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RESUMO

A sintese de nano particulas (NPs) de Pb por fiéxmns foi estudada em termos
de tratamentos térmicos em duas etapas, um eniwelt@o a baixa temperatura por um
longo tempo, seguido de um recozimento a alta testym@a por um tempo curto. As
amostras foram analisadas por Espectrometria de-Bgpalhamento Rutherford (RBS) e

Microscopia Eletronica de Transmisséao (MET).

Os resultados obtidos mostraram que durante o leuwielento sdo formadas
estruturas de Pb muito estaveis. Essas estrutdrag slissociam em alta temperatura,
inibindo a nucleagdo de NPs na fase metalica eandosuma redistribuicdo atdbmica que
remete a formacdo de um arranjo bidimensional, alensiniforme de NPs de Pb na
interface Si/SiQ. Os resultados foram discutidos com base em algonseitos de

termodinamica classica.



ABSTRACT

The ion beam synthesis of Pb nanoparticles (N#Psjlica is studied in terms of a
two step thermal annealing process consisting ddva temperature long time aging
treatment followed by a high temperature short tone. The samples are investigated by

Rutherford Backscattering Spectrometry (RBS) andn3mission Electron Microscopy
(TEM).

The results obtained show that, during the agmegtient, highly stable Pb
trapping structures are formed. These structurdg dissociate at high temperatures,
inhibiting the nucleation of NPs in the metallicggle and causing an atomic redistribution
that renders the exclusive formation of a two digi@nal, uniform and dense array of Pb
NPs at the silica silicon-interface. The resulte aiscussed on the basis of classic
thermodynamic concepts.



1.0 INTRODUCAO

A formacdo de sistemas de nano partic (NPs)de segunda fase dispersas
filmes de silica via sintese por feixe de ions s&o muito estudada nos ultimos tem
por sias variadas aplicacdes, c¢, por exemplo, no aumenta ceficiéncia de célus
solares (ATWATER2010. O conceito primério por tras desse procedimeragdarmacac
de uma solucdo solida supersaturada produzida rmppfamtacdo ibnica, seguido
nucleacdoce crescimento da nova fase durante os tratamediwscos realizados apos
implantagcdo. O sistema obtido € composto por urspedsdo de NPs dentro do filme
SiO,, de acordo com a distribuicdo do perfil de imp@agaboriginal. O crescimento das

NPs sgue um processo de coalescimento ndo homo (BERNAS 2009, MARCHI
2002) como mostrado na Fig. ..

Implantagio

RN LA A DY
super

) . nucleacio  crescimento codlescimento
saturacio ’

——

Tempo de Implantacio Tempo de Recozimento

Figura 1.1 llustracdo do processo de formacdo de NPs via ntacdo ibnica.
Adaptado de (MARCONDES 20).

Emum trabalho recen (KREMER 2007), foi @monstrado que a rota de nuclea
cladssica damaioria dos &tomos metalicos implantados em fildeeslica pode ser evita

no caso do estanho (Sn)a@umento empreda foi que, durante um tratamento térmic



baixa temperatura por um longo tempo (envelhecia)entorre a formacao de pequenos
aglomeradosdlusterg de alta estabilidade térmica. No presente trabattostra-se que o
mesmo fendbmeno observado no caso do Sn tambémeeeocdm o Pb. Sendo assim,
percebe-se que os casos do Sn e do Pb na silicacskbos interessantes para o estudo do
ponto de fusdo em sistemas de NPs (LETELLIER 288FEI| 2008).

O presente trabalho teve como objetivo estudafl@émcia do envelhecimento na
formag&o de nanoparticulas de Pb em filmes dexdlita interface Si/SiQlesenvolvendo
sistemas de nanoparticulas que possibilitem mellusrgprocessos de absorcédo de fotons

em camadas superficiais de materiais.



2.0 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Fontes de Energias Renovaveis

O sol € a origem da maioria das fontes de enengiaadas em nosso planeta.
Pode-se pensar que a energia edlica utiliza oosgbvocados pelos efeitos climaticos
causados pela radiacao solar e a rotacdo dabesaa forma, cabe constar que a biomassa
é formada através da fotossintese e que os cowdigdibsseis, por sua vez, sdo produtos

de biomassa antiga, formados ao longo de centenasllibes de anos.

As fontes de energia fotovoltaica e térmica ss@ar as de mais facil implantagéo e
manutencao e, a0 mesmo tempo, as que causam o img@aato ambiental entre as fontes
de energia renovavel. Os conversores edlicos,y@mpglo, podem gerar poluicdo visual e
acustica. A biomassa produz £@ssim como os combustiveis fosseis, e a suaaqfi
demanda um processo trabalhoso. As instalagbes/oftdaecas ndo necessitam de
manutencao especial e 0 seu impacto € minimo. Aiéso, elas podem ser utilizadas em

inUmeras estruturas do cotidiano humano, comodeK)derracos, estradas, etc.

A energia solar tem capacidade suficiente parssfsagr as necessidades da
civilizacdo. A quantidade de energia gerada paadas fontes de energias ndo-renovaveis
do planeta é equivalente a menos de 1% da eneargiacgie chega a Terra em um ano
(OLIVEIRA 2008). Com uma pequena area do desertoSdara coberta por painéis

solares, toda a energia necessaria hoje em diagipaee fornecida.

2.2 Tecnologia Fotovoltaica

Apesar de o efeito fotovoltaico ter sido descabgrdr Becquerel em 1839, foi
somente nos anos 50 que se criou, nos Estados $Jr@dmrimeira célula fotovoltaica de
uso pratico, para utilizacdo em programas espaciais a crise do petréleo em meados da
década de 70, a pesquisa na area de células ssdai@ensificou, para que se buscassem
fontes alternativas de energia. Com isso, a ena@a deixou de ser um assunto de



laborat6rio, tornando-se uma atividade industdaFigura 2.1 mostra um grafico com a
relagéo entre os materiais usados na producaduascgolares no inicio da década.

m Sj Policristalino
Si Monaocristalino

= Si Amorfo

m Qutros

Figura 2.1 Mercado mundial de fotovoltaicos. Addptde (OLIVEIRA 2008).

