Universidade Federal do Rio Grande do Sul

Programa de P6s-Graduacgdo em Ciéncia dos Materiais

N
Programa de Pés-Graduacao |~ "

MATEREAS

ESTABILIDADE TERMICA DE NANOAGLOMERADOS
METALICOS EM DIELETRICOS

Cristiane Marin

Tese de Doutorado
Porto Alegre, 23 de Janeiro de 2017.

Trabalho financiado pelo Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnolégico — CNPq e

pela Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior -CAPES.



Universidade Federal do Rio Grande Do Sul
Programa de P6s-Graduacdo em Ciéncia dos Materiais

Estabilidade térmica de nanoaglomerados metalicos em dielétricos

Cristiane Marin

Tese realizada sob a orientacdo do Prof.
Dr. Paulo F. P. Fichtner, apresentada ao Pro-
grama de Pds-Graduacéo em Ciéncia dos Mate-
riais da Universidade Federal do Rio Grande do
Sul em preenchimento parcial dos pré-requisitos
para obtencdo do titulo de doutora em Ciéncias

dos Materiais.

Porto Alegre, 23 de Janeiro de 2017.



"Imagination is more important than
knowledge. For knowledge is limited,
whereas imagination embraces the entire
world, stimulating progress, giving birth to
evolution."

Albert Einstein



AGRADECIMENTOS

Gostaria de agradecer a todos que, de alguma forma, contribuiram para que essa tese se
tornasse real.

Primeiramente aos meus pais, que me deram todo o apoio para continuar meus estudos
em uma cidade diferente. As minhas irméas, que em meio a muitas crises de choro sempre esti-
veram dispostas a me ajudar; seja me fornecendo um ombro ou me incentivando a continuar.

Ao meu orientador Paulo que sempre esteve ao meu lado, me apoiando em todas as
decisbes tomadas durante este tempo de doutorado. Obrigada por me apoiar quando resolvi ndo
s0 fazer o doutorado mas ministrar aulas. Obrigada por entender que o tempo se tornou menor
e por acreditar, principalmente agora na reta final, que daria certo. Obrigada por estar sempre
disposto a tirar minhas duvidas me fornecendo mais conhecimento.

A todos os amigos que Porto Alegre me concedeu. Aos amigos e colegas que a UFRGS
adicionou ao meu circulo de amizades, em especial aos colegas e técnicos do Laboratoério de
Implantacdo I6nica. Seria injusto eu deixar de ressaltar que fiz amigos nédo so neste laboratério
como em todos os laboratorio 0s quais acabei fazendo analises, entdo obrigada a todos vocés.

Aos grandes amigos que sempre estiveram perto, Alan P. Kauling, Luciane Calabria,
Pamela Mantey, Livia Elisabeth Branddo, Chiara Nascimento, Paulo Cesar Badin, Fernanda
Miotto e Thais Muraro. Vocés entraram na minha vida para fazer parte dela para sempre. VVocés

foram os que sempre acreditaram que no final tudo sempre daria certo, muitissimo obrigada.



SUMARIO

(R [N R =00 ] 51U 07X @ J T 13
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA ...ttt 17
2.1  NUCLEACAO E CRESCIMENTO NO PROCESSO DE SINTESE POR FEIXES
TONITCOS ...ttt s bt s et et et e be e be e e seete st e e e seeteseenennas 17
2.1.1  NUCIEAGAOD CIASSICA. ... .ccveeriiiiieiieeie ettt sreenne e 18
2.1.2  NUCIEAGAD NAO CIASSICA .. .ueeeueeiiiteieieite sttt 20
2.1.3  Process0 e CreSCIMENTO........ciueriiiieiieeieeiie e siesreesieesee e be et neesre et eneesreenne e 22

2.2 AGLOMERADOS ATOMICOS E ESTABILIDADE TERMICA .......coovvveeeeen. 24
2.3 MATRIZES DIELETRICAS ...ttt ettt 27

3  PROCEDIMENTOS EXPERIMENTALIS ..ot 29
31 OBTENGCOES DOS FILMES .......c.ooiieeieeeeeeeeeeeeee s s eseesieeaesesses s aenesnanns 29
3.1.1  Filmes de dioxXido de SHlICIO ......cceieivieeieiccscce e 29
3.1.2  Filmes de nitreto de SIlICIO .....cevveiviiiiiciccec e 30

3.2 IMPLANTACAO IONICA ... 32
3.2.1  ACElerador de f0NS.......cveieieie et 32
3.2.2  Interacdo dos iONS COM @ MALENIA ........cccveeieireeieeie e, 33

3.3 TRATAMENTOS TERMICOS .......coieeeeereiieeeseeeeteeeeses s esen s 35
3.4 TECNICAS DE ANALISE ......oooiiiiiieieieeineiee st 37
3.4.1  Espectrometria de retroespalhamento Rutherford (RBS)..........cccccovevviiiiieenenn, 37
3.4.2  Microscopia eletrénica de transmissdo (MET) ....c.coevviieiicie i, 40

