Universidade Federal do Rio Grande do Sul

Trabalho de diplomac&o em Engenharia Fisica Il

Augusto dos Santos Kochenborger

Investigacao das propriedades de adsorcéo de espumas

nanomeétricas de InSb

Porto Alegre

2019



Augusto dos Santos Kochenborger

Investigacdo das propriedades de adsor¢cdo de espumas nanométricas de InSb

Trabalho de conclusdo apresentado como
requisito parcial para obtencéo do titulo de
Bacharel em Engenharia Fisica, pelo
Curso de Bacharelado em Engenharia
Fisica da Universidade Federal do Rio
Grande Do Sul - UFRGS

Orientadora: Profa. Dra. Raquel Giulian

Porto Alegre
2019



Sumario
RESUMO.cciiiiiiiii it et e e s a e s s 2
LAY o1 1 T OO ST U USSP PPTRPRRRPRRPIN 3
a1 oo [0 o= To J PSPPI 4
A L Lo e LI Yo [ ol 1= PP 8
=Yoo 1Tor I D o 1T g =T o =Y SRR 10
[ oJaToF:Tor-To o F- 131 To 1 4 = SRR 10
ANALISE dAS AMOSTIAS. .. uiiiiiiieiiee ettt ettt e et e e st e s bt e e saeeesbe e e sabeesabeesabeeesabeessaeesnseesseeesareanns 12
5 12
GIXRD e s 14
RBS .ttt ettt ettt ettt et h ettt b e e bt eh et sh et ea et et e e bt e b e e ehe e e a et et e e b e e b e e abeeeheeeabeeateenbeeeheesaeesaneeane 16
V1] CoTe [o] (oY - - [N SURPOS 18
RESUITAOS ...ttt ettt ettt e et e e st esbt e e bt e e s bee e abeesabeesabeeesabeesbbeesnbeesabeeesabeeeares 21
CONCIUST0 € PrOXIMOS PASSOS..eeeerurrreeerirrrreerirrreeesarreeesastaeeesssseeeesssseeeessssesessssseessssssesesssssesesssssesssssseeees 28

L L= K= L[S L RRRRRRPUPPRRRRTPNS 29



Resumo
Este trabalho tem por objetivo a investigacéo das propriedades de adsorgéao de

espumas nanométricas de InSb, através da caracterizacdo quimica de superficie e
estrutural das espumas para futuramente serem expostas a diferentes tipos de gases.
Neste trabalho sdo apresentados os métodos de fabricacado de espumas nanométricas
de InSb e a caracterizagdo quimica de superficie e estrutural das espumas para o
desenvolvimento de sensores. Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X
(XPS) foi utilizado para investigar as componentes quimicas presentes na superficie
do material. Andlises de XPS foram feitas em padrdes de In, Sb, InSb e seus 6xidos
para identificar quais componentes estdo presentes na superficie das espumas de
InSb produzidas por irradiacéo ionica. Diferentes filmes de InSb foram levados ao
forno para simular condicdes de deteccado a altas temperaturas. Analises de difracédo
de raios X com angulo rasante (GIXRD) e espectrometria de retroespalhamento
Rutherford (RBS) foram feitas para averiguar a integridade cristalina e porosa,
respectivamente, das amostras. Amostras de espumas nanomeétricas de InSb foram
preparadas seguindo protocolo previamente determinado. Essas amostras serao
posteriormente utilizadas para analise do poder de adsorcdo de diferentes tipos de

gases pelas espumas nanométricas de InSb.



Abstract

The aim of this work is to investigate the adsorption properties of InSb
nanofoams, through the surface chemical composition and structural characterization
of the foams to be exposed to different types of gases in the future. This work presents
the methods of manufacturing InSb nanofoams and the surface chemical composition
and structural characterization for the development of sensors. X-ray Photoelectron
Spectroscopy (XPS) was used to investigate the chemical components present on the
surface of the material. XPS analyzes were performed on In, Sb, InSb standards and
their oxides to identify which components are present on the surface of the InSb foams
produced by ion irradiation. Different InSb films were annealed to simulate detection
conditions at high temperatures. Analysis of Grasing Incidence X-Ray Diffraction
(GIXRD) and Rutherford Backscattering Spectroscopy (RBS) were performed to
ascertain the crystalline and porous integrity, respectively, of the samples after
annealing. Samples of InSb nanofoams were prepared following a protocol previously
established. These samples will then be used to analyze the adsorption capacity of

different types of gases by the InSb nanofoams.



Introducéao

InSb € um semicondutor com bandgap pequeno (0,17eV em temperatura
ambiente) e alta mobilidade (78 000 cm? V™1 s71), com isso esse material pode ser
usado para fabricacdo de dispositivos que operam em voltagem baixa [1]. Nanofios
de InSb, em particular, sdo bastante utilizados para construir dispositivos de
nanoeletrénica, nanofotdnica, termoeletrbnica e bioeletrbnica, gracas as suas
propriedades Unicas [2]. Uma das caracteristicas Unicas do InSb é ser um dos poucos
materiais que se tornam porosos quando irradiados com ions pesados [3]. A irradiacao
ibnica € uma técnica amplamente usada para a modificacdo de materiais
semicondutores. A formag&do de danos na amostra e a amorfizagdo podem ser
causadas tanto pela perda de energia eletronica quanto nuclear, que ocorrem
simultaneamente com diferentes intensidades, dependendo da massa e da energia
do ion implantado no material [4]. Para alguns materiais esses danos ocorrem criando
pequenos voids que se aglomeram, criando cavidades que vao aumentando de
tamanho conforme o aumento da fluéncia, fazendo com que o material adquira uma
aparéncia de esponja. Esse comportamento foi encontrado tanto no regime de perda
de energia nuclear quanto eletrénico para InSb [5], GaSb [6] e Ge amorfo [7], porém

0S mecanismos responsaveis por tal fenbmeno ainda ndo sdo bem conhecidos.