Atualmente, existem varias tecnologias para a m@dule modulos fotovoltaicos.
Algumas delas ja sdo comercializadas ha algum tespuo podemos observar na Fig.
2.1, porém todas elas ainda possuem um alto castogposua implementacao e uma baixa
eficiéncia energética, quando comparadas com fafdesnergia ndo renovaveis. Sendo
assim, aumentar a eficiéncia energética das céhddszindo os seus custos é um

importante objetivo para a industria dos fotovaolbai

2.3 Principio de Funcionamento de Células Fotowata

Entre os materiais mais utilizados na fabricagédidpositivos eletrénicos, estdo o
germanio e o silicio. Grande parte das células/@idtaicas séo fabricadas com silicio, um
material semicondutor com estrutura cristalina caliloio grupo espacial 227, parametro de
rede de 0.543 nm, 4tomos nas posicdes de WickaffBmsidade de 2.33 gltm

2.3.1 Niveis de Energia em Semicondutores

Todo o material, seja ele condutor, isolante ounicendutor, possui conjuntos de
niveis discretos de energia permitidos para osoglgtgue compdem os seus atomos. Cada
nivel de energia pode ser ocupado por dois elét@asiveis de menor energia Sao 0s

preferencialmente ocupados e correspondem a edétnais ligados. Os niveis de maior



energia correspondem a elétrons menos ligados ésporsdo 0s mais propensos ¢
emaranharem formando ligagbes gwcas O emaranhamento dos niveis de ene
atdbmicos resultaa formacéo de niveis de energia do material camtodo, denominadc
de bandas de energldm material semicondutor comum posuma banda de enerc
completamente ocupada por elétrons (banda de va)éseparada por um peque
espacam@o de energia de uma banogap completamente desocupada (bande

conducao) como exemplificado na Fig.

Energia

Banda de Conduciio

Banda de Valéncia

Figura 2.2  Elétron superando gapdas Bandas de energia em um semicon.

Na temperatura d73 °C, todos os elétrons se encontrarbardade valéncia e 0
material se comporta como um isolante. A medida @umentamos a temperat, 0s
elétrons adquirem energia térmica e podem saltaurda banda para a outra. |
temperatura ambientey gap de energia do silic € de aproximadamente 1,1
(HECKTHEUER 2001).

2.3.2 Dopagem de Semiconduto

Os materiais semicondutores “puros” podem ter a cualutividade altera,
quando adicionadas pequenas quantidades de elemgmtoutra natureza (impureze
Esse processo de inserir &tomos de outaterial em semicondutores € chamadc
dopagem. Para o silicio, um material tetravaleptesgui quatro elétrons na camade
valéncia), os materiais mais usados como dopaatepentavalentes, como o fosforo

arséniopu trivalentes, como o bor



Ao introduzir um &tomo pentavalente no silicio, quadi@s cinco elétrons
camada de valéncia do material dopante podem skicamatravés de ligagBes covaler
com os elétrons da camada de valéncia do silieimaddo um elétron extra sem forn
ligacdo Os dopantes pentavalentes sdo chamados de deadoreristal dopado passi
ser do tipo N, pois passam a ter portadores deagaggativa. Nesse tipo de dopag
niveis de energia essencialmente discretos sammaaitos abaixo da banda de condu

do material.

Quando os atomos da impureza dopante séo trivalempenas trés ligag(, das
quatro permitidas ao sili, séo completadas.ot isso, para cada impureza introduzid
forma uma lacuna devido a auséncia de elétronsfparear a quarta ligao. Nesse caso,
o dopante é denominado como receptor e o cristsdiipassa a sato tipo P, tendo er
vista que existe uma predominancia em portadoresadga positiva no material.m
semicondutor dopado do tipo possui niveis de energia logo acima wua banda de
valéncia. Na Fig. 2.8 possivel observar o resultado final dos doisqeees de dopage

descritos acima.

= =
c— o—
20 oh
) - x D
= Banda de Conducio =
Sal Sal
M , . .
=  Niveis de energia . T
ap . ap
84 adicionados 84 ¢
]» Banda de Valéncia {
Semicondutor dopado Semicondutor dopado

do tipo N do tipo P

Figura 2.3 llustracdo do esquema das bandas de energia ereraimosdutor apos ¢
procedimentos de dopage

Introduzindo uma fracdoe 1ppm de dopantes em um cristal “pt, consegue-se
uma quantidadesuficiente para alter, de maneira significativaa condutividade d

semicondutor em questéao.

2.3.3 Efeito Fotovoltaico

Além da temperatura, os elétrons podem adquirirgigngara saar da banda de

conducéo para a banda de valéncia através da absdecum foton. Isto correspond:



formacao de um exiton (par elét-lacuna). A lacuna, correspondente a falta de utroel
na banda de valéncia, pode ser encarada como uadpode cata positiva com um
massa efetiva semelhante a do elétron. Caso n&taaxina diferenca de potencial
material, o par elétrolacuna tende a se recombinar. Caso exista umaenigfar de
potencial, o elétron é atraido pelo lado positiva Eacuna pelo nativa, gerando uma
corrente. Nas células fotovoltaicas a diferencgatencial que possibilita a geragéo
corrente € obtida atrés da formacdo de uma juncé-N. Assim, oefeito fotovoltaico ¢
um fendmeno que ocorre nas juncbes de materiaigondutaes expostas a luz (Fi
2.4). Para que ele ocorr@,necessario que o material absorva a radiacadpena de
fétons, e que o mesmo possua duas regides eletntardistintas, uma do tipo N e ou

do tipo P.