4 RESULTADOS ..ottt sttt ettt ese et et enesbe st ene et 48
4.1 FORMAQAO DE NANOAGLOMERADOS DE Sn EM SUBSTRATO DE
NITRETO DE SILICIO ...ttt sttt 48
4.2 FORMA(}AO DE NANOAGLOMERADOS DE Pb EM SUBSTRATO DE
NITRETO DE SILICIO......ciiiiiiieiee ettt ene e 60
4.3 FORMA(}AO DE NANOAGLOMERADOS DE Bi EM SUBSTRATO DE
NITRETO DE SILICIO......ciiiiiiieiee ettt ene e 69
4.4 FORMA(}AO DE NANOAGLOMERADOS DE Au EM SUBSTRATO DE
NITRETO DE SILICHO ...ttt e nnae e e e e nee e e nne e 77

5 CONCLUSOES ...ttt 84
6 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS.........ciieieeieeeeeeseseeeseressiensses s, 87



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Medidas de espectroscopia de fétons ultravioleta [3] mostram que as propriedades
do material dependem do tamanho do nanoaglomerado. Energia variando drasticamente com a
insercdo de um atomo para aglomerados com menos de 100 &t0MOS...........cceevvveeeieeriesieennnn. 14
Figura 2. Representacdo esquematica de um dispositivo de memoria flash ndo volatil em (a) e
em (b) dispositivo de processamento de um unico elétron. [20,21].......cccccovviiniinieneninene, 15
Figura 3. llustracdo esquematica dos processos de nucleacdo e crescimento de nanoparticulas
em uma matriz implantada. (Adaptado de [25]). ...ccocevveiiiieiice e 18
Figura 4. Variagéo da energia livre de Gibbs (AG) de cada um dos termos da equagdo (2) em
fungéo do raio (R). (Adaptado de [4])....coceieririeieieee e 19
Figura 5. Esquema da nucleag@o heterogénea de uma particula da fase 3 na interface entre as
fases SiO2/Si. [EXIraito 8 27]....ccoiiiiiiiiiiiisieieie et 21
Figura 6. Representacdo esquematica do processo de Ostwald Ripening. As particulas
formadas (circulos azuis) crescem sustentadas pelo campo do soluto (representado pelos
CITCUIOS VEIAES). 1.ttt ettt st et s b e te e s ae e teene e e se e beeneesneesteennearaenneans 22
Figura 7. Perfis de concentracdo para processos controlados por: (a) reacdo; (b) difusdo e (c)
difusdo de um sistema com alta densidade de particulas. [Extraido de 27]......cccccccevvrerirennee. 23
Figura 8. Temperatura de fusdo (a) e calor latente (b) para nanoaglomerados de aluminio com
25 a 128 4tomos. EXLraido de [B1] ...ccecceeieiieiicie e 25
Figura 9. Dependéncia do ponto de fusdo e do coeficiente de difusdo de particulas de ouro
encapsuladas em silica com o didmetro da particula. (Extraido de [34]).....cccccvvrnivrennennen. 26
Figura 10. Diagrama de bandas tipicos para metais, semicondutores e isolantes. Adaptado de

1 USRS PSRSRS 28
Figura 11. Relacéo entre a espessura do 6xido formado de acordo com o tempo de oxidacao.
(2] et h ettt ettt et et re et neers 30

Figura 12. Representacdo esquematica da geracdo de plasma em uma atmosfera de nitrogénio
e argonio acima do alvo. As linhas pretas representam o campo magnético que confina o plasma
na regido acima do alvo. A nuvem roxa representa o plasma formado pela atmosfera de argonio
(gas inerte) e NItrogénio (gAs FEAGENTE). .....ccueieiieeiecee ettt sre e 31

Figura 13. Poder de freamento eletrdnico e nuclear em fungéo da energia do feixe incidente.



Figura 14. Perfil de implantacéo de ions de bismuto implantados em uma matriz de SiO2 (200
nm) sobre um substrato de silicio obtidos utilizando o programa SRIM [46]. ........cc.ccccervnene. 34
Figura 15. Foto ilustrativa da estufa (acima e a direita) utilizada para o envelhecimento das
amostras durante 100 h a 200 °C e, do forno com o sistema de vacuo (acima e a esquerda)
utilizado para o recozimento das amostras em temperaturas que podem atingir 1100 °C durante
UM EEMPO B L Nl ot bbbttt 36
Figura 16. Espectro esquematico de retroespalhamento Rutherford para um filme fino AB
SODIE UM SUDSTIAIO C. ...t bbbttt 37
Figura 17. Esquema ilustrativo dos processos de perda de energia para retroespalhamento a
partir da superficie e a0 10Ng0 da AMOSEIA. .........coiiiiriieire e 38
Figura 18. Espectro de RBS em contagens versus energia para uma amostra implantada com
Au sobre uma matriz de SiO-/Si e analisada com um feixe de “He* com 1,2 MeV de energia.
Espectro da implantacdo de Au no filme de SisN4sem tratamento térmico (tabela 4). ........... 39
Figura 19. Visdo esquematica e transversal de um microscopio eletrénico de transmisséo.
Ao Eo o] = Lo (o I [T PSS OTOSPRPRN 41
Figura 20. Figura ilustrativa dos principais processos de espalhamento do feixe de elétrons ao
interagir com a amostra [Adaptado de 58]. .........coiriiiiiiii e 42
Figura 21. Esquema do arranjo experimental utilizado na confeccdo das amostras para analise
por MET. A amostra passa por processo de colagem e serragem seguidos dos desbastes
LT Lo Tolo T [0 ol o SRR PRPRRP 43
Figura 22. Representacdo esquematica das técnicas de contraste utilizadas nas observacgdes
MET. Em (a) Contraste de massa-espessura, (b) Contraste de difracdo, (c) Contraste de fase,
(d) Contraste Z. Observa-se também em (€) uma microscopia apresentando alguns dos
contrastes citados anteriormente e em (f) microscopia obtida através de contraste Z [60]. .... 46
Figura 23. Espectro de RBS, em funcdo da energia, para os filmes implantados e tratados
termicamente relacionados Na TADEIA 4. ........cooov e 49
Figura 24. Microscopias da amostra com implantagdo de Sn em matriz de nitreto de silicio
apos recozimento, amostra 9 da Tabela 4. Observa-se em (a) ions de Sn implantados na regido
central da matriz de nitreto de silicio (regido clara); em (b) a matriz de nitreto de silicio sem
implantacéo e em (c) regido central do filme de nitreto com Sn em alta magnificagdo com a
presenca de Nan0aglomerados A8 SN. ........coiiiiiiiiiiieie e 51
Figura 25. Perfis de concentracdo de Sn (linha branca) sobrepostos a imagens de MET em
geometria de secdo transversal das amostras tratadas termicamente em vécuo por 0,5 h nas
temperaturas de (a) 700 °C, (b) 900 °C € (€) 1100 °C [62]....cccvervrrreerrerrerirsierieeeeseesieaeeseens 52