Figura 1: Vista lateral de um filme de InSb com espessura inicial de 75 nm irradiado com ions de Au*’
a 17 MeV com uma fluéncia total de 2e14 cm-2. Micrografia obtida por microscopia eletrénica de
varredura [8].

O InSb poroso (Figura 1) exibe propriedades muito interessantes como uma
superficie super hidrofébica e antirreflexiva (no espectro de 200-800 nm) [9]. Por
possuirem uma razdo superficie/volume muito alta, os semicondutores porosos
podem ser utilizados como sensores. Com a Internet of Things sendo cada vez mais
presente no dia-a-dia, a utilizacdo de sensores de alta precisdo para monitoramento
se torna extremamente necessaria. Ja existem pesquisas que mostram a deteccao de

1ppm de NO:2 utilizando nanofios de InSb [10].

Semicondutores porosos podem ser fabricados de diversas maneiras. Uma
dessas maneiras que € muito utilizada é por reacfes eletroquimicas, outra, que é
menos utilizada e se sabe pouco a respeito do mecanismo de formacéo dos poros é
a implantacéo iénica. Na primeira é realizada uma dissolucéo preferencial na estrutura
do material resultando em tubos regularmente espacados com diametros
micrométricos que podem variar de acordo com o processo de fabricacdo [11]. Ja o
método de implantagdo i6nica gera cavidades no material que aumentam com a
fluéncia. Essas cavidades comecam aproximadamente esféricas e vao evoluindo de
tamanho até atingirem um formato peculiar que deixa o material com uma estrutura

de uma rede de fios ou uma estrutura parecida de uma esponja. A espessura das



paredes dos materiais porosos sao comparaveis com o comprimento de onda de De
Broglie de elétrons dentro do material, em torno de 20 nm, por isso podem apresentar
efeitos devido ao confinamento quantico. A estrutura do material poroso pode ser
interpretada como a imagem inversa de nanoparticulas, como mostrado
esquematicamente na figura 2. Assim como nanoparticulas possuem um aumento de
bandgap com a diminuicdo do seu tamanho, 0os materiais porosos aumentam a banda

proibida com a diminuicdo das paredes que separam 0S poros.

Material poroso Solido Nanoparticulas

Figura 2: Representacéo esquematica da relagdo entre um material poroso e nanoparticulas, onde Eg

é a banda proibida. [12]

Em se tratando de implantacdo iénica, quando os ions penetram no material
eles interagem com os nucleos do material através de colisBes elasticas e com os
elétrons por colisbes inelasticas, perdendo assim, energia cinética. As colisdes
inelasticas, que apesar de serem mais humerosas, nao alteram a trajetoria dos ions,
devido a massa dos elétrons, resultam na excitacdo e ionizacdo dos atomos do
material-alvo, e excitacdo da rede por acoplamento elétron-fénon, resultando num
rapido aumento de energia na trajetéria dos ions. Esse aumento de energia pode
causar uma fuséo localizada no material, descrito pelo modelo de termal spike [33], e

a rapida ressolidificacdo causa desordens atbmicas conhecidas como ion-tracks.

Essas perdas de energia por colisées inelasticas sdo conhecidas como perda
de energia eletrbnica, Se. Ja as colisfes elasticas sdo conhecidas como perda de
energia nuclear, Sn, e deslocam atomos na rede causando fénons, vacancias e
defeitos intersticiais. Muitos desses atomos deslocados podem deslocar outros
atomos num efeito cascata, podendo levar a uma mudanca de estrutura do material,
indo de cristalina para amorfa. A figura 3 mostra as perdas de energia nuclear e

eletrdnica em funcéo da energia para o caso de um feixe de Au em uma matriz de



InSb. O grafico de perdas de energia foi obtido utilizando o programa de simulacéo
SRIM [26].
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Figura 3: Perdas de energia nuclear (Sn) e eletrénica (Se) em funcao da energia dos ions incidentes.
Este grafico se refere a ions de Au incidentes em InSb [12].

De acordo com Kluth et al [3] a formacédo de poros em InSb por irradiacéo ibnica
no regime Sn se da devido a recombinacéo ineficiente de defeitos pontuais em formato
de defeitos estendidos, eles se aglomeram e se sobrep6em, aumentando o tamanho
dos poros. O aumento da fluéncia cria novas vacancias que migram para 0S poros ja
existentes aumentando o diametro até formarem as regides porosas. O InSb mesmo
guando irradiado continua apresentando estrutura policristalina, como ja foi visto por

técnicas de difracdo de raio-X (XRD) [8].

O objetivo desse trabalho é estudar propriedades do InSb poroso para possivel
aplicacdo como detector de gas. Foram reunidos artigos que mostram a utilizacao de
nanoestruturas de InSb e In203 para detecgdo de gases para identificar os possiveis
gases a ser estudados e saber como essas deteccdes foram feitas. Estudou-se o
processo de formagdo desse material e as técnicas utilizadas para a caracterizacao.
Foram realizadas medidas preliminares para conhecer a superficie do material e
investigados também os efeitos de aquecimento térmico na estrutura porosa e

cristalina das espumas nanométricas de InSb.



