracdo) que exibe uma visdo geral da amostra
como-recristalizada. Claramente vemos que a regido amorfa ¢ eficientemente
suprimida pelo IBIEC, e que em decorréncia, existem duas zonas importantes a serem
observadas. Primeiramente, a zona danificada pelo bombardeamento de ions Si’ é
indicada comegar em aproximadamente 610 nm, muito além da camada implantada de
interesse proxima a interface SiO,/Si como projetado, e segundo na regido estendendo-
se da interface SiO,/Si até uma profundidade de ~ 60 nm, precipitados foram
encontrados. Numa analise em mais alta magnificacdo como mostra a figura 11.25 (b),
a regido citada ¢ caracterizada por duas diferentes camadas - I e II. Na camada I,
localizada a interface Si0O,/Si, uma forte acumulagdo de precipitados ¢ observada e
como evidenciado na figura 11.25 (c) apresentam forma irregular e sdo formados da
interface até aproximadamente 25 nm de profundidade [Fig. 11.25 (b)]. Pequenos

locais amorfos entre precipitados e a interface SiO,/Si tem sido detectados. Isto era de
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certa maneira esperado, ja que a interface SiO,/Si ¢ a fronteira limite para a frente de

recristalizagao.

Figura 11.25. Micrografias X-TEM da amostra como-recristalizada. (a) Visdo geral da amostra. (b)
Alta magnificacdo da regido selecionada em (a). (¢) Alta resolugdo da camada I. (d) Alta resolucdo da
camada II.

Por outro lado, a figura 11.25 (d) aponta a formacdo de particulas menores
tipo-esférica na camada II, que vai desde 25 a 60 nm de profundidade, de acordo com
a Fig. 11.25 (b). De forma peculiar, alguns precipitados que aparecem na Fig. 11.25
(d) exibem distintos padroes de franjas de Moiré, caracterizados pelos diferentes
espacamentos entre franjas e dngulos com respeito a superficie da amostra. As franjas
de Moiré¢ surgem devido a existéncia de perfeita superposicao (interferéncia) entre
planos cristalograficos do precipitado e da matriz, o que atesta coeréncia de rede e
relagdes epitaxiais especificas entre particulas e matriz. O resultado p-Raman referente
a esta amostra [Fig. 11.10] indica que ambas as camadas precipitadas sdo constituidas
de particulas metélicas y-FeSi,.

Voltando a Fig. 11.25 (b), observa-se que a parte inferior da micrografia (regiao

c-Si) aparece mais escura do que as demais partes. Isto € principalmente devido a
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presenca de atomos de Fe intersticiais na rede do Si recuperada e a defeitos pontuais
remanescentes do processo de recristalizagdo, e que geram forte contraste de difragao.
Nenhum outro defeito mais complexo foi detectado nesta regido mais profunda da
amostra.

A figura 11.26 ¢ uma observagdo PV-TEM da amostra como-recristalizada
obtida em condi¢do de campo claro (contraste de difracdo) que expde a alta densidade
de precipitados metdlicos. As particulas mais alongadas que constituem a camada I
possuem diametro médio de 10 nm, enquanto as nanoparticulas tipo-esférica da

camada II apresentam um didmetro médio de 7 nm.

Figura 11.26. Imagem PV-TEM da amostra como-recristalizada que evidencia a alta densidade de
particulas y-FeSi,.

11.3.3 Amostras tratadas termicamente em atmosfera 95 % N, -5 % H,

A evolucdo da microestrutura em fungdo da temperatura de annealing de
amostras como-recristalizadas pode ser acompanhada na seqiiéncia de micrografias
inseridas na figura 11.27. Conforme pode ser visualizado na figura 11.27 (a) uma
alteracdo profunda ocorre na amostra recozida a 700 °C por 1 hora, quando comparada

a amostra como-recristalizada [Fig. 11.25 (b)]. O sistema apresentou uma evidente
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mudanca na forma e tamanho dos precipitados. Nanoparticulas tipo-plaqueta sao
observadas na regido onde existiam nanoparticulas esféricas, e na interface SiO,/Si
onde havia um actimulo de precipitados de formas irregulares, cresceram por processo
Ostwald ripening estruturas tipo-oval. Toda esta modificagdo morfologica foi seguida
de uma transicdo de fase cristalina, em particular de y-FeSi, para B-FeSi,, como
revelado pelas medidas p-Raman. Nanoparticulas B-FeSi, do tipo-plaqueta em

substrato de Si(100) também foram observadas e identificadas por Schuller ef al. [94].

Figura 11.27. Micrografias X-TEM que exibem a evolugdo microestrutural das amostras tratadas
termicamente em atmosfera 95 % N, - 5 % H,. (a) 700 °C / 1h. (b) 800 °C / 1h. (c) 900 °C / 1h. (d)
900 °C/ 7h.

Com o aumento da temperatura de tratamento térmico, diferente e expressiva
mudanca acontece no perfil de distribuigdo de tamanho em profundidade dos
precipitados. Na figura 11.27 (b), onde uma amostra como-recristalizada sofreu
recozimento a 800 °C / 1h, observa-se que o processo de aquecimento de 700 °C até
atingir 800 °C levou a dissolu¢do das nanoparticulas tipo-plaqueta, que ndo sdo mais
visualizadas a esta temperatura. Adicionalmente, nota-se o crescimento dos
precipitados localizados na interface SiO,/Si em fungdo da absor¢ao do soluto liberado
para a matriz pela dissolucdo das nanoparticulas tipo-plaqueta e ainda pela

incorporagdo de 4tomos de Fe intersticiais na matriz.
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A estabilizacdo e o coarsening completo das nanoparticulas semicondutoras
B-FeSi, ocorre com os tratamentos térmicos a mais alta temperatura (900 °C), onde
nao ha mais alteragdo significativa na forma e tamanho das mesmas - Figs. 11.27 (¢) e
11.27 (d). Um ponto importante a ser observado ¢ que ndo possuem uma Unica
orientacdo cristalina preferencial, pois apresentam diferentes contrastes de difracao,
como evidenciado pelas micrografias.

A micrografia apresentada na figura 11.28 (a) ¢ uma imagem de alta resolugdo
HR-TEM em condi¢do de campo claro via contraste de fase, que mostra em detalhe
uma nanoparticula B-FeSi, localizada na interface SiO,/Si formada apos tratamento
térmico a 900 °C / 1h. A imagem de rede foi obtida com o substrato de Si alinhado ao
longo do eixo [011]s; do cristal, o qual & paralelo ao plano (100) da superficie.

Para uma caracterizagdo mais refinada da estrutura, utilizamos a técnica de
transformada rapida de Fourier (FFT - Fast Fourier Transform), cuja aplicacdo a uma
area selecionada (rede direta), fornece uma imagem chamada de espectro de
freqliéncia (rede reciproca), com pontos distribuidos simetricamente ao redor da
origem dos eixos x ¢ y da mesma. A figura 11.28 (b) ilustra um padrao FFT gerado a

partir da area selecionada na Fig. 11.28 (a).

Figura 11.28. (a) Imagem HR-TEM de uma nanoparticula B-FeSi, localizada na interface SiO,/Si. (b)
FFT da area selecionada em (a); os spots correspondem a reflexdes do eixo de zona [010] do B-FeSi,.
(¢) Reconstrugdo da imagem original pela técnica de filtragem Fourier (IFFT) mostrando em detalhes
a estrutura atdmica.
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Cada par destes pontos brancos (spots) na Fig. 11.28 (b) equivale a um conjunto de
franjas de rede com mesmo espacamento interplanar d. As posicdes destes pontos
(distancia aos eixos) estdo relacionadas com o valor do espacamento interplanar € com
o angulo de orientacdo das franjas, em relacdo aos eixos. Como visto, este espectro de
freqiiéncia ¢ semelhante a imagem de difracdo de elétrons que seria obtida para um
conjunto de planos (h, k, 1) de uma rede cristalina. Em nosso caso, os spots simulados
correspondem a reflexdes do eixo de zona [010] do B-FeSi,, e seus respectivos indices
de Miller [159] estdo inseridos na Fig. 11.28 (b).

Ao se realizar a transformada inversa (IFFT), a partir do padrao de difragcdo
digitalizado, utilizando-se multiplos filtros de Fourier, a imagem inicial das franjas ¢
recuperada, ou seja, as simetrias € os valores de distancia interplanar da estrutura em
analise sdo reproduzidos. A figura 11.28 (c) exibe a reconstrucao da rede cristalina da
imagem HR-TEM selecionada, onde o arranjo atdmico pode ser visto detalhadamente.

A distribuicdo espacial das nanoparticulas B-FeSi, da amostra tratada
termicamente a 900 °C / 1h, pode ser visualizada na figura 11.29. Esta micrografia em
geometria PV-TEM foi obtida em condi¢do de contraste de difragdo proxima ao eixo

[100]s; do substrato de Si.
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Figura 11.29. Imagem PV-TEM da amostra recozida a 900 °C / 1h, que mostra a distribuicao e
densidade das particulas B-FeSi,.
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A 1magem revela uma menor densidade de particulas e uma maior dispersio em
tamanho em relacdo a amostra como-recristalizada [Fig. 11.26], conforme previsto
pelo modelo de crescimento de Ostwald. O tamanho médio estimado das particulas foi
de ~ 40 nm.