Figura 26. Perfis de concentracdo de Sn, obtidos por RBS dos filmes de SiO2/Si apds a
implantacdio com Sn (®= 2x10'® cm?, E = 300 keV) para diferentes temperaturas de
envelhecimento em ar durante 100 h seguidas de recozimentos durante 6 h a 1100°C em vacuo
A7 RSP RSRPRSORSPRPR 53
Figura 27. Perfis de concentragdo de Sn, obtidos por RBS dos filmes de SisN4/Si apds a
implantagdo com Sn para envelhecimentos ao ar (200 °C, 200 h) seguidas de recozimentos
durante 1 h a 1100°C em vacuo para diferentes temperaturas. ..........ccccevvvereeresieereereeseennenn, 53
Figura 28. Perfil de concentracdo de Sn sobreposto a imagem de TEM em geometria de se¢édo
transversal da amostra envelhecida a 250 °C por 100 h e recozida a 1100 °C [27]................. 54
Figura 29. Estrutura prolata do precipitado contendo 10 atomos de Sn (Snig). Estado
fundamental em (a) e seus isdmeros em (b) - (g) de Snio. A energia de excitagcdo em relagdo ao
estado fundamental ¢ mostrado como AE [B7]. ...cccoveiviiiiiiiiiie e 55
Figura 30. Diagrama de fases do Sn da temperatura de fusdo em funcdo da pressdo. [72] A
regido dentro do circulo mostra o regime de pressdo dos aglomerados estudados. ................. 57
Figura 31. Perfis de concentracdo para processos controlados por (a) reacdo, (b) difusdo. A
curva (c) refere-se ao sistema com alta densidade controlado por difusdo e a curva (d) sistema
com baixa densidade controlado Por difUSE0. ...........cccveieieiiiiiiriee e, 58
Figura 32. Diagrama de fases para Si € SN. [73]....ccciiiiiiieeeeee e 59
Figura 33. Perfis de concentracdo de Pb, obtidos por RBS em matriz de SizNs em funcéo da
profundidade de implantacdo. Para a amostra como implantada, envelhecida (200 °C/100 h),
recozida (1100 °C) e envelhecida e recozida (200 °C/100 h + 1100 °C).....ccccervrvrvrrreeinennns 61
Figura 34. Micrografias da amostra como implantada contendo Pb. (a) imagem em sec¢éo
transversal apresentando visdo do filme inteiro evidenciando a formacdo de cavidades que
aparecem na forma de discos mais claros (campo claro, underfocus). (b) imagem com maior
ampliacdo evidenciando discos escuros atribuidos a pequenos aglomerados de Pb (campo claro,
UNOBITOCUS). 1.ttt bbbt bbbt b bbbttt et 62
Figura 35. Distribuicdo do tamanho médio das bolhas de N> da amostra com implantagéo de
chumbo na matriz de nitreto de silicio. Amostra como implantada, sem nenhum tratamento
L2110 01 oo TSSO PSPPSR 63
Figura 36. Micrografia da amostra de Pb implantado em SisN4 envelhecido e recozido a 1100
°C em (a) visdo geral do filme contendo Pb com imagem underfocus e em (b) visao central dos
aglomerados de Pb na matriz de nitreto de silicio com imagens overfocus. ............cccccceveennen. 64
Figura 37. Diagrama de fases do Pb para temperatura de fusdo em funcdo da presséo [68]. A

regido dentro do circulo mostra o regime de pressao dos aglomerados de Pb estudados. ....... 65

VI



Figura 38. Diagrama de fases para Si € PD. [77]..cccooeiiiii e 66
Figura 39. Perfis de concentragcdo de Pb em funcdo da profundidade das amostras como-

implantada com ¢ = 0,5x10%%/cm? e recozida direto a 1100 °C por 1 h em regime de alto vacuo.