Podemos obter essa configuragdo em um m semicondutor através de
processo de dopagem adequado. De qualquer mameinaterface entre as regides tipc
e tipo P, devido aos altos gradientes de conceurde portadores de carga, ocori

difusdo de elétrons da regido N para a regidoma difusdo de lacunas da regido P pa

regiao N.
Fotons
r N\
Semicondutor Semicondutor
tipo P tipo N
Y N Y,

Jungio P-N

Figura 2.4  Tipica juncéao -N utilizada em dispositivos fotovoltaic

Como conseqliéncia dessa difusdo dos portadoreargle, em campo elétrico
estbelece no interior do materialsse campo elétricé a origem de uma forca elétr|
que se opode a forca de difusédo previamente estateel&ssas forcas entram em equilil
e a corrente que passa pela interfeas duas regides dopadas € nulontudo, quando a

juncdo PN recebe a radiacdo da luz soesse equilibrio das forcas € quebrz:



Quando isso acontece, cada elétron que absorvdétom com energia suficiente
para passa-lo da banda de valéncia para a bandandacao se torna, dessa forma, um
elétron livre e acaba deixando uma lacuna. Osoelgtlivres gerados na regido P séo
acelerados pelo campo elétrico instituido na junédd para a regidao N e as lacunas
geradas na regiao N tendem a cruzar a juncao @padirao lado P, assim as correntes da
juncdo entram em desequilibrio, o que gera umaeti¢@ de potencial elétrico entre as
duas regibes dopadas. Ao conectar um condutor estlados da juncdo, surgira uma
corrente elétrica chamada de foto-corrente, e pssaanecera enquanto a juncao P-N

estiver recebendo a radiacgéo.

O rendimento de um dispositivo fotovoltaico deperfdadamentalmente da
capacidade do material absorver fétons da maneas eficiente possivel e que os
mesmos gerem a maior quantidade de portadores. @domo pode interagir de diversas
formas com a matéria, nem todos os fotons sédo epadws para a geracdo de energia
fotovoltaica. Uma fracdo significativa dos fotormdp simplesmente atravessar o material
sem ser absorvida. Isto acontece principalmenta parfotons de mais baixa energia
(energia menor do que a do espagamento de bghdaura fracédo significativa de fotons
pode ser refletida. Além disso, os defeitos naiast cristalina do material servem como

centro de recombinacéo de portadores e assim démirgueficiéncia dos dispositivos.

2.3.4 Sistemas planares de nanoparticulas

Tais sistemas podem ser usados para promover eabste luz através de efeito
de ressonancia de excitacdo plasmoénica em supsrfie@talicas. Sistemas planares densos
de nanoparticulas metalicas apresentam este canmporto. O presente estudo vai
focalizar na descricdo de um novo meétodo de formadéd sistemas densos de
nanoparticulas de Pb em interface silica-siliceteEnétodo uma forcas termodinamicas
para promover um processo de auto-organizacaaa-$eatle utilizar tratamentos térmicos
para fazer com que uma distribui¢éo tri-dimendioleadtomos implantados em filme de
silica se transforme num sistema planar denso nigpaaticulas metalicas.



3.0 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Materiais e Métodos

Esse capitulo apresenta as técnicas utilizadasea&Zzacdo desse trabalho de
maneira concisa e introdutoria. Serdo tratadas éasichs de Implantacdo I6nica,
Espectrometria por Retroespalhamento RutherfordSjRBJicroscopia Eletrbnica de
Transmisséo (MET) e preparacao utilizadas na pagfardas amostras para MET.

3.1.1 Implantacao Iénica

A implantacdo i6nica, muito utilizada para dopaspdisitivos semicondutores,
consiste basicamente na introducdo controladarede interesse em um material alvo.
No processo de implantacdo i6nica, os ions devessappelas seguintes etapas: geracao,
extracdo e selecdo, aceleracdo e a implantacaoigangmte dita. Todas as etapas de

implantacéo sao realizadas em alto vacuo.

Geracdo dos ions

Os ions sdo normalmente gerados pela evaporacamuwial solido em camaras
de alta temperatura, ou por ingestdo de gas enesoodm campo eletromagnético

oscilante.

Extracdo e Selecao

ApOs a sua geracao, 0s ions ou is6topos sao ekerados atraves da aplicacéo de
um potencial negativo na faixa entre 10 e 30 k\kteagdos da fonte. Em seguida, esses
séo injetados em um eletroima, onde somente o@ns relacdo carga/massa desejada

sao desviados no angulo correto e selecionadasnparfenda.
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Aceleracao

Nessa etapa, 0s ions previamente selecionadoscefaalos por um potencial
uniformemente aplicado dentro de um tubo. Essenpitlede aceleracéo varia com a
quantidade de energia de implantacdo que se désgjacer. Falaremos mais sobre

energia de implantacdo na definicdo dos parameeasplantacao.

Implantacéo

Depois de serem acelerados, os ions séo redirdosmmra uma camara onde se

encontra a amostra, ou alvo, a ser implantado.

Os ions tendem a se neutralizar logo apos a inggaate estes sdo considerados
implantados quando transferirem toda a sua enenggica aos atomos do alvo, ou seja,
guando entrarem em repouso. Como a perda de erergg@desvios de trajetéria no
interior do alvo sdo processos estatisticos, osaa@immos implantados séo distribuidos
em profundidade na amostra de forma gaussianarfiDgessa distribuicdo € chamado de
perfil de implantacdo e pode ser previsto atraveéssithulacbes do programa SRIM

(Stopping and Range of lon in Matter) apresentabigura 3.1.