Revisao de aplicacbes

A primeira publicacdo de um artigo se referindo as propriedades de sensor de
gas de nanofios de InSb foi em 2011. Rajat Kanti Paul et al. [13] comenta no artigo
como os nanofios de semicondutores do grupo IlI-V sédo bons para a fabricacdo de
dispositivos nanoeletrénicos por suas caracteristicas de alta transferéncia eletronica
com baixa corrente de fuga, uma camada superficial de acumulacao de elétrons. O
InSb é escolhido por ser menos agressivo ao meio ambiente em comparacdo aos
compostos com fosforo e/ou arsénio, além de possuir um bandgap muito pequeno
com uma alta mobilidade de elétrons. O sensor foi construido com nanofios
monocristalinos de InSb tipo-n alinhados perpendicularmente entre dois contatos de
ouro, formando uma espécie de ponte. Mediu-se uma variagdo linear da resisténcia
com o aumento de concentracdo de NO2 na atmosfera do sensor. Isso € devido ao
NO2 ser um forte receptor de elétrons, o que reduz a densidade eletrbnica na

superficie quando adsorvido pelos nanofios do tipo-n.

No artigo “Fabrication of aggregated In.Osz nanospheres for highly sensitive
acetaldehyde gas sensors” de R.K. Chava et al. [14] os autores falam que dos
sensores de gas existentes, 0s sensores resistivos sdo 0s mais atraentes por serem
de facil fabricagéo e baixo custo. Materiais nanoestruturados sdo os mais escolhidos
para fabricar esses sensores por conta da razao superficie/volume. Esses sensores
funcionam medindo a resisténcia do material em contato com o gas, que em contato
com a superficie forma uma ligacdo redox servindo como um doador ou receptor de
elétrons, mudando assim a resisténcia do material. Para esse experimento foram
criadas nanoesferas de In203 utilizando um processo quimico hidrotérmico, elas foram
caracterizadas com X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), XRD e microscopia
eletrbnica e em seguida transformada em uma pasta que foi colocada em um substrato
de Pt. O fluxo de géas acetaldeido foi controlado por um controlador de fluxo massico
e a resisténcia medida com um modulo de aquisicdo de dados. Os resultados
mostraram uma relacdo linear para a concentragcdo de gas e a relagdo com a

temperatura aumentado até certo ponto e diminuindo em seguida.

O artigo “Highly selective n-butanol gas sensor based on porous In2Os
nanoparticles prepared by solvothermal treatment” [15] apresenta um sensor resistivo

de gas feito de nanoparticulas de In20O3 porosas. Amostras com nanoparticulas de



diferentes diametros foram feitas quimicamente, transformadas em pasta e
adicionadas a um tubo ceramico para a deteccdo de n-butanol. Os resultados
mostraram que a amostra com as menores nanoparticulas teve a maior variagdo de
resisténcia na presenca do gés. Variando a temperatura obteve-se um pico em 140°C
com a melhor resposta. Mediu-se 0 tempo de resposta e recuperacdo nesse cenario
e foi feito um teste com diferentes gases na mesma concentracdo de 5 ppm e o n-
butanol apresentou respostas 4,4 vezes melhor que o segundo gas, apresentando boa
seletividade.

E descrito em “Room temperature photoelectric NO2 gas sensor based on direct
growth of walnutlike In203 nanostructures” [16] sensores de gas resistivos feitos de
nanoparticulas de In20s com um estimulo fotoelétrico combinado. Isso foi escolhido
pois muitos dos sensores de gas feitos de In203 trabalham em altas temperaturas e
isso diminui a vida util do material. Durante a caracterizacao das particulas foi feito um
teste de Brunauer—-Emmett-Teller (BET) para determinar a superficie total. No
experimento incide-se raios UV monocroméaticos para formar pares elétron-lacuna,
gue ativa o oxigénio adsorvido aumentando a reatividade com o gas. Foram testadas
varias intensidades da radiacdo incidente e observou-se um aumento na variacdo da
resisténcia com o aumento da intensidade. Para a concentracdo em ppm obteve-se

uma relagao linear com a variacéo da resisténcia.



10

Técnicas experimentais

Fabricacdo das amostras
As amostras de InSb utilizadas nesse trabalho foram fabricadas por

desbastamento idnico e depois implantadas com diferentes fluéncias de ions de Au

para tornar o material poroso e aumentar a area superficial efetiva do mesmo.

Desbastamento idnico (sputtering, em inglés) é uma técnica de deposicao fisica
para a fabricacdo de filmes finos. As amostras foram fabricadas no Laboratério de
Conformag&o Nanométrica (LCN) do IF-UFRGS, em um equipamento modelo Orion-
8 UHV da empresa AJA. A técnica consiste em acelerar ions de Ar (com um potencial
geralmente entre 5 e 10 keV) em uma camara de vacuo contra 0 material a ser
depositado, os ions colidem no material ejetando os atomos da superficie através da
transmissao de momentum, 0s &tomos assim se agrupam no substrato no lado oposto
ao alvo formando o filme, conforme representado na figura 4. Esse processo tem que
ser feito em uma camara de vacuo, que é levada a uma baixa pressdo chamada de
pressdo base, de 3,7x108 Torr. Quando esse nivel é atingido a camara é preenchida
com gas de argbnio, que na presenca de um campo magnético formado pelo alvo, que
atua como céatodo, e o substrato, como anodo, tem seus elétrons arrancados, €
ionizado e transforma-se em um plasma. Os ions positivos do argbnio sao atraidos
para o alvo, gerando colisdes elasticas, que através da transferéncia de energia
cinética ejeta os atomos do elemento alvo, que sdo depositados no substrato

formando um filme fino. O alvo utilizado foi uma concentracdo de 1:1 de In e Sb.