Figura 40. Imagens de MET da amostra (a) como-implantada, onde nao ocorre a formacéo de
particulas observaveis por MET, e da amostra (b) recozida a 1100 °C, com as particulas de Pb
distribuidas no filme de 6xido de Si e na interface SiO2/Si. [32]......ccccvvririiininiiiieee, 68
Figura 41. Perfis de concentracdo de Bi em funcdo da profundidade para as amostras
relacionadas Na taDEIA 7..........oviiiiiie s 70
Figura 42. Microscopias da implantacdo de Bi na matriz de nitreto de silicio. Em (a) amostra
como implantada e envelhecida (200 °C/100 h), em (b) amostra envelhecida e recozida (200
°C/100 h +1100 °C/L ROTQ). .ecviuiiviiiiiei ettt ne e 71
Figura 43. Diagrama de fases, temperatura em funcao da pressao para o bismuto [68]. A regido
dentro do circulo mostra o regime de pressdao dos nanoaglomerados de Bi estudados neste
L= 0 1| oo OSSPSR 72
Figura 44. Diagrama de fases Bi-Si. [78]......cccuuuiiriiiiiiiiies s 73
Figura 45. Espectro de RBS de Concentracdo em funcédo da profundidade da implantacdo para
os filmes tratados termicamente relacionados na Tabela 8. Em (a) amostra sem tratamento
térmico e em baixas temperaturas, em (b) tratamentos térmicos de 900 °C e 1100 °C........... 75
Figura 46. Microscopias das amostras implantadas com Bi e (a) recozida a 700 °C, (b) enve. +
recoz. 700 °C, (c) recozida a 900 °C, (d) enve. + recoz. 900 °C, (e) recozida a 1100 °C e (f)
ENV. + FECOZ. 1100 PC. ..ottt ettt b et e e b e nnn e neennee s 77
Figura 47. Espectro de RBS de concentracdo em funcéo da profundidade de implantacéo para
os filmes implantados e tratados termicamente relacionados na Tabela 9...........cccccveveveenenn. 78
Figura 48. Microscopia da amostra de Au implantando em uma matriz de SizsNs. Em (a)
amostra com envelhecimento (esquerda) e com recozido (direita). Analise da amostra da direita
em (b) uma viséo geral do filme com distribui¢do de Au somente na regido implantada do filme
e em (c) imagem da regido central do filme, regido com aglomerados de Au e bolhas de N». 80
Figura 49. Relacdo de distribuicdo de tamanho dos aglomerados de Au na matriz de SisNas. 81
Figura 50. Diagrama da temperatura de fuséo em funcgéo da presséo para o ouro. [79] A regido
dentro do circulo mostra o regime de pressdo dos nanoaglomerados de ouro estudados. ....... 82
Figura 51. Diagrama de fases Au-Si. [80].......ccovuiiriiiiiiieiee e 83

Vil



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Principais diferencas entre moléculas e nanoaglomerados. ..........cc.ccoevvviveveiennen, 24
Tabela 2. Parametros de deposicdo dos filmes finos [43]. ...cccccveveiieiiiieiee e, 31
Tabela 3. Parametros de implantacdo para os diferentes ions utilizados neste trabalho. ........ 35

Tabela 4. Relacdo de amostras de implantacdo de Sn em matriz de SisN4 com seus respectivos
TratamEeNTOS TEIMICOS. ..o.viuiiviicicte ettt ettt e st e s r e sebe b e s saebe st et eneans 48
Tabela 5. Relagdo das amostras de implantacdo de Pb em matriz de SisN4 com seus respectivos
TrAtamMENTOS TEIMICOS. ..iviiiierieiieieie ettt sttt e bt bbbt b e s e e e nens 60
Tabela 6. Energias de lHGaGA0. [75] .....coveiveieririiriiiieieiesee et 63
Tabela 7. Relagdo de amostras de Bi/SizN4 com seus respectivos tratamentos térmicos. ..... 69
Tabela 8. Relacdo de amostras de Bi/SiO2 com seus respectivos tratamentos térmicos.......... 73

Tabela 9. Relacdo de amostras de Au/SisN4 com seus respectivos tratamentos térmicos. ..... 78



LISTA DE SIMBOLOS E ABREVIATURAS

NPs
NCs
Au
Bi

Sn
Pb
RBS
MET
CVvD
PVD
nm
IBS
THz
SiO2
Si3Ns
°C

Tm
Vm
Ks
N2

Nanoparticulas

Nanoaglomerados

Ouro

Bismuto

Estanho

Chumbo

Espectrometria de retroespalhamento Rutherford
Microscopia eletronica de transmissao

Chemical vapor depositon - deposic¢do quimica a partir da fase vapor
Phisical vapor depositon - deposicao fisica a partir da fase vapor
Nandmetro(s)

lon beam synthesis — sintese por feixe de ions
tera hertz

Dioxido de silicio

Nitreto de silicio

Graus Celsius

Aproximadamente

Energia de Interface

Raio

Temperatura de fuséo

VVolume molar

Constante de Bolztmann

Molécula de nitrogénio



RESUMO

Nanoaglomerados (NCs) metélicos ou semicondutores podem ser caracterizados como
aglomerados atbmicos com um pequeno nimero n de atomos constituintes (tipicamente n<100).
De forma distinta aos grandes aglomerados atdmicos (nanoparticulas), os NCs ndo tendem a
imitar a estrutura cristalina do material massivo correspondente e apresentam um comporta-
mento de reducdo no ponto de fusdo que varia suavemente com n. Em vez disso, sua estabili-
dade térmica parece depender do desenvolvimento de arranjos atdmicos especificos e/ou do
reforco das energias de ligagdo quimica, usualmente causando flutuag@es, com pequenas vari-
acOes de n, nas suas propriedades fisicas e quimicas, tais como temperatura de fuséo (até mesmo
excedendo o valor do material massivo). Devido a sua natureza especifica, NCs sdo geralmente
sintetizados ou detectados como estruturas autoportantes em vacuo, ou estabilizados por molé-
culas ligantes, quando produzidos por vias quimicas.