A figura 11.30 ¢ uma micrografia X-TEM da amostra recozida a 900 °C / 7h
obtida em condi¢ao de campo escuro (condi¢do de difragdo) usando a reflexao (004)
do Si. Este tipo de contraste de difracdo permite detectar a presenca de defeitos
cristalograficos na matriz. As partes esbranquicadas na imagem destacam onde
ocorrem campos de deformacao eléstica e defeitos estendidos. Estas deformacdes sdao
observadas somente na regido proxima a interface SiO,/Si, ou seja, na regido onde
encontram-se as nanoparticulas. Cabe lembrar que deformagdes foram aferidas
previamente no sistema Silicio/Siliceto pelas medidas p-Raman. Também vimos que a
temperatura de annealing possui papel importante na magnitude dos efeitos de
tensao/deformacao. Durante o processo de relaxagdo da matriz, certos tipos de defeitos
vao sendo formados com os tratamentos térmicos, na tentativa de minimizar ou
eliminar desordens atomicas locais remanescentes da recristalizagdo epitaxial. O

defeito estrutural final depende da temperatura de annealing.

Figura 11.30. Micrografia X-TEM da amostra recozida a 900 °C / 7h obtida em condi¢do de campo
escuro via contraste de difragdo. As regides esbranquigadas sdo campos de deformagoes que difratam
e contrastam diferentemente da matriz nao deformada.
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11.4 Espectroscopia de absorcio e de emissao - Fotoluminescéncia

A absorgao Optica, proxima a borda do gap fundamental do B-FeSi,, foi avaliada
por elipsometria espectroscopica (SE). Devido a pequena quantidade de Siliceto
presente nas amostras (baixa dose de implantagdo), foi impossivel de se obter
informagdes sobre a natureza do gap de energia (direta ou indireta) com confiabilidade
através de métodos convencionais de medida, como transmitancia/refletancia

35 Por outro lado, SE é uma técnica nao destrutiva altamente sensivel a efeitos

optica
de/na superficie e que, recentemente tem sido muito empregada na caracterizagdo
optica de materiais semicondutores nanocristalinos [160].

Esta versatil técnica normalmente realiza andlise do estado de polarizacdo da
luz refletida para sondar propriedades dielétricas, bem como determinar constantes
opticas. A figura 11.31 (a) mostra simplificadamente este tipo de andlise. Os
parametros, tangente de y e A sdo a razdo de amplitude e deslocamento de fase
(diferenca) apos a reflexdo, entre os valores associados com as componentes p € s da
luz polarizada (paralela e perpendicular ao plano de incidéncia ou perpendicular e
paralela ao plano da superficie da amostra). A parte real (n - indice de refracdo) e
imagindria (k - coeficiente de extin¢do) do indice de refragao complexo (N = n — ik) ¢
diretamente calculada do angulo Psi e diferenca de fase Delta medidos como uma
fun¢do do comprimento de onda, pelo ajuste do espectro modelado y e A ao espectro
experimental. Os valores de n e k sdo obtidos usando o software de analise-modelagem
do elipsdmetro - onde um modelo estrutural apropriado da amostra ¢ utilizado - neste
caso SiO,(30 nm)/FeSi,(25 nm)/Si(bulk). O software de analise-modelagem assume
um meio isotrépico e comportamento homogéneo. Com este procedimento, o
coeficiente de extingao obtido representa uma mistura dos coeficientes de extingdao dos
constituintes das regioes adjacentes. Deste modo, o coeficiente de absor¢ao Optica a
como fung¢do da energia do foton Av, da amostra como um todo pode ser obtido pela

seguinte expressao:

#33 Relacionado a isto esta, a grande atenuagio do sinal pelo substrato Si (500 pm de espessura), e a superficie
oposta a implantada, que ¢ fosca (ndo polida) e espalha luz significativamente.
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a(hv)=4n@ (11.16)

Os dados de elipsometria foram adquiridos no Laboratério de Laser e Optica do
Instituto de Fisica da UFRGS, por um elipsometro SOPRA GES - 5E de angulo
variavel, equipado com uma lampada de descarga de Xe de alta pressdo como fonte,
um polarizador rotacional, um polarizador de anélise (fixo) e um acessorio microspot
(abertura numérica de 3 graus) que focaliza o feixe de luz em uma pequena regiao da
superficie da amostra (365 um x 270 um). A figura 11.31 (b) mostra pictoricamente o
arranjo experimental. As medidas de elipsometria no infravermelho proximo - NIR
(faixa espectral: 1 um - 1.64 um com passo de 0.004 um) foram realizadas com um
angulo de incidéncia @ de 75 graus (melhor sensibilidade de medida) em temperatura

ambiente.
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Figura 11.31. (a) Mudangas no estado de polarizacdo podem ser expressas pelas quantidades
elipsométricas A e y. (b) Esquema da montagem experimental utilizada nas medidas de elipsometria
espectroscopica.

Assim como os experimentos de p-Raman, as medidas de espectroscopia de
Fotoluminescéncia foram realizadas no laboratorio do Grupo de Propriedades Opticas

do IFGW-UNICAMP. A montagem experimental pode ser visualizada na figura 11.32.
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Figura 11.32. Esquema da montagem experimental utilizada nas medidas de fotoluminescéncia a
baixa temperatura.

Os espectros de PL foram obtidos a baixas temperaturas com o auxilio de um
criostato de imersao de He liquido provido de janelas opticas. Através de um
dispositivo controlador que opera na faixa entre 1.4 K e 300 K, monitoramos a
temperatura dos experimentos. Como fonte de excitacdo, utilizamos um laser de ions
de Argdnio com comprimento de onda de 514.5 nm, o qual possui fotons com energia
de ~ 2.4 eV, bem acima do gap de 0.8 eV previsto para o semicondutor B-FeSi,. A
poténcia de saida do laser-Ar foi mantida em 0.15 Watts, e filtrada pelos mesmos
equipamentos utilizados nas experiéncias de p-Raman. Através de um sistema de
espelhos o feixe de laser foi direcionado, e focalizado com auxilio de uma lente
convergente sobre a amostra que se encontra no interior do criostato. O angulo de
incidéncia foi cerca de 30 graus e o tamanho estimado do spot de luz sobre a amostra
foi de ~ 1 mm em didmetro. A radiacdo emitida pela amostra foi focalizada por uma
lente convergente que passou por um filtro infravermelho (corta abaixo de 750 nm)
antes de chegar ao monocromador, que seleciona os comprimentos de onda a serem

medidos. O monocromador consiste de um espectrometro (Spex) de 0.5 m com grade
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de difracao de 600 I/mm - blaze em 1 pm. A abertura das fendas (entrada e saida)
ficaram entre 300 pm e 1.5 mm, cuja resolucdo é de ~ 32 A/mm. Em seguida, o sinal
optico proveniente da amostra foi convertido em sinal elétrico por um detector
fotodiodo de Germanio refrigerado a Nitrogénio liquido (eficiéncia: 880 nm - 1.7 pum)
e amplificado pela técnica Lock-in. Os espectros de PL obtidos abrangeram a regido
1.1 - 1.8 um, e foram todos normalizados pela abertura da fenda (entrada = saida) e

pela escala de tensdao do Lock-in.

11.4.1 Consideracdes prévias

Nas ultimas duas décadas, tem sido tema de debate a natureza do gap
fundamental de energia do composto [-FeSi,, assim como a origem da
fotoluminescéncia, em termos da formac¢ao do complexo radiativo observado em
~ 0.8 eV, que ainda sdo questionaveis em alguns casos, devido a concomitante
presenca de certos tipos de defeitos (especialmente quando envolve sintese por feixe
de ions) em matrizes de Si. De fato, alguns picos de luminescéncia bem conhecidos,
denominados “linhas de deslocamento D” (D1 - 0.812 eV, D2 - 0.875 eV, D3 -
0.934 eV e D4 - 1.000 eV) [161] que se originam da recombinagdo de portadores em
defeitos estendidos do Si, aparecem na mesma regido espectral, onde a emissdo de

recombinag¢ado do Siliceto ¢ esperada, como mostra esquematicamente a figura 11.33.

Conduction Band

Conduction Band

1 Y [ — 7 1.13 pm
155 N direct band defect levels 4 1.1eV
29 Wi direct band gap N gap dislocations D1-D4| , / indirect band gap
0.8eV N
—_— v

Valence Band Valence Band

B-FeSi, Si

Figura 11.33. Diagrama esquematico da estrutura de banda do B-FeSi, e do Silicio.
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Sauer et al. [162] observaram essas linhas D em experimentos de tensdo-
deformacao, e inferiram que as energias dos picos, larguras a meia altura (FWHM) e
intensidades das bandas PL devido aos defeitos, sdo fortemente dependentes do
ambiente de rede, tal como densidade de deslocamentos e tensoes induzidas. As

emissdes das linhas obtidas por Sauer podem ser visualizadas na figura 11.34.
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Figura 11.34. Espectro de PL de uma amostra de Silicio deformada ao longo da dire¢do [213] por
compressao. A amostra foi excitada a 4.2 K por um laser de Kr com linha 647 nm. Dados extraidos da
referéncia [162] e reportados na figura.