+2a5k

Substrato
[ |

Atomos do alvo

N

Alvo

ST

Figura 4: Representacé@o esquematica da camara de sputtering.
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Para criar a porosidade das amostras, elas foram irradiadas com Au*’ e energia
17 MeV no acelerador linear TANDETRON de 3 MV do Laboratério de Implantacéo
I6nica (LLI) do IF-UFRGS. Para criar diferentes tipos de porosidades, foram utilizadas
diferentes fluéncias, a quantidade de ions incidentes por unidade de é&rea. No
acelerador (figura 5) um sputtering de plasma de césio cria ions Au? que séo
acelerados por um potencial de 30 kV. Os ions entdo séo levados para o implantador
que possui um potencial de 2,12 MV, em seguida passam por um eletroima que deflete
o feixe e junto de um seletor de massas obtém-se um feixe com uma razao
carga/massa especifica. O feixe selecionado é acelerado através de um stripper
gasoso de N2 onde perde alguns elétrons, tornando-se ions de Au*’. Esse feixe é
repelido pelo terminal positivo e acelerado, chegando a uma energia de 17 MeV
segundo a equagao:

E=(1+qVi

7

onde q € o estado de carga (nesse caso, q=7) e V: € a voltagem do terminal.
Finalmente o feixe segue para a camara de implantacdo, onde varre a amostra nos

eixos x ey, resultando numa area de 2x2 cm de implantacdo com fluéncia uniforme.

N A

R -
/éfll \\ (] il 8
/ N\ 2
1 2 “" G""""-----..;\ ::’w\
\9
i —
:::T::: IIITIH

14

Figura 5: Esquema do acelerador de ions TANDETRON: 1 = fonte de ions pesados, 2 = fonte de ions
leves, 3 = campo magnético seletor, 4 = lente Q-snout, 5 = tubo acelerador de baixa energia, 6 =
terminal gas stripper, 7 = tubo acelerador de alta energia, 8 = quadrupolo eletrostéatico, 9 = fonte de
alta voltagem.
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Analise das amostras

XPS
As amostras foram analisadas usando XPS para obter informacfes sobre a

composicao quimica da superficie.

XPS é uma técnica de analise de materiais utilizada para analisar os elementos
guimicos presentes na superficie e com quem eles estdo ligados. A técnica consiste
em incidir raios-X em uma amostra e analisar os elétrons que saem da amostra devido
ao efeito fotoelétrico, descoberto experimentalmente por Heinrich Hertz em 1887 e
teorizado por Albert Einstein em 1905, que ganhou o prémio Nobel de 1921 [17].
Analisa-se a energia cinética e a quantidade desses fotoelétrons emitidos pelo
material para criar uma distribuicdo de contagem por energia. Cada elemento possui
uma energia de ligacdo especifica que varia conforme as ligacdbes com outros
elementos, essas energias caracteristicas que possibilitam conhecer a composicao
guimica da superficie da amostra. O processo de fotoemissao (figura 6) ocorre quando
um atomo absorve um féton e um elétron € ejetado. A energia do foton incidente deve
ser maior que a energia de ligacao do material. O fotoelétron escapa com uma energia
cinética (Ex) dada pela funcéo do Efeito Fotoelétrico de Einstein:

Ek:hV_Eb_¢a

onde hv é a energia do féton, E, é a energia de ligacdo do elétron em relacéo ao nivel

de Fermi, e ¢, é a funcao trabalho do material.

Elétron ejetado
(Is)
Viécuo

NiveldeFermi A/, /777

L3 Raio X
incidente
L, (hv)

Figura 6: Diagrama esquematico do processo do XPS, mostrando a fotoionizagdo de um atomo por

ejecgdo do elétron 1s [18].
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Para os fotoelétrons chegarem ao detector o experimento deve ser medido em
ultra-alto vacuo (UHV - ultra-high vacuum) por conta do livre caminho médio dos
elétrons, que precisam sair da amostra e ir até o detector. Outro fator importante para
0 experimento necessitar de UHV para o funcionamento é a presenca de impurezas

gue poderiam estar na superficie da amostra.

As andlises foram feitas usando o equipamento de XPS do Laboratério de
Superficies e interfaces solidas do IF-UFRGS mostrado na figura 7:

Figura 7: Fotografia do aparelho de XPS utilizado. Em vermelho estdo mostradas as

principais partes do mesmo [19].
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GIXRD

Difracdo de raios-X em angulo rasante (sigla, do inglés, GIXRD) € uma técnica
para medir picos de difracdo de materiais. E parecida com a técnica de Difracdo de
raios-X (XRD) porém feita em angulos baixos (a<1°, geralmente). XRD consiste em
incidir o material alvo com um feixe de raios-X e variar o angulo de incidéncia e
deteccdo juntos para medir os picos de difracdo. Esses picos sao originarios da
interac&o dos raios-X com o material. Essa interagao ocorre porque o comprimento de
onda de raios-X no espectro eletromagnético, com fétons de energia entre 3 e 8 KeV,

corresponde ao intervalo de distancias interatbmicas em cristais, 0,15-0,4 nm [27].