Neste trabalho é demonstrado que NCs de Sn, Pb, Bi e Au termicamente estaveis podem
ser sintetizados como estruturas imersas em filmes dielétricos de SiOz e SisNa. Estes sistemas
sdo produzidos por meio de implantacdo idnica seguida de tratamentos térmicos especificos de
envelhecimento. Os filmes e seus constituintes atdbmicos foram caracterizados por espectrome-
tria de retroespalhamento Rutherford (RBS) e as dimens6es dos NCs séo caracterizadas por
microscopia eletrénica de transmissao convencional (MET) bem como por meio de microscopia
eletrbnica de transmissdo de varredura de alta resolucdo, utilizando condicGes de imagem de
alto angulo com contraste Z em campo escuro anular (STEM-HAADF). As investigacfes mos-
tram que as estruturas de NCs mantem sua integridade, mesmo quando as amostras sdo subme-
tidas a tratamentos térmicos a altas temperaturas até cerca de 1100 °C, excedendo significati-
vamente a temperatura de fusdo dos materiais correspondentes na escala massiva. Os resultados
sdo discutidos considerando a influéncia dos efeitos de pressado e da energia de interface, a fim

de explicar a estabilidade térmica dos NCs.
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ABSTRACT

Metallic or semiconducting nanoclusters (NCs) can be characterized as atomic agglom-
erates with a small number n of constituent atoms (typically n <100). As distinct to larger atomic
aggregates referred as nanoparticles, NCs do not tend to mimic the lattice structure of the cor-
responding bulk material or present a melting point depression behavior smoothly varying with
n. Instead, their thermal stability seems to relay on the development of specific atomic arrange-
ments and/or on the enhancement of the strength of chemical binding energies, usually render-
ing fluctuations in their physical and chemical properties such as of the melting temperature
(even exceeding the bulk value) with small variations of n. Because of their specific nature,
NCs are usually synthesized or detected as freestanding structures in vacuum, or stabilized by
ligand molecules when produced by chemical routes.

In this work we demonstrate that thermally stable Sn, Pb, Bi and Au NCs can be syn-
thesized as embedded structures in dielectric SiO2 and SisN4 films. They are produced via ion
implantation followed by particular thermal aging treatments. The films and their atomic con-
stituents are characterized by Rutherford backscattering spectrometry (RBS) and the NCs di-
mensions by conventional transmission electron microscopy (TEM) as well as by high resolu-
tion scanning transmission electron microscopy using high angle annular dark field Z contrast
imaging conditions (STEM-HAADF). The investigations show that the NCs structures main-
tain their integrity even when the samples are submitted to high temperature thermal treatments
up to about 1100 ° C, significantly exceeding the melting temperature of the corresponding bulk
materials. The results are discussed considering the influence of pressure and interface energy
effects in order to explain the thermal stability of the NCs.
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1 INTRODUCAO

Os materiais sempre tiveram um papel fundamental na vida da humanidade. As civili-
zacOes antigas, por exemplo, sdo designadas de acordo com o dominio de cada tipo de material.
No inicio, 0 homem s6 tinha acesso aos materiais naturais, tais como pedras, madeira, 0s-
sos e peles. Com o passar dos anos, 0 homem pdde estudar os diferentes materiais e suas com-
binacdes em uma escala massiva.

Atualmente, a otimizacdo do desempenho de um material requer uma compreensao
aprofundada de como o método de sintese ou processamento influencia na formacao da micro
e/ou macro estrutura obtida e assim determina as propriedades fisico-quimicas resultantes. O
estudo da relacdo sintese-estrutura-propriedade é que caracteriza a area do conhecimento deno-
minada de ciéncia dos materiais.

Além das propriedades determinadas pelas caracteristicas estruturais, um dos novos de-
safios da ciéncia dos materiais € compreender o comportamento de materiais com dimens@es
sub micrométricas, ou seja, em escala nanoscopica como em sistemas de nanoaglomerados at6-
micos, nanolaminas, nanofios e nanoparticulas. Um "nano-objeto™ ndo deve apenas possuir di-
mensdes em escala nanoscopica mas também apresentar propriedades que variam com o tama-
nho [1]. Materiais classificados como nanoparticulas (NPs) geralmente possuem dimensdes
abaixo de 100 nm quando algumas de suas propriedades comecam a se modificar de forma
suave com o tamanho [1,2]. Aglomerados atbmicos bem menores, tamanhos tipicos abaixo de
5 nm, passam a ser denominados de "nanoaglomerados” (NCs) quando suas propriedades co-
mecam a variar abruptamente com a adi¢do ou subtracdo de poucos atomos [2, 3], como pode

ser visto na Figura 1.
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Figura 1. Medidas de espectroscopia de fétons ultravioleta [3] mostram que as propriedades
do material dependem do tamanho do nanoaglomerado. Energia variando drasticamente com a

insercdo de um atomo para aglomerados com menos de 100 atomos.