Calculos de estrutura de banda tém indicado que B-FeSi, ¢ um semicondutor de
gap de energia quase-direto, com um gap indireto minimo (~ 0.8 eV) somente algumas
dezenas de meV abaixo do gap direto [15,88]. Valores experimentais dispersos entre
0.6 eV e 0.9 eV, sendo sua maioria em torno de 0.8 eV sdo reportados. Porém, tanto
calculos ab initio [15] quanto semi-empiricos [89,90] tem revelado uma alta
sensibilidade das bandas eletronicas a deformacdes de rede e um forte acoplamento
elétron-fonon, que podem explicar as diferencas quantitativas existentes nas
estimativas experimentais do tamanho do gap, dependendo das condigdes de
crescimento. Adicionalmente, foi previsto que a presenga de campos de deformagdes
adequados possibilitaria transformé-lo de indireto para direto [91,92]. Neste sentido,

utilizamos a interface SiO,/Si, na tentativa de se produzir campos de deformacao
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apropriados que levem a formacao de nanoestruturas semicondutoras com gap direto,
devido a grande diferenca entre os coeficientes de expansdo térmica do SiO,, Si e
Siliceto.

Entretanto, Grimaldi et al. [163] e Martinelli et al. [164] mostraram
experimentalmente que particulas esféricas deformadas elasticamente (sintetizadas por
IBS), circundadas por uma matriz livre de defeitos, ndo possuem propriedade
luminescente, enquanto que particulas em forma de disco relaxadas (sem deformacao),
em uma matriz com um grande nimero de defeitos, emitem em torno de 0.805 eV.
Medidas de absorbancia destas Gltimas sugeriram a existéncia de um gap fundamental
direto, com algumas indicagdes qualitativas da presenga de um gap indireto. No
entanto, este resultado ¢ incompativel com a estrutura PL observada destas particulas.
Portanto a producdo da luminescéncia depende crucialmente da microestrutura
interfacial entre as particulas B-FeSi, e a matriz Si.

Tanto a morfologia como a estrutura cristalina de particulas sintetizadas por
técnicas que utilizam feixe de ions depende, de um modo complexo, de diversos
parametros. O efeito destes parametros na evolucao de defeitos deve ser levado em
conta a fim de otimizar o processo para aplicagdes de emissdo de luz. Todavia as
sinteses por estas técnicas de nao equilibrio exibem forte correlagdo entre defeitos e
formacao de particulas. A distribuicdo de defeitos pode afetar o tamanho e o perfil de
concentragdo das particulas, que seguramente possuem influéncia direta na produgao
de luminescéncia. Por outro lado, os defeitos atuam como centros de nucleacdo para a
precipitagdo, e as particulas em crescimento, como absorvedores de Silicio intersticial.

No que segue, nas secOes de absorcdo Optica e de fotoluminescéncia,
analisaremos e discutiremos detalhadamente, a natureza do gap de energia das
nanoparticulas semicondutoras formadas pelo método original utilizado e a
propriedade de emissdo a cada estagio do processo de sintese. O objetivo ¢ ndo
somente demonstrar que determinadas transi¢cdes sdo oriundas do semicondutor, mas
explicar e quantificar a formagao dos complexos que ddo origem a emissdo de fotons.
Contudo, antes de darmos prosseguimento, devemos salientar a grande dificuldade em
acessar experimentalmente a natureza do gap desse semicondutor. As principais razoes

sdo: 7) a complexa estrutura ortorrdombica (com 48 atomos) que impede um facil
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casamento cristalografico com o Si e, por sua vez, a formacdo de grandes areas livres
de dominios e defeitos, e ii) a presenca dos gaps direto e indireto muito préximos em
energia (décimos de meV, no intervalo de energia 0.79 - 0.87 eV), como previsto por
varios calculos e confirmados por medidas Opticas em amostras crescidas por

diferentes técnicas [165-168].

11.4.2 Absorc¢ao Optica - natureza do gap de energia

A figura 11.35 mostra a dependéncia espectral do coeficiente de absor¢ao optica
a temperatura ambiente (300 K) na regido do NIR, das amostras como-recristalizada e
recozidas a 700 °C / 1h e a 900 °C / 7h. Nitidamente observa-se distintos
comportamentos de foto-absor¢ao, principalmente no que se refere a forma espectral
na regido de mais baixa energia das amostras tratadas termicamente. A magnitude do
coeficiente de absorgdo para estas amostras ¢ da ordem de 10* cm™, um valor tipico de

a encontrado para -FeSi, [169-170].
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Figura 11.35. Coeficiente de absorcdo Optica o a temperatura ambiente como funcao da energia do
foton incidente /v, das amostras como-recristalizada e tratadas termicamente a 700 °C / 1h e a
900 °C / 7h. O inset mostra a regido espectral da borda de absor¢dao fundamental do B-FeSi,. A linha
tracejada indica o gap do Si a 300 K.
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A regido espectral 0.75 eV - 0.95 eV corresponde a borda de absor¢dao do Siliceto,
enquanto que em Av > 1 eV € conferido a absor¢cdo fundamental do Silicio. A linha
tracejada na figura indica o gap do Si a 300 K (1.125 eV). O inset mostra, para melhor
visualizacdao, os espectros de foto-absor¢ao especificamente no intervalo de energia
onde ocorre a absor¢ao do B-FeSi,. Como evidenciado, a amostra como-recristalizada
(espectro multiplicado) ¢ a que absorve menos luz. De maneira que, da comparagao da
intensidade espectral nesta regido de energia tem-se:

Abs 5. < Abs < Abs (11.17)

700 °C/ 1h 900 °C/ 7h

Isto se deve exclusivamente a fase cristalina e ao tamanho médio das nanoparticulas
presente nas amostras. A amostra como-recristalizada possui uma grande densidade de
nanoparticulas y-FeSi, com diametro médio entre 7 - 10 nm [Fig. 11.26] dispersas na
matriz, e devido ao carater metalico da fase, ¢ esperado uma mais baixa absor¢ao. No
que se refere as amostras recozidas, estas possuem nanoparticulas semicondutoras
B-FeSi, com tamanho médio entre 25 nm [700 °C / 1h - Fig. 11.27 (a)] e 40 nm
[900 °C / 7h - Fig. 11.27 (b)], o que justifica uma maior absor¢do de luz destas
amostras, principalmente da tltima.

Em teoria, um gap direto de energia numa estrutura parabolica [Fig. 9.1 (a)],
onde todas as transi¢coes (de absor¢do ou emissdao) que conservam momento sao
permitidas, pode ser determinado da dependéncia do coeficiente de absor¢do o com a

energia do foton incidente Av pela extrapolagio linear em o = 0 [171]:
a(v)=A(hv=E,)" ; h>E, (11.18)

onde 4 ¢ uma constante de proporcionalidade que contém informagdes das massas
efetivas de elétrons e lacunas, e E, ¢ energia do gap direto correspondente.
Analogamente, um gap de energia indireto [Fig. 9.1 (b)] pode ser inferido, contudo, ha
de se considerar a contribuicdo de fonons ™°. Neste caso o coeficiente de absor¢do o é

dado [171]:

% Quando uma transi¢do requer uma mudanga em energia e momento (como as transigdes Opticas indiretas

permitidas), um duplo processo ¢ demandado porque o foton ndo pode prover mudanga no momento. O
momento ¢ conservado via interagao de fonon(s).
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Para uma transi¢ao com absor¢ao de fonon

A (hv—E,+E, )

a,(hv)= E ; W>E, - E (11.19)
exp| — ™ |-1
ke, T
e para uma transi¢ao com emissao de fonon
* 2
B (hw—E, —E
o, (hv) = ( :~En) hv>E +E (11.20)

E ;
l-exp| — ™
ke, T
Se ambas, absor¢do e emissdo de fonons sdo possiveis quando 4v > E, + Ep, entdo o
coeficiente de absor¢ao ¢ dado por a(hv) = a.(hv) + a(hv):
* 2 " 2
A (hv-E,+E,) B (v-E,-E,)
E E
exp| 2 |1 l—exp| —— 2
ke, T ke, T

r . A . , . * .
onde E;, ¢ a energia do fonon envolvido, ¢ E, ¢ a energia do gap. 4 e B sdo

a(hv) = ; hv>E,+E (11.21)

parametros contendo a densidade de estados da massa efetiva dos elétrons e lacunas,
kg € a constante de Boltzmann e T ¢ a temperatura absoluta. Na figura 11.36, estdo
ilustradas pictoricamente, a dependéncia de a, e o, com a temperatura, onde o aparece

em raiz quadrada para produzir uma dependéncia linear em Av.

A

Vo

E,+E

Figura 11.36. Mecanismo de absor¢ao de fétons num gap de energia indireto onde duas possiveis
transi¢des assistidas por fonon (absor¢do e emissdo) sdo ilustradas.