ION RANGES

on Range = 9394 Skewness  =0,2263
Straggle = 1834 Kurtosis =3.0010

20x10 4

16x104

12x104

8x104

4x104

(ATOMS/em3) / (ATOMS /em?2)

0
A

- Target Depth -

Figura 3.1 Simulacdo de um perfil de implantacdoiates de Pb (com energia de
implantacdo de 300 keV) em um alvo de Sabtido através do programa
SRIM 2008.

Parametros experimentais de Implantacéo

Para fins experimentais, precisamos definir algpasametros do processo de
implantagdo i6nica. Os parametros basicos dessecéésdo: energia de implantacéo,
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fluéncia e densidade de corrente. A energia deam@tdo € a energcinética que se
deseja fornecemos ions que serdo implanta através da etapa de aceleri. Essa
quantidade de energia fornecida esta relacionada @oprofundidade que o projé
alcancara no alvo. A fluénci«), de uma maneira gera, a quantidade de ions que
deseja implantar por unidade de area da amostapale ser considerada como L
“dosagem” de implantacdo. A densidade de corred®/dt) € a quantidade de ionsr
unidade de area por tempo, elaormalmente expressa em mi@oweres por centimetro
quadrado gAcm=?%) e se relaciona com o tempo de implantacdo e ecamento d:

amostra durante o process

3.1.2 Espectrometriaop Retroespalhamento Fherford

Ao incidir um feixe de ions sobre a superficie dematerial, € possivel implar-
los em certaprofundidade, porém uma pequena fracdo desses éoespalhada r
superficie do material. Alguns poucos ions, cer®,01% do total, sofrem espalham
em angulos superiores a 90° (em relacdo a direedmaidéncia do feixe), devido
colisdes elasticas com os atomos dwo. A técnicaEspectrometria por Retroespalhame
Rutherford (RBS) baseise na medida da energia dos ions retroespalhadosneamulo

dQ definido pela aredo detector conforme mostrado na Figu2.

Detector

Feixe de

ions

@Iq DE

14 \dsz

/
i
Iy
i
I
i
il
i
1/
i
[/
)/
[/

Figura 3.2 Geometria basica de um experimento de | (GALVA O 2007)

A erergia dos ions esta relacion tanto com a composi¢cdo do material &
quanto com a profundidade em que cada elementmcontra em relacdo a superfic

Durante o experimento, o sinal proveniente do detecamplificad (SIS. DE AMP. até



12

chegar a um analisador multicanal (MCA), que, @sagde uma entrada analdgica/digital,
mostra no computador um espectro de RBS. O espdetrBBS mostra o niumero de
contagens dos ions detectados em funcdo do cassd &ntagem é proporcional ao

namero de ions detectados e o canal esta ass@cada energia do ion retroespalhado.

Essa técnica de analise € considerada ndo desatritrelativamente facil de ser
usada. N&o é necessaria uma preparagdo especahdagas analisadas. Os fundamentos
bésicos da andlise por RBS envolvem trés conci#ia®s, com 0s quais € possivel obter
resultados quantitativos: fator cinematico, sec@cclioque de espalhamento e poder de

freamento.

Fator Cinematico (K)

Esse conceito fisico esta relacionado com a tregref@ de energia nas colisdes
entre os ions retro-espalhados e os atomos doQ@lfator cinematico K é também funcéo
da massa do projétiln(l), da massa do atomo espalhada2) e do angulo de retro-
espalhamentd®(Fig. 3.2).

K== (3.1)

Eo

OndeE, é a energia do feixe incident&e € a energia do ion espalhado por uma

colisdo na superficie do alvo.

K= f(mlJmZJ 9) 32)

Sendo assim, conhecendo as enerBjas E,, juntamente com a massa do ion do
feixe (m;) e o angul®, podemos calcular a massa do atomo do ahg).(Fatores de K

podem ser encontrados para varios sistemas alyétipeon tabelas (TESMER 1995).

Secdo de Choque de Espalhamento

O conceito da secao de choque de espalhamentdigegté ndo somente com a
probabilidade de que ocorra uma colisdo, mas tandmm a possibilidade de deteccéo
desse ion em um anguia A secdo de choque de espalhamento de Rutherfdedcdita

como sendo:
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211/2
_ Z1Zze* o 4 [1—((m1/m2)sen9) ] +cos6 10 33
o ( e ) fﬂ sen®6 [1—((m1/m2)sen9)2]1/2 (3:3)

Nesse casd;’ é a energia do projétil imediatamente antes da&m,z, ez, S80 0S

nameros atémicos do ion incidente e do atomo ea@aitrespectivamen

O que realmente predomina para o céalculo da sez@smhlhamento € o prime
termo etre parénteses da equacac. Com isso, podeas notar que a sensibilidade de

técnica aumenta bastante para alvos z, alto.

Poder de Freamento

O poder de framento a perda média de energia de um ion ao se moverea
denso por unidade de comprime Com esse conhecimentopdemos estabelecer ul
escala de profundidade no alvo e determinar, assipgsicdo em que o projétil 1

espalhado ao colidir commuatomo do alvt

ya mi . Eo

Li'=KE" = ALida

Figura 3.3 Representacao do fendmeno de retroespalhamento a’:tdeAe massm; e
energiaE, quecolide nos atomos do alvo de massa(GALVAO 2007).