A difracdo nos cristais pode ser descrita através da Lei de Bragg. Ela mostra
quando um feixe de comprimento de onda A tera uma reflexdo com interferéncia
construtiva, interagindo com planos separados por uma distancia d, incidindo por um

angulo 6. Pode-se ver na figura 8 que a equacéao é deduzida facilmente de geometria.

nA = 2dsin®

Figura 8: llustracdo da geometria utilizada na derivagéo simplificada da equac¢éo de Bragg. [28]

O n na equacao de Bragg se da ao fato de que comprimentos de onda que sao
harménicos (multiplos inteiros entre si) terdo interferéncia construtiva no mesmo
angulo para um dado plano. Essa versdo de Lei de Bragg, apesar de apresentar
solucdes corretas, possui alguns conceitos equivocados. Em realidade, os raios-X nédo

sao refletidos por planos, mas sdo espalhados por elétrons ligados aos atomos.
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Planos cristalinos ndo sdo como espelhos Opticos, mas contém atomos discretos,

separados por regides como uma quantidade de elétrons muito menor. [28, 29]

Os planos de uma rede cristalina sdo descritos por indices de Miller,

representados por trés letras: h, k, I.

Na configuracdo mais comum de deteccdo de XRD, chamada de Bragg-
Brentano, o emissor do feixe e o detector se movem juntos de forma espelhada,
formando o angulo 26 entre eles. Nos angulos onde a interferéncia é construtiva
aparece um pico de difracdo no detector. Esse pico ndo € um delta perfeito, pois o

cristal é finito e apresenta defeitos.

O principio fisico do GIXRD € o mesmo, porém a geometria de operacdo é
diferente. O feixe fica parado em um angulo baixo e o detector é que se move em 26.
O angulo sendo rasante € importante para o feixe incidir somente no filme fino e ndo
no substrato, iSSO para amostras que sdo mais espessas que o comprimento de
absorcao de raio-X (~ 10um). A figura 9 apresenta uma comparacao entre a incidéncia

de um angulo alto e um baixo em uma amostra fina.

(a) Tamanho do spot de

-~

raios X na amostra L

Tamanho - P
do feixe ""::- -
incidente . ’,-’

Profundidade de
penetracdo

[b} Tamanho  tamanho do spot de /

‘_j':" _fe“"'e raios X na amostra
incidente
——

Profundidade de
penetracdo

Figura 9 - a) llustracdo de XRD para um alto angulo de incidéncia, mostrando a alta penetra¢céo do
feixe de raios-X na amostra (em azul o substrato e rosa o filme); b) Quando o angulo de incidéncia é
baixo, ilustrando a baixa penetracdo do feixe de raios-X na amostra [29].
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RBS

A técnica de RBS (do inglés Rutherford Backscattering Spectrometry) € um
meétodo usado para a analise de sélidos que permite a determinacdo quantitativa da
composicdo do material e do perfil de profundidade dos elementos. O alvo a ser
analisado é bombardeado com ions leves (geralmente He) com energia entre 0,5 e 4
MeV. E medido a energia dos poucos ions que séo retroespalhados devido a colis&o
com os nucleos do alvo. Os ions incidentes perdem energia por colisdes e a perda de
energia da particula retroespalhada depende da razdo das massas da particula
incidente e do atomo alvo. Assim € possivel identificar qual a massa dos atomos do

alvo e o elemento quimico correspondente.

A figura 10 apresenta um feixe de ions incidente (em vermelho) sendo
retroespalhado (em azul) em dois pontos diferentes. Pode-se calcular a profundidade

Ax de acordo com a energia de saida E1.

— Ax —‘. .\f,

Figura 10: Esquematico da colisdo elastica entre um ion de massa M1 e energia EO e
um alvo de massa M2. KEO e E1 séo as energias dos ions retroespalhados, o primeiro na
superficie e o segundo apos colidir numa profundidade Ax, ambos refletidos com um angulo
0 [30].

A energia do ion retroespalhado E1 e o ion incidente EO s&o relacionadas por

um fator cinemético K segundo a equacgao:
E1=K.EO

Onde K é dado pela massa do ion M1, massa do alvo M2 e do angulo de colisdo
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K = M;cos® + /M? — M?sen?0
B M, + M,

As medidas de RBS foram feitas no LIl do IF-UFRGS, em um acelerador do
tipo TANDETRON utilizando um feixe de He+ com energia EO de 1,5 MeV. Os ions
retroespalhados atingem o detector criando um par elétron-lacuna que séo varridos
da zona de deplecéo por um campo elétrico aplicado. O pulso de corrente resultante
é amplificado e separado em analisador multicanal em fungcédo da voltagem, que é

proporcional a energia dos ions retroespalhados.
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Metodologia

Os procedimentos experimentais para a investigagcao das propriedades de
adsorcdo do InSb comecaram com as andlises de XPS. Essas analises permitiram
conhecer as ligagdes quimicas presentes no InSb poroso, que serdo comparadas com
o material apos ser colocado na presenca de gas. Foram analisadas 5 amostras
padréo diferente: In metélico, In203, Sb metalico, Sb203 e um filme de InSb poroso,
que possuia 75 nm iniciais e foi irradiado com 3el4 ions/cm?. Os resultados
experimentais foram comparados com simulacdes através do programa XPSPeak
utilizando background do tipo Shirley [20] e distribuicdo Gaussiana-Lorentziana com
30% de contribuicdo Lorentziana, e alinhados usando como referéncia o pico de
carbono das amostras, no valor de 284,6 eV [21]. Os valores utilizados para referéncia
da energia de ligacao foram consultados no banco de dados do NIST [22]. Os graficos
se encontram no capitulo seguinte e tiveram as curvas normalizadas e transladadas

na vertical para melhor visualizacao.