A baixas temperaturas (T;) a densidade de fonons ¢ muito pequena (grande

denominador na Eq. 11.19), portanto o, também ¢ pequeno. Em tal grafico, da
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extrapolagdo linear das partes em o'” = 0, os valores de E, — E, e E, + Ey, sdo
obtidos. Note que E, aparece deslocado com o aumento da temperatura, o que reflete a
dependéncia da energia do gap com a mesma.

Baseado nestas consideragdes, os espectros na regidao de mais baixa energia (ver
inset da Fig. 11.35) sugere um comportamento degrau (com fonons), caracteristico de
material de gap fundamental indireto [171-172].

A figura 11.37 mostra, para fim de andlise, a relacdo a'? como funcao da
energia do foton Av para a amostra mais significativa: a tratada termicamente a
900 °C / 7h. Na figura, os pontos correspondentes a E;,* (absorgdo: 0.7802 eV) e E,p°
(emissdo: 0.8418 eV) referem-se aos limiares do degrau da transi¢do indireta assistida
por fonon. A diferenca de energia entre eles representa exatamente dois fonons de
0.0308 eV de energia, que também foi identificado como sendo ativo nos
experimentos de p-Raman (pico mais intenso, 248.9 cm™ ~ 0.0309 eV - Fig. 11.12).
Este valor de energia do fonon ¢ muito proximo de outros determinados
experimentalmente: 31 meV [172] e 30 meV [173]. Teoricamente, este valor foi

estimado como sendo 35 meV [88].
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Figura 11.37. Coeficiente de absorgdo Optica o a temperatura ambiente vs. energia do foton /v da

amostra recozida a 900 °C / 7h. As linhas tracejadas representam o ajuste tedrico feito através da
equacdo 11.21, assumindo a energia de um fonon de E,, = 30.8 meV.
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A fim de calcular o valor do gap, ajustamos aos dados experimentais curvas teoricas
através da expressdo aproximada para a foto-absorcao [Eq. 11.21]. Considerando-se a
energia do fonon de E, = 30.8 meV na Eq. 11.21, o valor de 0.811 eV foi deduzido
(da extrapolacdo linear das duas partes) para a energia do gap indireto do melhor
resultado do ajuste (representado pela curvas tracejadas na Fig. 11.37). De modo que
inferimos que a transicao fundamental do gap de energia das nanoparticulas B-FeSi, ¢

indireta e cujo valor a 300 K ¢ de 0.811 eV.

11.4.3 PL a baixa temperatura

As medidas de PL resultantes do conjunto de amostras podem ser visualizadas
na figura 11.38. Os espectros foram obtidos a 2 K com densidade de poténcia estimada
de 45 mW/mm®. Como pode ser notado, a evolugdo do espectro de emissio PL &
acompanhado pelo processo de formacdo e crescimento da fase B-FeSi,, de acordo
com as caracterizagdes p-Raman, onde também verifica-se uma intensificagdo das

linhas a medida que a temperatura dos tratamentos térmicos aumenta.

Wavelength [ um ]

18 17 16 15 14 13 1.2
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
64 45 mW/mm?
o K —IBIEE)
5 700°C/ 1h
; 800 °C/ 1h
c . —— 900°C/1h
E 900 °C/ 7h
2 3.
B
£
— 24 n 2
o | =
| é% n ]
; Lo x
LL AT
)

0 r . 1T T 1r 1+ 1 Tr r°r 1 T
070 075 0.80 085 090 095 1.00 1.05 1.10
Photon Energy [ eV ]

N
I

Figura 11.38. Evolugdo da PL das amostras que foram recristalizadas por IBIEC e posteriormente
submetidas a tratamentos térmicos em fluxo de gas. A PL foi excitada com a linha 514.5 nm de um
laser de Ar” (~ 45 mW/mm?) e medida a 2 K.
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Nenhum sinal PL detectavel foi encontrado para a amostra como-implantada. Uma
razao provavel para a auséncia de luminescéncia nesta amostra ¢ a alta densidade de
centros de recombinacdo nao-radiativos produzidos pela geragdo de defeitos pontuais
no curso da implantacao (amorfizagdo). A amostra como-recristalizada também nao
apresentou emissdo PL significante como esperado, devido ao carater metalico
inerente da fase y-FeSi,. Porém, no espectro aparecem algumas linhas caracteristicas
como as emissoes relativas a complexos excitdnicos do substrato de Si, indicados por
droplet elétron-lacuna EHD1o. (1.019 eV), EHD (1.081 eV) e éxciton livre FEtq
(1.097 eV) [162], e um fraco pico em 1.0 eV coincidente com a energia da linha D4
relacionada a defeitos do Si (ver Fig. 11.34). O sub-indice TO refere-se as emissoes
intrinsecas do Si associadas com as transi¢des via emissao de fonons transversais
opticos, e I' corresponde aos processos que envolvem multiplas emissdes de fonons do
centro da zona de Brillouin. E importante comentar dois aspectos sobre esta amostra: 7)
o surgimento dessas emissoes intrinsecas do substrato de Si ¢ uma indicagdo adicional
de uma efetiva recuperacdo da matriz pelo processo IBIEC; ii) os defeitos
remanescentes apods a recristalizacao, ndo contribuem para recombinagdes radiativas, o
que significa que somente tipos especificos de defeitos atuam como centros de
recombina¢do que ocasionam emissdes extrinsecas na regido espectral de interesse (em
torno de 0.8 eV).

Por outro lado, sob tratamento térmico a 700 °C / 1h, uma banda larga aparece
centrada em ~ 0.79 eV. Porém uma mudancga drastica na intensidade e na morfologia
da fotoluminescéncia é observada com recozimento a 800 °C / 1h, sendo detectada
uma emissdo intensa em ~ 0.81 eV superposta por um ombro em ~ 0.85 eV. Além
disso, também se observa ainda a evolu¢ao da banda em ~ 0.79 eV, que contribui
enormemente para o espectro. Apos recozimento a mais alta temperatura, 900 °C / 1h,
o pico (~ 0.81 eV) atinge um maximo de intensidade, ¢ uma nova linha estreita em
~ 0.87 eV ¢ definida. J4 o espectro PL da amostra recozida a 900 °C / 7h € similar ao
da tratada na mesma temperatura por 1 hora. Devemos enfatizar aqui, que todas estas
formas de linha das emissdes PL observadas em torno de 0.8 eV sdo comumente

reportadas na literatura.
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Para uma distingdo mais significativa, procurando definir e interpretar as
emissOes intrinsecas das nanoparticulas B-FeSi;, deconvoluimos cada espectro PL,
onde ajustes gaussianos, como mostrados na figura 11.39, tem determinado
contribuigdes bem definidas. Em todos os espectros ha a sobreposicao de pelo menos
trés bandas. Para a amostra recozida a 700 °C / 1h nao foi possivel obter ajuste
satisfatorio dos dados experimentais utilizando-se apenas as bandas 1, 3 e 4. A tabela
11.3 contempla tanto valores da posi¢do do pico quanto da respectiva largura a meia

altura (FWHM), de cada banda (curva gaussiana) ajustada nos processos de

deconvolugao.
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Figura 11.39. Deconvolu¢ao dos espectros de PL das amostras tratadas termicamente p6s-IBIEC. As
linhas so6lidas e descontinuas sdo os resultados dos ajustes gaussianos.

A simples observacdo da largura de linha das respectivas emissdes ¢ uma indicacao

que as origens dos processos de recombinacao dessas transi¢coes sao distintas.
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Tabela 11.3. Valores da posig¢do do pico e largura a meia altura das curvas gaussianas ajustadas no
processo de deconvolugdo de cada espectro das diferentes amostras.

Espectro deconvoluido \ Centro da banda [ eV ]/ FWHM da banda [ meV | \
Figura - amostra | 1 | 2 | 3 | 4 |
(a)-700°C/1h | 0.783/60.4 | 0.815/72.4 | 0.873/138.5| 0.899/5.6 |
(b)-800°C/1h | 0.796/53.9 | 0.810/12.9 | 0.847/55.3 | - |
(c)-900°C/1h | 0.796/48.9 | 0.809/10.7| 0.853/43.6 | 0.873/3.8 |
(d)-900°C/7h | 0.795/49.0 | 0.809/10.1 | 0.851/47.1 | 0.873/3.8 |

Da analise da posi¢ao em energia dos picos, devemos mencionar que a posi¢ao do pico
4 - 0.899 eV (amostra 700 °C / 1h) corresponde a uma transicdo de um centro
produzido por dano de radiacdo envolvendo carbono [174]. E possivel que esta
impureza tenha sido introduzida ndo intencionalmente no processo de sintese. J& as
posi¢des em energia dos picos 2 (0.809 / 0.810 / 0.815 eV - de todas amostras) e 4
(0.873 eV - amostras 900 °C / 1h e 900 °C / 7h) coincidem exatamente com as
energias das linhas PL D1 e D2, respectivamente, relacionadas a deslocamentos do Si
[Fig. 11.34]. Cabe reiterar, que existe um relativo consenso entre autores que, em
configuragdes especificas, emissdes observadas em torno de 0.8 eV sdo transicdes
Opticas radiativas oriundas do semicondutor B-FeSi,. Entretanto, fundamentar as
transi¢cdes intrinsecas e discerni-las das emissdes dos defeitos, embora alguns passos
nesta direcdo tenham sido tomados, tem papel importantissimo na determinacdo e
melhora da propriedade de emissao de luz do material.