Por apresentarem tamanho reduzido, NPs e NCs, apresentam alta razdo de area de su-
perficie/volume, quando em um estado intrinsecamente fora do equilibrio termodindmico [4].
Além disso, o confinamento quéantico afeta os niveis de energia do sistema eletronico [5,6]
modificando também a estabilidade térmica. Os a&tomos localizados na interface ndo possuem
todas as ligac6es quimicas de um atomo equivalente localizado no interior de um material mas-
sivo. Isso pode afetar a estrutura, as ligaces quimicas e consequentemente os niveis de energia
dos elétrons e o espectro de vibracdo dos atomos, modificando a estabilidade, propriedades
térmicas, mecanicas, elétricas, Oticas, magnéticas e quimicas. A variacdo das propriedades com
0 tamanho apresenta um grande potencial de aplicacdo em varios nichos tecnologicos, englo-
bando, por exemplo, tecnologias de catalise, de transmisséo, processamento e armazenamento
de informacéo, diagndsticos médicos, entre outros. [7, 8, 9, 10, 11].

No &mbito da tecnologia da informacéo e da energia, a obtencdo de sistemas densos de
nanoparticulas metalicas e/ou semicondutoras embebidas em substratos dielétricos tem uma
vasta gama de aplicacdo. Pode-se destacar a geracdo ou deteccao de luz em dispositivos lumi-
nescentes [8,12]. Em dispositivos fotovoltaicos [7,13], no armazenamento de dados com base

em suas propriedades elétricas [14,15]. Na transmissdo de dados baseados no comportamento
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fotonico ou plasmonico [16,17], ou mesmo no processamento de dados em termos de disposi-
tivos de um unico elétron [18, 19,20,21]. Alguns exemplos mencionados podem ser visualiza-
dos na Figura 2.

Atualmente estes dispositivos operam em baixa temperatura (~5 K) por utilizarem na-

noparticulas com tamanhos superiores a 10 nm de diametro.
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Néo volatil

Figura 2. Representacdo esquematica de um dispositivo de memdria flash nédo volatil em (a)

e em (b) dispositivo de processamento de um Unico elétron. [20,21]

Esses sistemas podem ser obtidos por processos quimicos e fisicos como por exemplo
CVD (chemical vapor deposition) e PVD (physical vapor deposition) e também por sintese por
feixe de ions (IBS- lon Beam Synthesis). Em particular, a técnica de implantacdo idnica permite
a insercdo balistica de qualquer tipo de atomo dentro de uma matriz sélida com controle do
alcance em profundidade dentro da matriz. Isso ocorre em condi¢des fora do equilibrio termo-
dindmico e assim pode-se obter solucGes sélidas supersaturadas de materiais considerados imis-
civeis. [22]

A evolugdo (nucleacdo e crescimento) dos materiais implantados pode ser estimulada
por tratamentos térmicos especificos em funcédo da temperatura e do tempo, possibilitando a
formacdo de nanoparticulas dentro da matriz. Um conjunto de técnicas, como por exemplo,
microscopia eletrénica de transmissdao (MET) e espectrometria de retroespalhamento Ruther-
ford (RBS), estabelecem a caracterizagédo estrutural bem como a composi¢do dos sistemas for-
mados.

Na literatura, existem estudos de nanoaglomerados “livres”, ou seja, sintetizados em
vacuo ou em solugdes liquidas [2]. Sendo assim, este trabalho tém como objetivos: a formacao
de NCs dentro de matrizes sélidas, produzidos por implantagéo i6nica e a modificagdo destes

sistemas através de tratamentos térmicos.
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O trabalho esta estruturado com esta breve introdugdo (Cap. 1), seguido de revisdo bi-
bliogréfica (Cap. 2) e desenvolvimento da parte experimental juntamente com os métodos e
técnicas utilizadas na andlise e caracterizacdo das amostras (Cap. 3). No capitulo 4 séo apre-
sentados os resultados e as discussdes para cada caso estudado, e o capitulo 5 é reservado para

as considerac0es finais e as conclusdes gerais do trabalho.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo tem como objetivo revisar os principais conceitos teoricos relacionados a
formacéo de nanoparticulas em uma matriz solida e estabelecer as principais diferencas entre
nanoparticulas (NPs) e nanoaglomerados (NCs). Tendo em vista que a formac&o de sistemas
densos de NPs embebidas em dielétricos apresentam grande aplicacéo para o desenvolvimento
das tecnologias de transmissdo de informacéo e armazenamento de dados como dispositivos de

elétron Unico e dispositivos de memoria flash.

2.1 NUCLEACAO E CRESCIMENTO NO PROCESSO DE SINTESE POR FEIXES
IONICOS

Devido as suas propriedades Opticas, elétricas e magnéticas diferenciadas (que variam
de acordo com o tamanho das NPs ou NCs), nanoparticulas e nanoaglomerados metalicos tem
sido alvo de muita atencéo nas Ultimas décadas [2-21]. A criacdo de nanoestruturas em uma
matriz sélida pode levar ao surgimento de novas propriedades, as quais sdo completamente
diferentes das apresentadas pelo mesmo material em sua forma massiva.