Contudo a energi¢E;, calculada da expressdo ,3.4 a energia de um i
retroespalhado na superficie do material. Como aliteriormente, apenas uma peqt
fracdo dodons de um feixe incidente é elhado na superficie do mater a maioria dos
mesmos penetra no alvo. Sendo assim, nada impedasdon que penetrarem na amos

sofreraocolisbes em seu interior e sejam r-espalhados.
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A perda de energia projétil devido ao poder denfim@o do material se da no
caminho percorrido na entrada e na saida do mesnmadvo, conforme indicado na Fig.
3.3. Se a sua energia cinética inicig})(for maior do que todas as perdas de energias
envolvidas no processo, existe a probabilidade rogfil ser detectado pelo sistema do

experimento. Dessa forma, a sua energia final sera:
E{ = K(Ey — AEentraaa) — AEsqida (3.4)

Onde 4E ., traaa€ AEsqiaq SA0 as perdas de energia ocorridas nas trajetdeias
entrada e saida, respectivamente. Conhecendo o tRo&feeamento totab (= dE/dx) e a
geometria do experimento, podemos converter valaltes perda de energia em

profundidadex. Ex. Fig. 3.3

1 '>E' dE
AEentrada = mf:—’l‘?o E(E) dx (3.5)
e
1 (0-E; dE
AEsqiqq = mfx,_)l(lya (E)dx (3.6)

Para regides proximas & superficie, como nessdegtodemos considerar que a
perda de energia do projétil durante a trajetéoianeio denso seja constante. Por tanto as
equacgodes 3.5 e 3.6 podem ser reescritas respeetit@am

x' dE
AEenl:rada - cosela |Eo (3-7)
e
x' dE
AEsaida - cosezalKEO 03-8

Logo, a diferenca de energia entre um projétilorespalhado na superficie e um

projétil retro-espalhado a uma certa profundidede
AE = E; — Elr = KAEentrada + AEsqida (3.9)

Podemos determinar o valor d& experimentalmente, e com isso obtemos a
profundidade em que o ion foi espalhado, pois tupdidadex’ corresponde ao respectivo

evento de retroespalhamento.

x = AE (3.10)
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Onde S é poder de freamento todE /dx).

3.1.3 Microscopia Eletronica de Tremissao

A microscopia eletrénica de transmissao (TEM) étonusada na caracterizacao
materiais. Devido a sua alta capacidade de aunde até 1.00000 X e sua alta resoluc
na faixa de 2 A, ssa técnic permite realizam anélise de defeitos e fases internas
materiaiscomo discordancias, defeitos de empilhamento eqreguparticulas de segur

fase,que nao poderiam ser analisadas poroscopia Otica convencion:

Microscépio Eletrénico de Transmis:

Um microscopio eletrénico de transmissdo consisteird feixe de elétrons e L
conjunto de lentes eletroignéticas, que controlam o feixe. Todo o siste encerrado em
uma coluna evacuad@m uma pressade cerca de I0mm Hg. A Figura 3. mostra a

secdo esquemaética vertickd microscopio eletrdnico de transmissao.

LL1J| Canhio eletrdnico

"= Anodo
TS .
a'r — Conjuntos dc lentes
/
4 /e condensadoras
AE
- Abertura das condensadoras
als Lente objetiva
wE - Amastra
n')‘n Abertura da objetiva
i Abertura de area selecionada (SAD)
a/\e
|
LRV S
/ Conjuntos de lentes
R proietivas
e —
'w

Ty
™ 7 Tela fluorescente

Cm——a

Figura 3.4 llustracdo basica do interior da coluna de um Micépio Eletrénico d
Transmissé. Adaptado de (LUCE 2008).

Um microscopio moderno de transmisséo p(, em média, cinc lentes magnéticas,
além de varias bobinas eletromagnéticas de deflexaberturas localizadas ao longo
caminho do feixe eletrénico. Entre estes composewkestaca-se os trés seguintes [ sua
importancia com respeito aos fenbmenos de difraglatrdnica: lente objetiva, abertt

objetiva e abertura de area selecion
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Os elétrons saem da amostra pela superficie infaxon uma distribuicdo c
intensidade e direcdo controladas princijente pelas leis de difracdo impostas pelo ari

cristalino dos atomos na amos!

Em seguida, a lente objetiva entra em acéo, formamdorimeira imagem des
distribuicdo angular dos feixes eletronicos diflaka ApOs este processde grande
importanciada lente objetiva, as lentes restantes servem sgEma aumentar a imagem

diagrama de difracéo para futura observacao natete chapa fotografic

Formacdo da imagem

Em microscopia eletrdnica de transmis, a imagem observada € a projecéa
uma determinada espessura do material, havendalifenanca com relagdo ao obsado
numa superficie. A Figura & apresenta um esboc¢o de uma projecdo de uma lama
conforme observada no microscopio de transmiss@moGdnostrado, ocorre uma proje

das linhas, areas e volumes de interesse, podeagdmpar superposic:

Lamina fina

Imagem projetada

Figura 3.5 llustracdo esquematica da projecdo de vérias espésiruturais contidi
em uma lamina fina por ME (PADILHA S/D).

A imagem que se observa no microscopio eletrbnie transmissé é uma
reproducdo aumentada da distribuicdo dos elétrue deixam a superficie inferior ¢
amostra.O contraste nas imagens formadas em MET tem dwesdgens, tais com
diferenca deespessura, diferenca de densidade ou de coefidernibsorcédo de elétror

(contraste de massa), difragdo e campos elastictendao



17

3.1.4 Preparacdo derostras para ME

As amostras utilizadas em MET devem ter espessufidd a 5000A, dependen
do material, e superficie polida e limpa em ambsslanlo. Essas caracteristicas

indispensaveis para que uma boa visualizacdo datear@m questi se torne possiv.