Neste contexto, mencionamos um trabalho de Yamaguchi et al. [175], onde
semelhantes formas de linha PL podem enderecar a elucidagdo das emissdes das
nossas amostras. Diferentemente de nanoparticulas, filmes de B-FeSi, (100 nm de
espessura) foram produzidos pelo método de crescimento IBSD (lon Beam Sputter
Deposition). Os filmes foram recozidos a 880 °C por 20 horas em fluxo de gés
Argonio e apresentaram PL a 100 K como mostra a figura 11.40.

Em processo similar de deconvolucdo, obtiveram bandas centradas em
aproximadamente 0.817 eV (pico 1), 0.86 eV (pico 2) e 0.77 eV (pico 3). Entretanto,
ndo argumentaram sobre a origem destas contribui¢des radiativas (assim como a

maioria dos trabalhos reportados sobre o B-FeSi,) mas atribuiram aos picos 1 ¢ 3 como
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transicao banda-banda e transi¢do banda-impureza no Siliceto, respectivamente, e ao

pico 2 como emissao de defeitos do substrato de Si.
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Figura 11.40. Espectro de PL de uma amostra produzida pelo método IBSD e recozida a 880 °C /20 h
em fluxo de gas Argdnio. A amostra foi excitada a 100 K por uma linha 532 nm de um laser de Estado
Soélido. Figura extraida da referéncia [175].

No que diz respeito aos espectros de emissdo de nossas amostras, acreditamos
que os picos 1 e 2 sdo provenientes do B-FeSi, e que seguramente, os picos 3 e 4 estdo
relacionados a defeitos do Si, sendo, portanto, ndo mais discutidos daqui em diante.
Todavia, convém lembrar que tanto na literatura quanto em nossos dados em
~0.81 eV - pico 2, existe a contribui¢do da linha de deslocamento D1 do Si.

No que segue, iremos ratificar que a emissdao em torno de 0.81 eV surge da
recombina¢do de portadores em P-FeSi,, apesar de existir a emissdao do defeito
supracitado misturado a mesma, e demonstrar que a transi¢do em ~ 0.795 eV ¢

também uma emissao intrinseca proveniente do mesmo material.

11.4.4 PL - amostras de Fe" versus amostras de Ni'

A fim de distinguir a luminescéncia intrinseca da contribuicdo de defeitos, e
ainda provar que a transicdo em 0.795 eV - pico 1 decorre da recombinagdo em
B-FeSi,, foram realizados experimentos de PL comparativos utilizando-se Disiliceto de
Niquel. Um conjunto de amostras foi sintetizado nas mesmas condigdes (implantagado /

IBIEC / annealing) onde os ions Fe'" foram trocados por ions Ni". Como as espécies Fe
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e Ni possuem massa € raio atOmico bastante proximo, os danos produzidos pela
implantacdo, e os defeitos residuais apos a recristalizagdo e subseqiientes tratamentos
térmicos, sdo esperados serem similares.

A figura 11.41 mostra os espectros PL (obtidos a 2 K) das amostras de Fe e Ni
que foram tratadas termicamente a 700 °C por 1 hora. E importante observar que os
espectros PL destas duas amostras sdo significativamente diferentes. Primeiramente, a
luminescéncia detectada da amostra de Ni, ¢ fundamentalmente originada da
recombinagdo radiativa de portadores em defeitos na matriz (a banda larga em
~ 0.85 eV e o pico estreito em ~ 0.9 eV), pois a introdu¢ao de Ni em substrato de Si
ndo resulta em fase semicondutora. Em contraste, a amostra implantada com Fe
apresenta uma proeminente banda em ~ 0.79 eV, além das contribui¢des dos

complexos excitonicos do Si também observados na amostra de Ni.
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Figura 11.41. Espectros de PL comparativos das amostras de Fe e Ni que foram sintetizadas nas
mesmas condi¢des (implantagdo / IBIEC / 700 °C / 1h).

Espectros de emissdao de amostras de Fe e Ni, que foram submetidas a mais alta
temperatura e tempo de annealing (900 °C / 7h) podem ser visualizados na figura
11.42. O inset desta figura exibe a deconvolucdo do espectro da amostra de Ni, € os

respectivos valores deduzidos do processo deconvolutivo encontram-se na tabela 11.4.
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Comparando-se os espectros, nota-se que a banda em ~ 0.79 eV da amostra de Fe ndo
¢ observada no espectro da amostra implantada com Ni, restando em ambas amostras
apenas emissOes associadas a defeitos tipicos do Si. Na amostra de Fe, inclui-se ainda,
a emissao da linha de deslocamento D1 em torno de 0.8 eV, que aparece “por baixo”
da transicao 0.809 eV. A intensidade da emissao, no caso da amostra de Ni, ¢ menor
do que a intensidade da linha 0.809 eV da amostra de Fe, e ainda a largura de linha € o
dobro (~ 20.4 meV) daquela observada para o Fe (~ 10.1 meV). Isto demonstra que a
contribui¢do intrinseca em 0.809 eV ¢ dominante em relagdao a emissao do defeito D1
na amostra de Fe. De modo que, também fica claro que a emissdo em ~ 0.79 eV surge
somente nas amostras contendo Fe [Figs. 11.41 e 11.42], ndo restando duvida de que

esta transicao ¢ oriunda do semicondutor.
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Figura 11.42. Espectros de PL comparativos das amostras de Fe e Ni sintetizadas em condicdo

equivalente (implantacao / IBIEC / 900 °C / 7h). O inset exibe a deconvolucao do espectro da amostra
de Ni.

Tabela 11.4. Valores da posig¢do do pico e largura a meia altura das curvas gaussianas ajustadas no
processo de deconvolucdo do espectro da amostra de Ni apresentado na Fig. 11.42.

‘ Espectro deconvoluido \ Centro da banda [ eV ]/ FWHM da banda [ meV | \
! Amostra | 1 ‘ 2 | 3 ‘ 4 |
. Ni"-900°C/7h | 0.747/34.2 | 0.808/20.4 | 0.840/65.9 | 0.874/3.5 |
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Devemos enfatizar, no entanto, que os defeitos residuais do recrescimento nao atuam
como centros de recombinag¢do radiativa, como observado no espectro PL da amostra
como-recristalizada [Fig. 11.38]. Do contrario, defeitos opticamente ativos sao
produzidos através dos annealings poOs-IBIEC e sua densidade pode ser
qualitativamente avaliada pela intensificacdo do sinal PL. De maneira que tem-se a
contribui¢do PL da linha D1 em 0.809 eV no espectro de emissdo das amostras de Fe

tratadas termicamente.

11.4.5 PL em funcio da temperatura

Com o intuito de complementar nosso estudo, realizamos experimentos de PL
em funcdo da temperatura, com os quais podemos observar o comportamento da
dinamica dos portadores fotoexcitados no sistema quando estes ganham energia
térmica. O efeito dominante da temperatura € variar exponencialmente a populacao de

estados como evidenciado pela equagao:

n’=N.N, exp £, (11.22)
i c v kT *

B
onde n;* é concentragio intrinseca de portadores, N, e N, sdo as densidades de estados
das bandas de condugdo ¢ valéncia e E, ¢ a energia do gap. A populacdo de elétrons da
banda de condugdo e a de lacunas da banda de valéncia, também pode ser alterada por
excitagdo optica. No caso de um nivel de impureza, a temperatura ira afetar o potencial
atribuido a ela via borda de banda com a qual esta associada, mantendo a energia de
ionizagdo constante. Por outro lado, éxcitons sdo termicamente dissociados quando a
energia térmica excede a energia de ligacdo do éxciton (kgT > E.y). Também existe a
interagdo elétron-fonon que depende fortemente da temperatura.

A figura 11.43 mostra os espectros de PL em fun¢do da temperatura da amostra
tratada termicamente a 900 °C / 7h. As medidas foram efetuadas com densidade de
poténcia de excitagdo constante de 45 mW/mm” e iniciaram-se a temperatura de 10 K,
a qual foi sendo gradativamente aumentada, com auxilio de um controlador de
temperatura, até aproximadamente 130 K. A priori, constatamos dois fendmenos que

ocorreram com o aumento da temperatura. Primeiro, uma reducdo drastica da



Capitulo 11. Andlise de dados: Resultados e discussoes 186

intensidade da luminescéncia, em particular em torno de 100 K; e segundo,
deslocamentos do pico de PL para regides de menor energia (redshift), o que significa
uma variagdo do gap com a temperatura. O inset da figura, mostra em separado, para

melhor visualizacao, as intensidades de PL para as temperaturas entre 100 e 130 K.
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Figura 11.43. Dependéncia da intensidade PL com a temperatura da amostra recozida a 900 °C / 7h.
Os espectros foram adquiridos no intervalo T = 10 - 130 K, com densidade de poténcia de excitagdo
constante de 45 mW/mm?®. O inset mostra o comportamento de quenching térmico acima de 100 K.