Assim, conhecer como o sistema de NCs e/ou NPs é formado e como ocorre sua evolu-
cao em funcdo da temperatura e dos tipos de tratamentos utilizados, é de extrema importancia
para 0 melhor controle dos mecanismos de sintese, garantindo uma melhora nas propriedades
fisico-quimicas do material.

O processo de sintese dos sistemas de NPs e NCs imersos em matriz sélida abrange dois
mecanismos atdbmicos, nucleagdo e crescimento, que governam a formacao das nanoparticulas
e sua estabilidade térmica, bem como 0s processos de separacdo de fases em sistemas com
dimensGes nanométricas. A formacao destes sistemas possibilita aplicacbes compreendendo o
desenvolvimento de dispositivos microeletrdnicos de elétron Gnico para operar em frequéncias
proximas a THz [23,24].

Inicialmente um sistema de nanoparticulas/nanoaglomerados é formado através da nu-
cleacdo seguida de crescimento de pequenos embrifes, onde as nanoparticulas crescem pela
absorcdo do soluto contido em uma solucdo supersaturada [4]. O surgimento de novos nucleos
cessa de acordo com a reducgédo no grau de supersaturacao desta solucdo. Quando a supersatu-
racao se torna suficientemente baixa, as particulas menores se tornam instaveis frente as maio-

res, iniciando o processo de crescimento competitivo denominado Ostwald Ripening (OR),
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onde a interacdo dependerd do campo de soluto dissolvido na matriz. A Figura 3 ilustra a nu-
cleacdo e o crescimento de um sistema de nanoparticulas no qual a solugédo saturada foi obtida

através do processo de implantacéo idnica (mesmo processo utilizado neste trabalho).

Implantagédo de ions
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Figura 3. llustracdo esquematica dos processos de nucleagdo e crescimento de nanoparticu-
las em uma matriz implantada. (Adaptado de [25]).

O tamanho e distribuicdo em profundidade dos precipitados podem ser controlados atra-
vés dos pardmetros de implantacdo (ion, energia, fluéncia e corrente) e dos parametros dos
tratamentos térmicos realizados apds a implantacéo (temperatura, tempo, pressao, etc.).

Existem duas teorias que descrevem a nucleacdo de nanoparticulas, a nucleacao classica

e nucleacdo néo classica [4].
2.1.1 Nucleacdo classica

A teoria da nucleacdo classica ou nucleacdo homogénea, estudada por Gibbs [26], trata
da flutuacdo do campo de soluto em pequenas dimens6es, dando origem a precipitados de uma
fase B homogénea dispersos em uma matriz o. Nesse caso, existe uma interface bem definida
entre a particula e a matriz [4].

A criacdo de nucleos de uma segunda fase a partir de uma solucéo sélida supersaturada
tém como forga motriz a reducdo da energia livre de Gibbs por unidade de volume (AGy, < 0).
Porém, para que ocorra a nucleacdo dos precipitados, os atomos devem difundir pela matriz
para formar um pequeno volume que resultara em uma nova interface particula/matriz, aumen-

tando assim a energia livre do sistema que, pode ser aumentada também devido as diferencas
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das estruturas cristalinas do precipitado e da matriz [4]. Assim, a variacdo da energia livre de
Gibbs durante o processo de nucleacédo cléssica possui trés contribuicdes caracteristicas:

(i) Reducdo na energia livre devido a formacdo de um nucleo, constituido de uma fase

denominada B e com volume V, sendo dada por VAGP :

(i) Aumento na energia livre devido a existéncia de uma interface particula/matriz,
dado por A.y (onde A é a area da superficie da particula e y é a energia livre por
unidade de area da interface);

(iii) Aumento da energia livre devido a criagdo de campo de tensdo eléstico, devido ao
desajuste (misfit) entre as estruturas do precipitado e da matriz, sendo dado por
VAGE,

A soma destas contribuicdes, descritas acima, fornece a alteracéo da energia livre total
que pode ser escrita matematicamente como:
AG = —VAGE + A.y + VAGE! (1)
O termo A.y representa uma simplificacdo de um caso mais geral onde devemos consi-
derar que diferentes planos atdmicos fornecem diferentes energias de interface. Supondo que
os nucleos formados séo esféricos e apresentam um raio (R), podemos reescrever a equacao

acima como:

4
AG = —gnR3(AG§ - AGﬁl) +47RYY  (2)

As contribuicbes da equacdo (2) podem ser representadas no grafico da Figura 2.