As amostragpara investigacdo por MET sdo preparadas seguisdseguinte:
etapas: serragem @lagem da amostra (somente em amoscrosssection (CS), que
serdo comentadas mais adiante), corte por-som para obtencdo de um disco de 3
de didmet (tamanho do por-amostra do meroscopio), desbaste meico realizado em
uma politriz cavencional para o afinamento 100 um, polimento lano em uma das
faces da amostra, polimento céncavo na outra fap#d: polimento: realizados no
Dimple) e porultimo um polimento idnico, através sputteringcom feixe de argbnio, r
superficie concava da amos A Fig. 3.6 mostra alguns dos equipatos usados na
preparagao de amostras para v

Figura 3.6 a) arra circula, usada no corte de amostras CS; lon Milling,
equipament utilizado no polimento iénico; @olitriz empregada na eta
de desbaste mecénico; Dimple, aprestousado nas etapee polimento
plano e concav

Durante a preparagao, a amostra ndo deve teresguéura original altera. I1sso
pode ocorrer de algumasaneiras, como por exemplo, através dbformacao plastic
causada pelodesgaste excessivo durante a etapa de pcdo mecéanic ou pela
amorfizacdo da amostra durante o polimento i¢. Existem variados métodode

preparacdo de amostrg@rém existel duas geometrigsara se analisar uma amostra
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MET, cross-sectioffCS) eplan-view(PV). O feixe de elétronsio cas da geometria PV,
incide perpendicularmer sobre a superficie da amostra, esse tipo de visgalk
normalmente € utilizada para estudar a densidadeagiéculas e a ordem de ¢
distribuicdo. As amostras preparadas com a ge@n€# sao incididas pelfeixe de
elétrons numa direcdo paralelé sua superficie. Dessa form@odemos analisar
caracteristicas micrestruturais em funcao da profundid no interior da amostr Na Fig.
3.7 podemos observar o corte de uma amostra de MiEparada conforme

procedimento descrito acin

Amostra para ME'T

Superticie Concava

T

—

- ~ Superticie Plana

Pequeno Orificio

Figura 3.7 llustracdo de um corte transversal feito em umasti@@ronta para s
analisada no Microscoépio Eletrén.

O orificio observado na figura acima € feito inienalmente na etapa
polimento i6nico realizado 1 lon Milling (Fig. 3.6b),com feixe de argbnio com energ
que variam tipicamente entre 2 e 5 incidindo em baixos angulosg°). Desta maneira,
as regides proximas l@orda do orificio sdo finas o suficie para ocorrer a transmiss

dos elétrons e com & visualizacdo da amos

3.2 Experimento

fons de Pbforam implantados com energia de 300 keV, com etivoj de que o
mesmos repousassam centro de uma camg com 200um de espesst, de oxido de
silicio (SiQ,) termicamente crescida, via dagéo seca, na superficie de um substra
slicio (001). As implantacdes foram realizadas rageratura ambiente com uma fluén
$»=5x10"cm®. Apds a implantaci, as amostras foram submetidas a diferentes tratas

térmicos:

i) Recozimentca 1100 °C enmum forno convencional com estabilidade

temperatura de + °C, com as amostras mantidas em um tubo de qt
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acoplado em uma bomba turbo molecular de alto vdeao2x10” bar, por
1 hora.

i) Envelhecimento a uma temperatura de 200 °C em gtodaecom pressao
atmosférica durante 100 horas.

i) Envelhecimento ii, seguido pelo recozimento i.

Para testar a estabilidade das NPs de Pb ng &na amostra foi implantada nas
mesmas condicdes citadas acima, porém com umaiudraiorg=1x10*cm? e seguida

de i por um intervalo de tempo de 6 h.

A evolucao térmica dos perfis de implantacdo foinaganhada através de medidas
de Espectrometria por Retro-espalhamento Ruthe(RB®S) usando um feixe de Heom
energia de 1,2 MeV. As medidas de RBS foram reddigano acelerador 3MV HVEE

Tandetron localizado no laboratério de fisica dd&RGS.

A caracterizagdo estrutural das amostras foi @ddizia Microscopia Eletronica de
Transmissdo (MET), usando geometr@sss-sectione plan-view As observacbes de
MET foram feitas no microscopio JEM 2010 operad20@ keV instalado no Centro de
Microscopia Eletronica da UFRGS.
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4.0 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Fig. 4.1 apresenta o perfil de concentracédo dosi@s de Pb pela profundidade

no filme de silica das amostras estudadas, obpidlastécnica de RBS.

—l—IPbIl 1
1.6 - —o—IPb1 200 *C/100 h 1100°C T
.| —B—IPb1200°C/100 b )
—e—1IPb1 1100 °C ..".{

| 74, f

=) - _.
[} =] [X]

Concentragao (at. %)

Profundidade (nm)

Figura 4.1 Perfil obtido por RBS das amostras, comaantada (m-), envelhecida e
recozida (e-), como envelhecidard-) e somente recozidae(.

Os resultados de RBS deixam claro que o0 recozoneausa uma grande
redistribuicdo dos atomos de Pb, o que ndo acontenea amostra como envelhecida. Na
amostra somente recozida, cerca de 10% do contsngkenPb ficou preso na interface
Si/SIG, - a maior fracdo -, em torno de 70%, do Pb ficistriduida no 6xido e houve uma
perda de aproximadamente 20% de atomos por eva@ooati@ves da superficie. A medida
de RBS das amostras que foram envelhecidas e andaegcozidas, mostra uma quase
completa migragc&do do Pb, tanto para a interfacet¢ooo~38% da fluéncia implantada),
guanto para a superficie.

A Fig. 4.2 mostra as micrografiasoss-sectiorde MET das amostras diretamente
recozidas a 1100 °C, por 1 h (Fig. 4.2a) e po(Fd 4.2b).
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Figura 4.2 (&) Imagem Cross-Section obtida por Microscopia Eletronica «
Transmissdo da amostra somente rect por 1 h; (b) ImagenCross-
Sectionobtida por Microscopia eletrbnica da amostra testeente recozic
por 6 h.