O segundo passo foi fabricar uma série de amostras que serdo postas na
presenca de gas e terdo suas propriedades elétricas analisadas. Foram fabricadas 24
amostras porosas, algumas delas podem ser vistas na figura 11. Para isso foram
utilizadas 12 amostras policristalinas de InSb com 300nm de espessura e 12 amostras
amorfas de InSb com 75 nm de espessura. Essas amostras foram depositadas por
sputtering e irradiadas com um feixe de ions de Au de acordo com os métodos
descritos anteriormente. 8 amostras de cada espessura receberam uma fluéncia de

2el14 ions/cm?, e as outras 4 amostras de cada espessura receberam 3e14 ions/cm?.

Figura 11: Porta-amostras durante a retirada das amostras apos terem sido irradiadas. 1) as
fitas carbono para fixar as amostras; 2) amostras de 75 nm iniciais de espessura irradiadas com

2e14 ions/cm?; 3) amostras de 300 nm iniciais de espessura irradiadas com 2e14 ions/cm?; 4)
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amostras de 75 nm iniciais de espessura irradiadas com 3el4 ions/cm?; 5) amostras de 300 nm

iniciais de espessura irradiadas com 3el14 ions/cm?; 6) fita de papel utilizada para verificar a

homogeneidade do feixe.

Foi escolhido trabalhar com amostras de duas espessuras diferentes pois cada

uma apresenta caracteristicas distintas. As amostras de 75 nm sao inicialmente

amorfas, mas depois de irradiados os filmes se tornam porosos e policristalinos, o que

é diferente do esperado, pois 0s materiais tendem a ficar amorfos quando irradiados.

Ja as amostras de 300nm séo policristalinas, com um crescimento preferencial (220),

mas apos serem irradiadas os cristalitos apresentam orientacdo aleatoria, como

apresentado por R Giulian et al.[8] e visto na visto na figura 12. Outra diferenca entre

as amostras € a razdo superficie/volume que é maior na amostra de 75 nm, enquanto

a amostra de 300 nm apresenta uma superficie absoluta maior, isso possibilitara uma

comparacao de resultados entre elas.

(220)

(311)

d > I
g 200 nm
75 nm
20 nm

800 InSb sputtering
w as grown
S 600 —
=}
& (111)
5 >
> 400 — N
7]
c
2
£ 200 ” a
0 —
o InSb sputtering
2 14 2
S 600 17 MeV Au, 2x10 cm
£
1.0
2 400 —
(2]
c
(0]
£ 200 y
. T

e 200 nm
75 nm

20 256 30 35 40 45 50 55

20 degree

Figura 12: XRD de filmes de InSb de diferentes espessuras, conforme crescidos (em cima) e

apods serem irradiados (em baixo) [8].

Como visto na secéo de Revisao de Aplicacdes, alguns detectores operam em

altas temperaturas [14] o que langou a davida sobre a estabilidade da estrutura porosa

dos filmes quando aquecidos, considerando que muitos detectores de gas operam de

forma mais eficiente sob altas temperaturas. Entdo as amostras foram levadas ao
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forno a 300 °C por 1 hora a uma pressdo de 1x10°® mbar. Foi feito annealing de 4

amostras diferentes:

e 75 nm nao irradiada
e 75 nm irradiada com fluéncia de 2e14 ions/cm?
e 300 nm nao irradiada

¢ 300 nm irradiada com fluéncia de 2e14 ions/cm?

Apébs o annealing as amostras foram caracterizadas para identificar possiveis
mudancas na estrutura e composicdo quimica dos filmes. Foram realizadas medidas
de GIXRD para verificar possiveis mudancas na estrutura cristalina e RBS para

determinar possiveis mudancas na composicao e porosidade dos filmes.

Foram analisados resultados de GIXRD para 8 amostras, 4 que foram
submetidas a annealing e suas 4 equivalentes sem annealing. Os dados foram entéo
organizados em 2 graficos separados de acordo com a espessura inicial, transladados

na vertical para uma melhor comparacgéao.

Para checar a porosidade das amostras foi feito RBS das 8 amostras utilizadas

anteriormente, mais as amostras de cada espessura irradiadas com 3e14 ions/cm?.

Para a simulacéo das curvas de RBS, foi utilizado o programa SIMNRA [32]. A
escolha desse programa foi feita pois ele permite adicionar porosidade aos filmes da
simulacdo. Antes da simulagdo ajustou-se os valores do experimento. O primeiro
passo para a simulacao foi adicionar um filme de 50% In e 50% Sb e colocar uma
espessura razoavel. Depois foi colocado um filme de SiO2 e um bulk de Si. Em seguida

foi ajustada a carga do feixe com a altura do Si.
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Resultados
A figura 13 mostra os resultados de XPS para a energia de ligacéo

correspondente ao In e seus oxidos, onde estdo representados os picos In 3ds2 e

3dsr2, e na figura 14 os picos Sb 3ds2 e 3d5.2, juntamente com o os picos de O 1s.