O decréscimo da intensidade PL pode ser explicado em parte, pelo fato de que um
consideravel nimero de portadores recombina-se nao-radiativamente com o aumento
da temperatura devido a diversos tipos de espalhamento.

Para melhor compreensao, a figura 11.44 mostra esquematicamente possiveis
rotas de recombinagdo no sistema SiO,/Si + nanoparticulas B-FeSi,. Desordem
estrutural (gerada por tensdo/deformacdo) como desajustes, deslocamentos de rede,
ligacdes distorcidas, e ligacdes pendentes (produzidas por vacancias de Si ou Fe na
rede do Siliceto), todos confinados a interface PB-FeSi,/Si, atuam como centro de
recombinag¢do nao-radiativa. Além disso, defeitos pontuais no Si circundante as
nanoparticulas e defeitos de interface e de superficie do SiO,, sdo eficientes centros

ndo-radiativos.
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Figura 11.44. Esquema mostrando esquematicamente os centros que envolvem recombinagdo
radiativa e ndo-radiativa no sistema SiO,/Si + nanoparticulas B-FeSi,.

A baixas temperaturas, o tempo de permanéncia dos portadores nestas regides
defeituosas ¢ pequeno. Mesmo que de forma lenta, porém dominante, a maioria dos
portadores recombinam radiativamente nas nanoparticulas originando a emissdo de
luz. A altas temperaturas, o tempo de permanéncia dos portadores nestas regides ¢
maior, aumentando consideravelmente a probabilidade de recombinag¢do nos centros
nao-radiativos, e conseqiientemente diminuindo o niimero de portadores que chegam
as nanoparticulas. Logo, quanto maior for a densidade de defeitos, mais portadores
serdo capturados e consumidos nos processos nao-radiativos. Em suma, quando a
temperatura aumenta, a intensidade PL diminui devido a difusdo de portadores
fotoexcitados para os defeitos.

A emissao 0.873 eV observada a 2 K [Fig. 11.38] referente & linha de
deslocamento D2, que atuava como centro de recombinag¢do radiativa, ndo ¢ detectada
a 10 K, porque a esta temperatura, o complexo envolvido ¢ completamente ionizado.
Normalmente, a baixas temperaturas, emissdes associadas a impureza, complexo
excitonico ou defeito localizado, predominam em relagdo a transicdo banda-banda.

Outro aspecto importante a ser notado na Fig. 11.43, ¢ que a magnitude do quenching
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do pico 2 ¢ consideravelmente maior do que dos outros picos entre 10 K e 70 K, o que
indica ionizagao de estados localizados, tal como dos complexos excitonicos.

A este ponto, temos esclarecidos os seguintes fatos: 7) a transicao em 0.795 eV ¢
procedente do PB-FeSi,, e acreditamos que demos uma prova solida. Conforme
mencionamos anteriormente, na referéncia [175] ha apenas uma suposic¢ao exploratoria
sem nenhuma demonstragdo consistente; ii) confirmamos que a transi¢ao em 0.809 eV,
sem nenhuma duvida € oriunda do semicondutor, apesar da linha de deslocamento D1
do Si contribuir para a intensidade da emissao.

Estariamos agora em condi¢des de construir nosso modelo para a origem e
formacao dos complexos que resultam estas emissdes. No entanto, antes de
continuarmos analisando o efeito de temperatura diretamente sobre o pico 2, vamos
tecer algumas consideragdes a respeito do quenching térmico que envolve as duas
transi¢coes em questdo. Isto porque, o modelo de quenching que iremos apresentar vai
permitir termos uma idéia a respeito das energias de ativagdo/dissociagdo térmica. A
energia de ativagcdo térmica € a energia necessaria para dissociar termicamente um
estado ligado dos portadores. Ao aumentarmos a temperatura do sistema, os portadores
de carga sdo dissociados do semicondutor e excitados para a regido material
circundante. Como mencionado anteriormente, ao se difundirem pela matriz
hospedeira sdo capturados por defeitos onde se recombinam ndo-radiativamente. Com
i1sso, a propriedade de quenching térmico foi analisada com base no modelo de
recombinacdo nao-radiativa [176], no qual a dependéncia da amplitude do sinal PL

com a temperatura Ip; (T) ¢ dada pela seguinte expressao:
1, (T)=1, /{1 +> C exp(-E, /kBT)} (11.23)

onde; C; ¢ o coeficiente peso para os termos individuais, e estd relacionado aos tempos
de recombinagdo e a taxa de excitagdo térmica dos portadores, E; ¢ a energia de
ativacao do i1-€ésimo canal de recombina¢ao nao radiativa, [, ¢ a intensidade PL numa
temperatura proxima do zero absoluto, kg ¢ a constante de Boltzmann ¢ T ¢ a
temperatura absoluta. Empregamos dois processos de quenching (uma energia de
ativagdo E para o processo mais fraco abaixo de T < 20 K e outra E, para o processo

dominante acima de T > 70 K), uma vez que nao foi possivel de se obter um ajuste
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satisfatorio dos dados utilizando-se uma unica energia de “quench”. A figura 11.45
mostra o processo de quenching térmico da intensidade integrada de PL normalizada
(para cada pico ap6s deconvolucao dos espectros da Fig. 11.43) em fun¢ao do inverso
de kgT. As linhas continuas sdo os resultados do ajuste tedrico para os dados

experimentais (simbolos) de acordo com a Eq. 11.23.
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Figura 11.45. Intensidade integrada de PL em funcdo do inverso de 4gT. Os simbolos representam os
dados experimentais, enquanto que as linhas continuas representam os ajustes teéricos para a
recombina¢do nao-radiativa de acordo com a Eq. 11.23.

Os parametros do melhor ajuste para os picos 1 e 2 estdo listados na tabela 11.5.

Tabela 11.5. Parametros PL obtidos da dependéncia das intensidades de luminescéncia com a
temperatura.

| PicoPL| I, | ¢ | E[meV]] G | Ey[mev]]
1 [ 0985]209| 108 | 13689.7| 63.1 |
2 | 0167] 68| 63 | 9629.1 | 529 |

Estes valores de energia de ativacdo/dissociagao obtidos serdo considerados como
referéncia quando da anélise final da origem e formacao dos complexos que envolvem
as emissoes em 0.795 eV e 0.809 eV. Como comparagdo, os valores de energia de
ativacdo do quenching térmico obtidos do pico 1 se diferenciam muito pouco dos

valores £y = 10 - 11 meV e E, = 61 - 65 meV reportados por Terai ef al. [177] e
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Maeda et al. [178], respectivamente, para precipitados B-FeSi, sintetizados pela
técnica IBS. Mais recentemente, Li et al. [179], numa investigacdo da dependéncia da
intensidade EL (eletroluminescéncia) com temperatura para diodos (particulas B-FeSi,
como regido ativa) crescido por MBE, obtiveram valor similar para o ajuste dos dados
de alta temperatura de aproximadamente 64 meV. Por outro lado, os valores do pico 2
sao muito proximos das energias de quenching E, = 7.41 meV e E, = 54.7 meV
reportados por Katsumata et al. [168] para uma emissao observada em ~ 0.807 eV. Os
autores atribuem esta emissdo a recombinagdo que envolve aprisionamento de
portadores no Siliceto (precipitados B-FeSi, sintetizados por IBS), especialmente
porque a energia de ativacao térmica de 54.7 meV concorda muito bem com um nivel
aceitador raso de 55 meV observado em um cristal inico B-FeSi, tipo-p dopado nao-
intencionalmente [180].

Examinaremos a seguir o comportamento da posi¢do dos picos de emissao 1 e 2
em funcdo da temperatura. Os deslocamentos observados dos picos em questdo para
regidoes de menor energia com o aumento da temperatura [Fig. 11.43] estdo
relacionados a expansao da rede cristalina do Silicio/Siliceto como um todo, devido ao
aumento das oscilagdes atdmicas em torno de suas posi¢des de equilibrio. A dilatagao
térmica influencia diretamente na energia do gap através de deslocamentos das bordas
de banda. A dependéncia do gap de energia relacionada a variagdo dos parametros de
rede com a temperatura, para muitos semicondutores tem sido ajustada pela relagao
semi-empirica de Varshni [181]:

aT?
B+T

E,(T)=E,(0)~ (11.24)

onde E, (T) ¢ a energia do gap em uma dada temperatura T; E, (0) ¢ a energia do gap
proximo ao zero absoluto ou a mais baixa temperatura nas medidas; o ¢ um
deslocamento de energia por temperatura, e B ¢ uma constante do material que ¢
associada a temperatura de Debye.

Os comportamentos das posi¢cdes em energia dos dois picos em fungdo da
temperatura podem ser visualizados na figura 11.46 com os ajustes de minimos

quadrados (linhas continuas) de acordo com a Eq. 11.24.
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Figura 11.46. Posicao dos picos de PL em funcdo da temperatura. As linhas continuas sdo os ajustes
segundo a lei de Varshni - Eq. 11.24.