Pode-sebservar na Fig. 4.2a que a distribuicdo dos ataeoBb detecda pelo
RBS se d&a forma de pequas NPs. As particulas nucleadas e crescidas naomtm
filme de silica possuem uma distribuicao de tamarhdermos de diametro méd,,,~10
nm, e desvio padrae~3.5 nm Contudo, as particulas presasit@rface ndo sédo esférici
e possuem urdiametro médid,,,=5.3 nm com um desvio padréao k0.6 nm Ja no caso
da amostra-testeqe passou pelos mesmos critérios do recozimi, porém por um
tempo de 6 h), nota-se qaalifusédo dos atomos das NPs esféricas dentrdnde die silice
resultou na formacéao de cavidades no 6xido e eraumento na fracao de Pb na interf
Si/SiO,, que agora € de20% do total implantad

A Fig. 4.3 mostra a comparagao das micafias CS das amostras con
implantada (Fig. 4.3a) e como envelhecida (Figb}e ilustra o efeito do tratamento

envelhecimento.
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Figura4.3 (a) Imager Cross-Section obtida por Microscopia Eletronica
Transmgsdo a amostra como implantada; (b) Imag€ness-Sectionobtida
por Microscopia Eletronica de Transmissédo da araa@stmo envelhecic

Os perfis de RBS das amostraomo implantado e a como envelhel séo
praticamente iguais (Figt.1), porém as observactes MET da amostra como implante
nao apresdam caracteristicas importantes. Por outro a amostra como envelhecic
apresenta um arranjo de NPs cd,,,~4,2 nm es~0,8 nm distribuidas ao longo do pe
de implanacao. A partir de imagens inclinis que mostram a projecéo da interface si-
silica, é possivel determinar o limite superior da espasdar amostra contida em ul

dada area de observacédo. Isso permite fazer ume#sa da concentragédo da M

Utilizando a distribuicdo de tamanho ssumindo que as particulas contém ap
atomos de Pb arranjados em uma estrutura sim#atratura CFC da fasbulk metalica,
foi estimado ques 25% do Pb implantado esta tido nessas NPs visiveis nig. 4.3b.
Todavia, asanalises MET mostram uma menor intensidade de masgsaontraste
indicando que as particulas ndo sdo da fase n®t@lleC de Pb e possuem po
cristalinidade. Por consequér, podese considerar que tais particulas correspond
estrutura de oxido de chumbo, com isso o Pb rernantzna forma d clusters invisiveis

por MET, pode ser ainda maior que 75% do implan

A Fig. 4.4 exibeo resulado central deste trabalho, uma micrografia CSnuastra

gue passou pelo tratamento térmico iii (envelheeida seguida recozit.
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Figura 4.4 ImagenCrossSectionobtida por Microscopia Eletronica de Transmis
da amostra envelhecida e recoz

Em uma primeira analiseercebe-sejue as pequenas NPs observadas na an
comoenvelhecida desapareceranm deixar cavidades. Essa evologie microestrutur
resulta na recuperacao do filme de 6, deixando o mesmo com uma bom aspecto e
densadistribuicdo de NPs de Pb ao longo da interfacgiS,. Entretanto essa microgra
foi especialmente selecionada por revelar existem poucas, porém gran NPs de Pb
dentro da silica. §se detalhe é consistente ca pequena fragdo de atomos detecs
pelo RBS o que comprova a eficacia dessa técnica de e.

A Fig. 4.5 é uma imagencross-sectionde MET com alta resolucdo das M

localizadas na interfacglicio-silica.

Figura 4.5 ImagenCross-Sectionde alta resolucdo obtida por Microscopiatronica
de Transmissdo da regido da interface S, da amostra envelhecida
recozida.
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Elas podem ser caracterizadas c¢possuindo um formato dema calota esféric

no lado da silica e ufiormato de unfrustumpiramidal na matriz de silici

A Fig. 4.6mostra uma microgral PV da amostra envelhecida e recozida na re
da interfacejuntamente conuma difracdo deréa selecionada correspondenteNPs de
Pb em destaque na mesmig. 4.6a) e a funcédo de correlacdo entre vizinhos dorse
planar das NPs (Fig. 4.6Db).

1,21

1 -0 1 PO :.:_'-rjtf“fn‘:::‘:::-.".-::-'TF‘-'-"'-Z el -
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Figura4.6 (a) Imagem Plan-View da regido da Interface Si/S, obtida por
Microscopia Eletrbnica de Trsmissdoda amostra envelhecida e reco:
com uma analise de difracdo de area selecionaddRtasge Pb inserida. (
Funcéo de correlacéo er vizinhos do sistema planar das M

As observagdes P¥emonstram que deustums situadosho lado do &, possuem a
base quadrada, a rede das NPs correspondem aiesCHC da fase metalica do Pb, ¢
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particulas sdo epitaxiais em relacdo a rede d®@@isua vez a densidade numérica das
mesmas &4.3x10* cm?

A distribuicdo de tamanho obtida das micrografi@sracterizada por uma estreita
disperséo de tamanho com tamanho lateral mégh@®,2 nm e desvio padrag~=~1,17 nm.
A funcéo de correlacdo entre os vizinhos (BERNARDD8) mostra uma distancia entre
vizinhos, bem definidaD,,,=15 nm com dispersée,~3 nm, indicando um certo grau de

ordem, como indicado pelo ombro do primeiro pico.

E notavel que para ambas as amostras, com e saiherimento, o recozimento
causa uma dissolucéo das particulaslostersobservados dentro do filme de silica (Figs.

4.2b e 4.4), mas as particulas que se encontramemntace Si/SiQ permanecem estaveis.

As Figs. 4.3b e 4.4, juntamente com os perfis &S Resumem os resultados
obtidos apos o envelhecimento da amostra implantda contrastam significativamente
com o comportamento tipico de sintese de NPs pwre fée ions observado para as
amostras nado envelhecidas (Fig. 4.2a), usualmeeseritb pelos classicos conceitos
termodinamicos (BERNAS 2009, MARCHI 2002 ).