In

a) Inz203

Intensidade (unid. arbit.)

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

Figura 13: Espectros de XPS dos orbitais In 3dsz e 3ds2. Os pontos representam os dados

experimentais e as areas demarcadas as simulacdes das ligacdes feitas no programa XPSPeak.

Na figura 13 pode ser visto que na amostra a) o In203 € o Unico pico presente
e pode ser identificado por sua energia de ligacdo: 444,8 eV [22]. Na amostra b), de
indio metalico, existem dois picos, o da esquerda é o In203, e 0 da direita é a ligagédo
de In metalico, com valor de 443,8 eV [22]. Ha ligacdes de In-O devido ao XPS ser

uma técnica de analise de superficie, onde ocorre oxidacdo do material em contato
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com o ar [23]. E na amostra c), de InSb, também € visto dois picos, o0 da esquerda &
o0 pico da ligacéo In-O. O pico da direita deve ser ligacdo de In-Sb, pois outros autores
ja encontraram essa ligacao [24] e a ligacdo Sh-In esté presente na regido de energia

do antimonio.

Sb

a) Sbz03

b) Sb

Intensidade (unid. arbit.)

542 540 538 536 534 532 530 528 526
Energia de ligacao (eV)

Figura 14: Espectros de XPS dos orbitais Sb 3ds2 e 3dsi2 € O 1s. Os pontos representam os dados

experimentais e as areas demarcadas as simulacdes das ligacdes feitas no programa XPSPeak.

A figura 14 apresenta os espectros de XPS no intervalo de energia
correspondente as ligagdes do Sh. Na amostra a), de Sbh203, ha os dois picos do
antiménio e o pico 1s do oxigénio. O pico da esquerda representa o orbital 3ds2 da
ligagcdo Sh-O. Na amostra b), de antiménio metalico, € possivel ver a repeticdo dos

mesmos picos, o pico do oxigénio pode ser maior devido ao antimdnio ter oxidado de
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maneiras diferentes além do Sh203, como o0 Sh20s, que apresenta energia de ligacao
proxima [25]. A amostra c), de InSb, apresenta também os picos de Sb-O e O, mas
aparece um novo par de picos devido a ligacdo de Sb-In, como visto em outros
trabalhos [8,12].

A seguir temos os graficos de GIXRD. A figura 15 apresenta o grafico com as
amostras de inicialmente 75 nm de espessura e o segundo, 300nm. 2e14 significa as
amostras que foram irradiadas com essa fluéncia de ions, NI sdo as amostras nédo
irradiadas, A sdo as amostras que sofreram annealing, e NA as que ndo passaram

por esse processo.

INSb 75 nm

(111)
(220)

311)

(400)  (331) (422) (511)

—75nm2e14A
75nm2e14NA
75nmNIA

— 75nmNINA

Intesidade

i MW—

T T T T T T T T T T T T T T T
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

2theta (graus)

Figura 15: grafico de GIXRD com as amostras de inicialmente 75 nm de espessura, 2e14 é a
fluéncia da implantagdo (em ions/cm?), NI sdo as amostras ndo irradiadas e A e NA significa as

amostras que sofreram ou ndo annealing, respectivamente.

Na figura 15 pode-se observar que o filme de InSb de 75nm inicialmente é
amorfo e torna-se policristalino quando irradiado, mas também é visto que o
aguecimento também tornou a amostra policristalina. Isso porque nos dois casos seja
por irradiacéo idnica ou aquecimento (annealing), ha um aumento na mobilidade dos

atomos devidos a deposicdo/aumento de energia e o InSb adquire a estrutura
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zincblende, que € a mais estavel para esse material. Também pode ser visto que o
filme mantém a porosidade quando aquecido, iSso mostra que as espumas de InSb
formadas por irradiagdo iGnica sdo bastante estaveis e resistentes a altas
temperaturas, o que representa grande vantagem do ponto de vista tecnolégico, e

permite desenvolver dispositivos que operem em altas temperaturas.

InSb 300nm

(111) (220)
(311)
(331) (422) (511)
A Dl L 0D

()

E —— 300nm2e14A

2 -300nm2e14NA

5 ——300nmNIA

£ ——300nmNINA
L—.—M e AN

I | ! ! ! | I I I | ! ! I I I
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
2theta (graus)

Figura 16: grafico de GIXRD com as amostras de inicialmente 300 nm de espessura, 2el14 é a
fluéncia da implantagcdo(em ions/cm?), NI sdo as amostras ndo irradiadas e A e NA significa as

amostras que sofreram ou ndo annealing, respectivamente.

As amostras de inicialmente 300 nm, como podem ser vistas na figura 16,
apresentam-se policristalinas apés passarem pelo processo de annealing. Nota-se
também o crescimento de uma direcao preferencial (220) quando o filme de 300 nm é

aquecido.

Na tabela 1 sdo apresentados os resultados da simulacédo de RBS. Pode-se ver
que as amostras irradiadas possuem porosidade e as n&o irradiadas néo. E visto que
h& uma presenca grande de oxigénio nas amostras irradiadas. Os melhores ajustes
dos dados experimentais foram obtidos quando atomos de C e O foram incluidos na

simulacédo. Pelos filmes serem porosos ndo é uma surpresa que atomos leves como
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C e O foram incorporados ao filme, devido ao aumento da area superficial originaria
da implantacdo ibnica. A presenca desses elementos ja foi observada em outros
trabalhos [8].