Os seguintes valores para os parametros de Varshni a [eV/K] e B [K] foram obtidos:
2.7x10*; 210 para o pico 1, 4.3x10™*; 560 para o pico 2, respectivamente.
O valor de a esta relacionado a for¢a de acoplamento S elétron-fonon através da

seguinte relacdo com a temperatura [165,182]:

dE
< = 2k,S (11.25)

Se os defeitos localizados que contribuem para o espectro PL interagem fortemente
com a rede, o parametro o assume valores tipicos do Si, como os citados na tabela
11.6. Para os picos 1 e 2, os valores de a e B estdo em boa concordancia com os
reportados para o B-FeSi, em medidas de PL ¢ de EL em fun¢do da temperatura.
Porém devemos ressaltar a contribuigdo parcial da linha de deslocamento D1 do Si na
emissdo do pico 2 - 0.809 eV, visto que a tendéncia dos valores de a e B deste pico, em
dire¢do aos valores do Si, reforca esta ocorréncia. A figura 11.47 mostra nossos ajustes
pela equagdo de Varshni, e a reproducdo de ajustes encontrados na literatura para o

B-FeSi,, indicados pelas curvas de 1 a 7. Na mesma figura encontra-se uma curva
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referéncia - Si implantado em Si(100), a qual fornece o comportamento de um pico de

luminescéncia (relacionado somente a defeitos) em torno de 0.805 eV com a

temperatura. De acordo com o autor [183] apds recozimento a 800 °C por 2 horas a

amostra apresentou uma alta densidade de discordancias e falhas de empilhamento. A

tabela 11.6 exibe os valores dos parametros de Varshni destas curvas.

Tabela 11.6. Valores dos pardmetros de Varshni obtidos dos ajustes dos dados experimentais

encontrados na literatura para o Silicio e para o B-FeSi,.

Indice | E, (0)[eV]| a(x10'4)[eV/K]| B[K]l Referéncial
Si virgem | 1.17 | 4.73 | 636 | 184-185 |
Si implantado em Si(100) | 0.805 | 4.9 360 | 183 |
1 0826 | 3.34 110 | 186 |
2 | 0.805 | 1.4 300 | 183 |
3 | 0.808 | 2.3 230 | 187 |
4 0807 | 2.5 230 | 188 |
5 | 0.805 | 4.2 600 | 164 |
6 | 0.803 | 2.8 300 | 178 |
7 | 0.807 | 6.4 300 | 178 |
0.82
S 0814
> N
>
(@)
o 0.80-
C
LLl
X
8 0.794
o o
Peak 2
—— Si-implanted Si(100) )
0.78 1 Peak 1 \’\
0 2|0 I 4|0 I 6|O 8IO 140

Temperature [ K]

Figura 11.47. Nossos ajustes pela equacdo de Varshni para os picos 1 e 2, e a reproducao dos ajustes

encontrados na literatura para o Silicio e para o B-FeSi, [Tab. 11.6].

Comparando nossos resultados do ajuste, com os citados para o B-FeSi, na Tab. 11.6 e

Fig. 11.47, vemos claramente uma concordancia em termos dos parametros de
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Varshni. Isto reforca mais uma vez que as transicoes em 0.795 eV e 0.809 eV sdo
provenientes do semicondutor. Outro fato importante visto na Fig. 11.46 ¢ que a
variacdo da posicdo do pico em energia em funcdo da temperatura para as duas
transi¢des € praticamente a mesma. O deslocamento em energia (redshift) no intervalo
de temperatura 10 - 130 K foi de 13 meV e 9 meV para os picos 1 e 2,
respectivamente. Como a lei de Varshni, relaciona a variagdo do gap de energia do
material com a temperatura, acreditamos que as duas transicdes em questdo devem
possuir alguma dependéncia semelhante a do gap de energia. Ou seja, queremos dizer,
que as emissdes comegam ou acabam em pontos relacionados a banda de condugao ou

a banda de valéncia.

11.4.6 Um modelo para as transicoes

Finalmente, iremos nesta secdo da tese propor um modelo para a origem e
formagdo dos complexos relacionados as emissoes das transi¢oes 0.795 eV e 0.809 eV.
Para isto, vamos reanalisar a Fig. 11.39 (d). Nesta figura, extraimos a largura a meia
altura (FWHM) das linhas centradas em 0.795 eV e 0.809 eV, as quais sao
respectivamente: 49 meV e 10.1 meV. De pronto, estes valores mostram que os
processos de formacdo dos complexos envolvidos sdo diferentes. A linha em 0.795 eV
possui uma distribuicao alargada, demonstrando um processo delocalizado em energia
e, conseqiientemente um tempo de vida curto - possivelmente na faixa de
nanosegundos. Enquanto, em relagdo a linha 0.809 eV, ocorre exatamente o contrario,
maior localizagdo em energia e, conseqiientemente maior tempo de vida -
possivelmente microsegundos.

Para uma anélise mais especifica dos processos de recombinacao, utilizaremos
os espectros de PL da amostra recozida a 900 °C / 7h mostrados na Fig. 11.43, onde
temos a variacdo da PL com a temperatura, no intervalo de 10 a 130 K. Podemos
observar nestes espectros, que com o aumento da temperatura, a PL associada ao
processo 0.809 eV diminui em intensidade em relagdo a transi¢do 0.795 eV. Esta
tendéncia sugere que a altas temperaturas (melhor visualizado no inset da Fig. 11.43),

o complexo envolvido em 0.809 eV se ionizard e que o espectro mostrara apenas uma
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PL em torno de 0.795 eV a partir de 100 K. A temperatura ambiente, esta ultima
transicao estaria em 0.747 eV, de acordo com a expressao de Varshni. Como
mencionado anteriormente, a transi¢ao em 0.809 eV possui uma largura de linha de
10.1 meV a 2 K, e podemos visualizar na Fig. 11.43 que praticamente desaparece a
130 K (k8T = 11.2 meV), devido a ionizacdo do complexo envolvido com o aumento
da temperatura.

Até agora constatamos os seguintes fatos em relacdo a transicao 0.795 eV: i)
esta transi¢do ¢ delocalizada em energia, possui um tempo de vida curto e permanece
no espectro pelo menos até 130 K (limite superior de temperatura utilizada em nossos
experimentos) e os indicos apontam que ird permanecer a temperaturas maiores; ii) O
ajuste através da relagdo de Varshni mostra que a transicdo 0.795 eV tem alguma
correlagdo com as bandas de energia. Quanto a transicao 0.809 eV, temos o seguinte:
i) a transicao ¢ bem mais localizada em energia, e conseqiientemente, possui um tempo
de vida longo; ii) desaparece do espectro a 130 K, equivalente a uma energia de
ionizacao de 11.2 meV (a energia de ligacdo do éxciton livre em B-FeSi, ¢ da ordem
de 9 meV [189)); iii) Do ajuste de Varshni esta transicio também possui alguma
correlagdo com as bandas de energia. De modo que, em vista destas constatagdes,
acreditamos que a transi¢do em 0.795 eV envolve processos relacionados as bandas de
energia do gap e banda de impureza, pois a mesma a baixa temperatura (2 K) aparece
com outra transi¢do - 0.809 eV. Como sabemos, os processos que envolvem
complexos excitonicos e impurezas sao favorecidos em baixas temperaturas.

O que propomos para a transi¢ao em 0.795 eV ¢ que a sua emissdo ¢ oriunda de
uma transicio da banda de conducdo para um nivel de impureza aceitador
(supostamente um defeito intrabanda). Devemos destacar que niveis aceitadores em
B-FeSi, sdo reportados por alguns autores [190-191]. Por outro lado, acreditamos que a
transicao 0.809 eV, envolve processos excitonicos. O que propomos € que esta
transicao € originada da recombinacao de éxcitons ligados ao nivel aceitador para a
banda de valéncia. Como inferido pelas medidas de absorcdo Optica, o gap
fundamental de energia das nanoparticulas semicondutoras ¢ indireto, portanto, no

balanco de energia, vamos considerar nossa banda de éxcitons livres indireta. O passo
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seguinte € apresentar quantitativamente o nosso modelo, isto ¢, o balanco de energia
dentro do gap de energia.