Com o envelhecimento existe a formacédo de doisograe estruturas. O primeiro
grupo consiste em particulas visiveis por MET (Bi@b), que correspondem a menos de
25% do total implantado e podem ser consideradiam gendo 6xido de chumbo. Essas
particulas ndo coalecem e apenas se dissociamtelwaecozimento. Provavelmente, o
coalecimento dessas particulas ndo ocorre peldaltsuprimento de oxigénio, ja que o
recozimento é realizado sob condi¢cdes de alto vd@usegundo grupo consiste em
pequenas estruturas de Bbe, apesar de sua presenca ser detectavel por $&EBS,
invisiveis por MET. Esse grupo contém a maior pddecontingente de Pb (maior que

75% da fluéncia implantada).

Considerando quelusterscom atomos pesados contidos em silica possuem o
didmetro maior que:1l,2 nm sao claramente distinguidos por MET - pejoigamento
utilizado neste trabalho - é possivel presumir eggas estruturas de Pb sdo menores. O
gue nos remete a um limite maximo~R9 atomos poclusterse a densidade dos mesmos
corresponder a da fabellk metalica do Pb. Com o recozimento a 1100 °C por dskas
estruturas se dissociam, como mostrado em meddR88, com a difusdo dos atomos de

Pb, tanto para a superficie (evaporando), quamtoganterface silicio/silica.
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Dos presentes resultados podemos afirmar que avaasdistribuicdo dos atomos
de Pb, observada pelo envelhecimento e 0 subsegiemtizimento das amostras, ndo esta
relacionada com a formacédo de grandes particulagtedor do filme de Si@ caso
contrario, seriam observadas cavidades, tendoista gque as moléculas do filme nao

conseguem preencher os vazios deixados por umdeghi#ih, como mostrado na Fig. 4.2b.

A sequir, sera discutido a estabilidade térmicaadpemerados de Pb no interior do
filme de SiQ. Para esse fim foi, assumido que o0s conceitositheotindmica classica

podem ser estendidos para pequenas particulas.

Como o recozimento i € realizado a uma temperatuéo mais alta que a
temperatura de fusdo da fdsdk metélica do Pb, é possivel considerar que a fqaala
prevalece durante o recozimento das amostras né@thesidas. Quando as particulas de
Pb liguidas se formam, os resultados obtidos sogepge a energia de interface das
mesmas € grande o suficiente para ocasionar aldi@dsodas menores particulas para

sustentar o crescimento das maiores.

Enquanto o recozimento continua o coalecimentoes@d@® que a distancia média
entre as NPs seja da ordem da distancia entre essasiperficie ou interface, que agem
como sumidouros. A interagéo difusional com essggdouros causa uma perda de Pb do
sistema de NPs, que com o tempo deixa cavidadegermr do filme (Fig. 4.2b). Como
oposto a essa situacao, assume-se que as amoskedweeidas ndo apresentam particulas
liguidas durante o recozimento, caso contrario edgwoduziriam o0s resultados das
amostras ndo envelhecidas. Dessa maneira, apdeiherimento, os atomos de Pb ficam
presos em pequenas estruturas (invisiveis por MiETguais permanecem sdlidas e sO se
dissociam em altas temperaturas, inibindo a formaig particulas liquidas, ja que sua

probabilidade de nucleacdo diminui com 0 aumentieaigeratura.

Existem duas possibilidades plausiveis que preematgsas condi¢cdes descritas
acima. A primeira € a formacao de 6xidos de chu@#IrNAIK 2002), que apresentam
ponto de fusdo de 888 °C ou estruturas similaresntiel o envelhecimento. A segunda € a
formacao declusters de Pb, como os previstos por célculos da teoriadefesidade
funcional para estruturas livres (RAJESH 2005, SRISABURG 2000). Essedusters
possuem um pequeno numero de atomos (32 ou merms alta estabilidade térmica

resulta do aumento da sua energia de coesdo, deviidsmacdo de fortes ligacdes
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covalentes e especificos arranjos topologicos gitane ligacdes incompletas (PUSHPA
2008).

Os resultados apresentados abrangem estruturadieagem silica, o que requer
a formacdo de ligacbes atdbmicas com a matriz ciaote, e por isso podem nao
reproduzir as mesmas estruturas propostas os ahsosstruturas livres. Contudo a
formacao declusterssimilares com ligacdes covalentes e interfacesm@nte coerentes
(sem ligagdes incompletas) com a matriz de siladepesultar em um sistema com uma

baixa energia de interface.
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5.0 CONCLUSOES

Em resumo, nesse trabalho foi estudada a forndgd@anoparticulas em filmes de
silica implantados com ions Pb. Em contraste catonoportamento usual de sintese por
feixe de ions, a formacdo de nanoparticulas deddrdilme de SiQ pode ser evitada,
guando as amostras implantadas sdo submetidagpeoassso de envelhecimento seguido

de recozimento em alta temperatura.

Neste caso, os atomos de Pb se redistribuem, deixarfilme de silica com um
aspecto primitivo e formam um denso arranjo bi-disi@nal de NPs epitaxiais,
apresentando uma pequena dispersdo de tamanhoncarncenta ordem a curto alcance.
Esse comportamento indica que, durante o processmvklhecimento, os atomos de Pb
ficam presos na matriz de silica dentro de estmstunuito pequenas e termicamente
estaveis, que sO se dissociam em altas temperaitgaa estabilidade térmica abrange
mais elementos ou compostos, que podem desenwastrerturas, € que apresentam uma

baixa energia de interface com a matriz circundante

A consequéncia desse comportamento permite o \d@sanento de um arranjo
bidimensional de NPs na interface Si/gi@or um processo de auto organizacao
termodinamico. Além disso, experimentos adiciogla sdo necessarios para fornecer
uma definicdo mais clara das estruturas que apasicos atomos de Pb, a fim de evitar a
formag&o de nanoparticulas metélicas no interiofildee de 6xido como obsevado nas

amostras nao envelhecidas.
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