Espessura Fluéncia  Annealing Densidade Porosidade C @] In Sb
(nm) (ions/cm?) Areal (%) (fracdo) (fracdo) (fracdo) (fracao)
(10*® at/cm?)
75 NI N 240 0 0 0,1 0,45 0,45
75 NI S 230 0 0 0 0,5 0,5
75 2,00E+14 N 400 50 0,25 0,25 0,25 0,25
75 2,00E+14 S 451 50 0,25 0,25 0,25 0,25
75 3,00E+14 N 389 50 0,3 0,2 0,25 0,25
300 NI N 1080 0 0 0,2 0,4 0,4
300 NI S 1070 0 0 0,2 0,4 0,4
300 2,00E+14 N 1600 15 0,2 0,28 0,26 0,26
300 2,00E+14 S 1530 40 0,2 0,24 0,28 0,28
300 3,00E+14 N 1700 30 0,2 0,3 0,25 0,25

Tabela 1 — Resultados da anélise de RBS de filmes de InSb. Todos os valores tém uma incerteza de
aproximadamente 10%.

Nas figuras 17 e 18 é possivel ver que ndo ha muita diferenga entre as amostras
gue foram recozidas e as que néo foram. A porosidade do filme pode ser vista no
grafico como a inclinagdo de uma das bordas do pico de InSb. Ja foi visto que essa
inclinacdo que representa a porosidade nao aparece para fluéncias menores que 1lel4
fons/cm? [31]. O programa SIMNRA [32] apresenta em seu codigo uma equacédo

especial para o stopping power na presenca de porosidade no alvo. O programa
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assume gue 0s poros sao vazios, esféricos, pequenos (a mudanca de stopping power

dentro do poro é pequena), randomicamente distribuidos e podem se sobrepor.

A figura 17 apresenta os espectros de RBS das amostras de 75 nm. Pode-se ver a
mudanca dos espectros quando irradiados, eles se tornam mais baixos e a descida

esquerda do pico se torna mais inclinada, devido a presenca de poros.

InSb 75 nm annealing pos irradiagdo
InSb 300°C,1h

InSb

2x10"em™

Yield (arb. unit.)

2x10"em™

6}
Si

Si
Si Si
nao irradiado nao irradiado
| I [ I

I | | ] I I
400 600 800 1000 1200 1400 400 600 800 1000 1200 1400

Energy (keV) Energy (keV)

Figura 17: Analise de RBS das amostras de 75 nm. Na esquerda as amostras néo recozidas e na
direita as que passaram pelo annealing. Embaixo, em azul, as amostras néo irradiadas e em cima,
em vermelho, as irradiadas.
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A figura 18 apresenta os espectros de RBS das amostras de 300 nm. Nota-se também

a inclinacdo devido a porosidade. O pico fica mais largo e cria uma espécie de platd

devido

aos filmes

serem

mais

espessos

que os de 75 nm.

InSb 300 nm

Yield (arb. unit.)

3x10"em™

0
Si
Si
nao irradiado
| I 1 | | 1 I |
400 600 800 1000 1200 1400 400 600
Energy (keV)

annealing pos irradiagao
300°C,1h

2x10"em™?

ndo irradiado

800
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Figura 18: Analise de RBS das amostras de 300 nm. Na esquerda as amostras ndo recozidas e na
direita as que passaram pelo annealing. Embaixo, em azul, as amostras ndo irradiadas e em cima,
em vermelho, as irradiadas.



28

Concluséao e préximos passos

Foram reunidos artigos cientificos na intencdo de conhecer o histérico de uso
do antimoneto de indio como detector de gas, foi visto que para detectores de gas
baseados em InSb um dos principais componentes é o 6xido de indio, as medidas sao
feitas por diferenca de resistividade e algumas delas foram realizadas em altas
temperaturas. Os detectores estudados se apresentam em varias geometrias de

escala nanométrica, o que torna o InSb poroso um candidato a entrar nesse grupo.

Medidas de XPS foram feitas, comparando padrdes de cada um dos
componentes que se esperava que estivessem presentes nos filmes, com uma
amostra de InSb porosa. Foi visto que as nanoespumas possuem In203 em suas

superficies.

Em seguida, amostras de diferentes espessuras e irradiadas com diferentes
fluéncias foram levadas ao forno para recozimento. Analises de GIXRD e RBS foram

feitas comparando as amostras que sofreram annealing com as que nao sofreram.

GIXRD mostrou que as amostras nao perderam sua estrutura policristalina por
ainda apresentarem os varios picos de difracdo. Também foi visto que a amostra de
75 nm néo irradiada, que era amorfa, apresentou uma estrutura policristalina apos o
annealing. Também se percebeu um crescimento preferencial na amostra de 300 nm

nao irradiada na direcéo (200).

Por RBS viu-se a porosidade nas amostras por meio da inclinacdo no pico
referente ao filme de InSb. Foi visto que o recozimento ndo alterou essa caracteristica

dos filmes, o que indica que eles ainda se apresentam em forma de nanoespumas.

Essas duas técnicas mostram que o InSb poroso retém sua estrutura cristalina
e porosa quando exposto a alta temperatura, sendo assim um possivel candidato a

ser detector de gas.

Para os proximos passos serdo feitas caracterizacdes elétricas dos filmes
porosos de InSh. As medidas de resistividade no ar e na presenca do gas mostrarao
como o material responde para aplicacdo como detector.
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