Inicialmente encontramos a corre¢do de temperatura do gap indireto obtido a
300 K para a temperatura de 2 K, utilizando a relagdo semi-empirica de Varshni:

oT”  43x10™eV/K-(300K)’

= =45meV (11.26)
B+T 560 K+300 K

AE(T)=E (2 K)-E,(300 K) =

Com isso, podemos obter a energia do gap indireto para a temperatura de 2 K.

ajustado _ absor¢do _ _
E (2 K) = E, ™% (300 K) + AE(T) = 0.811 €V +0.045 eV = 0.856 eV (11.27)

A energia de ligacao do “éxciton ligado” (bound exciton) Egg ao aceitador neutro pode

ser calculada através da seguinte expressao:

EBE(ligaQéo) = Eg — Eg - EBE(transi(;éo) - Eph (1 1-28)
Nesta expressdo, E, € a energia do gap fundamental indireto: 0.856 eV, Egg € a energia
de ligagdo do éxciton livre (free exciton): 9 meV, de acordo com a referéncia [191],
EBE(transicio) € @ transi¢do associada a este modelo: 0.809 eV, e E,; € a energia do fonon
associada a transicao indireta. De modo que temos:

E ity = 0-856 €V — 0.009 eV — 0.809 eV — 0.0308 eV =7.2meV  (11.29)

De acordo com Haynes [127], a energia de ligagdo do éxciton ligado a um nivel
aceitador neutro ¢ dada por:

E srigacio) = 0.1E, (11.30)

onde E, ¢ a energia de ligacao do nivel aceitador em relagdo a banda de valéncia.
Logo, a energia de ligacao do nivel aceitador neutro ¢ de:

E, - 7.2 meV _
0.1

72 meV (11.31)
Valor este comparavel com os reportados para a energia de ligagdo de um nivel
aceitador em [-FeSi, [180,192]. Convém lembrar que, através da andlise da
dependéncia da PL com a temperatura foi encontrado um valor desta ordem: 63.1 meV
[Tab. 11.5]. Levando-se em consideragdo as observagdes anteriormente citadas sobre a
linha 0.795 eV, e que admitimos a existéncia do nivel aceitador, cuja energia de
ligacdo ¢ da ordem de 72 meV relativa ao topo da banda de valéncia, propomos que a

transicao em 0.795 eV ¢ originada da recombinagdo direta de elétrons da banda de

conducdo com lacunas no nivel aceitador neutro mencionado. Nesta interpretagao,
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levamos em conta tanto o fato de que o balango de energia para esta transicao € menor
do que o gap fundamental de energia indireto, quanto as caracteristicas de
envolvimento das bandas de conducdo e da impureza aceitadora. Dessa maneira,
atribuimos a transicao 0.795 eV como sendo a do gap direto. Quantitativamente temos:

E, " =0.795 eV +0.072 eV =0.867 eV (11.32)

A presenca deste gap direto de 0.867 eV, assim como a pequena diferenca de 11 meV
estimada entre os gaps, estd em boa concordancia com outros resultados experimentais
e teoricos da literatura, onde ¢ reportado uma diferenca de apenas dezena(s) de meV
entre os gaps [15,165]. A figura 11.48 exibe um diagrama esquematico de bandas do
modelo proposto, onde ¢ mostrado os gaps fundamentais direto e indireto e os

possiveis processos de transicdao envolvidos nas nanoparticulas B-FeSi,.

Conduction Band

/\

7'y T
: Free exciton +—] I
Peak 1 __, | 9 meV _L|_—> Bound exciton
0795¢v ! | 7.2 meV
: :
Direct band gap ' Peak2 __, | Indirect band gap
0.867 eV : 0.809ev | 0.856 eV
|
Acceptor level l
72 meV -1 Phonon energy
- —
il 30.8 meV . Kk

Valence Band

Figura 11.48. Diagrama esquematico de bandas do modelo proposto.

Com base no que foi apresentado, tanto das predicdes teoricas, onde ¢
demonstrado que uma deformacao adequada de rede possibilitaria alterar a natureza do
gap, quanto das evidéncias experimentais obtidas por micro-Raman e TEM, temos que
a presenca de campos de deformacao eldstica gerados no processo de sintese na regiao
proxima a interface Si0,/Si [193], onde encontram-se as nanoparticulas, induziu uma
expressiva aproximacdo em energia entre os gaps indireto e direto, caracterizando

assim nanoparticulas semicondutoras -FeSi, de gap quase-direto [194].
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Capitulo 12

Conclusoes gerais

No presente trabalho estudamos o crescimento de estruturas de baixa
dimensionalidade em matriz Si0,/Si por um método alternativo. Nanoparticulas FeSi,
foram sintetizadas por implantacdo de ions, seguido de cristalizacao epitaxial induzida
por feixe de ions (IBIEC) e tratamentos térmicos em atmosfera 95 % N, - 5 % H,. A
interface Si0,/Si foi particularmente utilizada na tentativa de se produzir campos de
deformacao apropriados que levassem a formagao de nanoestruturas com gap direto. A
principal vantagem dos métodos empregados ¢ que todos os procedimentos e técnicas
utilizadas sdo amplamente empregados na industria de fabricagdo microeletronica.

Parte importante desta tese englobou a sintese e a caracterizag¢do estrutural do
material formado. Através das técnicas de espectrometria de retroespalhamento de
Rutherford (RBS), RBS em dire¢do canalizada (RBS/C), espectroscopia de
espalhamento micro-Raman (uRSS) e microscopia eletronica de transmissao (TEM)
em geometria planar e se¢do-transversal, realizamos um estudo completo das
modificagdes estruturais do sistema SiO,/Si implantado, irradiado e tratado
termicamente.

Obtivemos resultados relevantes sobre as propriedades vibracionais da fase
metalica y-FeSi, e sua metaestabilidade, quando formada a baixa concentragdo de Fe.
Isto foi possivel devido ao aprisionamento da fase pela técnica de recristalizagao
IBIEC. As nanoparticulas y-FeSi, formadas por este processo exibiram um tamanho
médio entre 7 - 10 nm, como observado por TEM.

Através dos tratamentos térmicos em atmosfera gasosa, acompanhamos uma
transicao especifica de fase y-FeSi, (metal) — [B-FeSi, (semicondutor), onde os
resultados obtidos foram discutidos em termos do modelo de crescimento de Ostwald
ripening. Com recozimento em mais alta temperatura (900 °C), as nanoparticulas

B-FeSi, apresentaram um didmetro médio de 40 nm.
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Um estudo sistematico por espectroscopia de absor¢do e de emissdo -
fotoluminescéncia (PL) foi realizado em todas as etapas do processo de sintese visando
compreender os mecanismos fisicos envolvidos no processo de emissdo de luz do
semicondutor. Espectros de absor¢do optica a 300 K revelaram uma estrutura degrau
tipica de fonons, proxima a borda de absor¢ao fundamental do B-FeSi, (~ 0.8 eV),
caracteristica de material de gap de energia indireto. O valor do gap indireto de
0.811 eV foi obtido da extrapolacdo de curvas teodricas ajustadas aos dados
experimentais. Porém o comportamento espectral da foto-absor¢ao sugeriu a presenca
de um gap fundamental direto muito préximo ao indireto.

Além disso, foi observado que as propriedades microestruturais do sistema
Si0,/Si + nanoparticulas variam de acordo com a temperatura de recozimento.
Concomitantemente a formagdo e crescimento das particulas semicondutoras, uma
rede de defeitos na matriz de Si circundante a essas particulas foi produzida. Estes
defeitos demonstraram ser opticamente ativos.

Espectros de PL a 2 K mostraram diferentes bandas de fotoluminescéncia na
regido espectral do infravermelho proximo (0.7 eV - 0.9 eV) com intensidades e
morfologias totalmente dependentes da temperatura de tratamento térmico. Através de
processos deconvolutivos dos espectros de PL, quatro contribuigdes bem definidas
foram determinadas, e centradas em: 0.795 eV (banda 1), 0.809 eV (banda 2),
0.851 eV (banda 3) e 0.873 eV (banda 4). As bandas fotoluminescentes 1 ¢ 2 foram
relacionadas a emissdes intrinsecas do semicondutor , enquanto que as bandas 3 e 4
foram atribuidas a defeitos opticamente ativos formados posteriormente aos
recozimentos. No que se refere a banda de PL 2 do Siliceto foi verificado por
experimentos de PL comparativos utilizando-se NiSi,, uma contribui¢do parcial de um
defeito ativo, denominado linha de deslocamento D1 do Silicio que também emite em
torno de 0.8 eV.

Finalmente, foi proposto um modelo para a origem e formag¢do dos complexos
relacionados as emissoes 0.795 eV e 0.809 eV, oriundas do semicondutor. Com base
nas larguras de linha das respectivas emissoes e analises da propriedade de quenching
observada em experimentos de PL em fun¢do da temperatura, a emissdao em 0.795 eV

surge da recombinacdo direta de elétrons da banda de condugdo com lacunas em um
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nivel de impureza aceitador, e a emissdo em 0.809 eV deriva da recombinagdo de
éxcitons indiretos ligados a este nivel aceitador que possui energia de ligacdo de
72 meV relativo ao topo da banda de valéncia. Através do balango de energia de tais
transi¢des, encontramos o gap de energia indireto de 0.856 eV e um gap fundamental
direto de 0.867 eV a temperatura de 2 K. A diferenca entre o gap direto e indireto ¢ de
11 meV para a média das nanoparticulas B-FeSi, localizadas na interface SiO,/Si. Os
resultados de micro-Raman indicaram consideravel nivel de deformacgao das
particulas, o que teoricamente aproximou em energia os gaps, tornando-o quase-direto.
Este resultado obtido estd em boa concordancia com resultados teoricos da literatura,
onde ¢ reportado uma diferenca de apenas dezena(s) de meV entre os gaps direto e
indireto.

Os resultados deste estudo mostraram distintos aspectos da formacdo de
nanoparticulas FeSi, via o método original utilizado. Em particular, o estudo detalhado
sobre a formacdo e evolucdo térmica de nanoparticulas metalicas y-FeSi, para
semicondutoras -FeSi, e de centros de defeitos opticamente ativados por temperatura,
permitiu avangar na caracterizacao e na discussdao dos mecanismos fisicos envolvidos

que determinam o fendmeno da emissao de luz intrinseca do semicondutor.
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