=+

a)
Ok

AG (unid. arb.)

r (unid. arb.)
Figura 4. Variacdo da energia livre de Gibbs (AG) de cada um dos termos da equacéo (2) em
funcéo do raio (R). (Adaptado de [4]).
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Observa-se que a variagdo da energia livre de um precipitado é determinada pela com-
peticdo entre os termos superficial (< R2) e volumétrico (e R?). O termo volumétrico favorece
a criacao do nucleo, por sua vez o termo de area favorece sua dissolucdo. Para pequenos valores
de R, o termo superficial predomina, j& para grandes valores de R, o termo dominante é o termo
volumétrico. O raio no qual a soma das contribui¢des atinge um maximo é chamado de raio
critico de nucleacdo (R*) - equacdo (3). Assim, se 0 nucleo formado possui raio menor que o
raio critico, a tendéncia é este nucleo reduzir sua energia livre dissolvendo-se na matriz. Por
outro lado, se o0 ndcleo possuir raio maior que o raio critico, a reducdo na sua energia livre
acontecera através da absorcdo de soluto da matriz, o que acarretara no seu crescimento. O
maximo da curva da variacdo da energia livre de Gibbs, Figura 2, fornece o valor de raio critico
R* (equacéo (3)) e o valor da barreira para nucleacdo 4G~ (equacéo (4)):

2y

R* = 5
(AG, — AGEY

(3)

16.m.y3

AG* = 7
3.(AG, — AGEH)?

(4)

2.1.2 Nucleacdo ndo classica

Nucleacdo nao classica ou nucleacdo heterogénea, é a que ocorre em liquidos e sélidos
guando existe sitios favoraveis que sdo catalisadores do processo de nucleacédo. Os sitios podem
ser contornos de grdo, discordancias, vacancias, falhas de empilhamento, superficies e interfa-
ces, ou seja, algum defeito na matriz que se tornam os agentes nucleadores [4].

Todos estes defeitos, aumentam a energia livre do material. Se durante a nucleacdo al-
guns desses defeitos forem extinguidos parte da energia livre do sistema sera liberada (AGq)
diminuido a barreira de energia para nucleacdo. Assim, a variacdo da energia livre de Gibbs

para a nucleacdo heterogénea é dada por:

AGyee = —V(BGY — AGE') + A, — AG, (5)

Dentre os defeitos citados, sera exemplificada a nucleacdo de uma fase B (Sn ou Pb) na

interface entre duas outras fases, silica (SiO2) e c-Si. A figura abaixo representa um esquema
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da nucleacéo na interface. A nucleacéo na interface é basicamente o mesmo conceito da nucle-
acdo em superficies livres, modificando apenas pela troca da energia de interface entre as fases

a e P pela energia de superficie da fase . Para a nucleagdo na interface a equacao (5) se torna:

AGyee = =V (AGH = AGE) + Asio,~gVsio,—p + Ap-sio,Vp—sio, 6)

Os dois primeiros termos de energia de interface representam as interfaces SiO/p e p/Si
recém criadas que aumentam energia livre do sistema. O Gltimo termo da equacéo (6) refere-se

a porgdo da interface a/d destruida quando ocorre a nucleacdo da nova particula.

Sio,

Vsio,-si

Si

Figura 5. Esquema da nucleagdo heterogénea de uma particula da fase B na interface entre
as fases SiO2/Si. [Extraido de 27].

Quando o sistema da Figura 5 estd em equilibrio, obtém-se uma equacéo que relaciona

as energias de interface envolvidas.

Ysio,—p€0S0 + Vp_si = Vsio,-si  (7)

onde 6 é o angulo de contato entre a particula e o substrato de Si. A partir da geometria do
problema e das equacdes (6) e (7) podemos obter que:
AGyer = AGHom-S(e) (8)

sendo que S(&) é expresso por:

S5(0) ==.[(1 — cos(8))?. (2 + cos(8)] (9)

NI
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Quando S(0) < 1 entdo AGy.: < AGy,om € CONsequentemente a nucleacdo heterogénea

seré energeticamente mais favoravel que a homogénea.
2.1.3 Processo de crescimento

Neste trabalho iremos considerar basicamente sistemas governados por nucleagéo clas-
sica onde a interface particula/matriz € bem definida. Desta forma, no inicio da nucleacéo, o
volume total dos nucleos é tdo pequeno que a formacgéo e crescimento destes nucleos ndo tem
influéncia sobre a supersaturacao da matriz [4]. Assim, o raio critico para a nucleacdo pode ser
considerado constante ja que ndo depende do grau de supersaturacdo. Neste estagio, cada nicleo
se forma individualmente a partir do soluto dissolvido na matriz. Entretanto, durante o processo
de criacdo e crescimento, ocorre a absor¢do do soluto dissolvido na matriz e a supersaturagao
diminui. Essa reducdo na supersaturacao € suficiente para acabar com o surgimento de novos
centros de nucleagdo, enquanto os nucleos se transformam em precipitados que continuam a
crescer sustentados pelo campo do soluto [4]. Quando este campo do soluto se reduz ainda
mais, as particulas formadas iniciam uma competicdo pelo soluto, através do processo chamado
de Ostwald Ripening, quando ocorre devido as interacfes difusivas entre as particulas. Uma

representacdo esquematica deste processo pode ser observada na Figura 6.

0.9. 0 O
o o

Figura 6. Representacdo esquematica do processo de Ostwald Ripening. As particulas for-
madas (circulos azuis) crescem sustentadas pelo campo do soluto (representado pelos circu-

los verdes).

O processo de Ostwald Ripening pode ser compreendido considerando-se um sistema
formado por duas particulas esféricas de raio R e raio Rz imersas em uma matriz. O sistema
tentara diminuir sua energia livre, diminuindo a energia de superficie através da reducdo da sua

area total de interface. Favorecendo assim, o crescimento das particulas maiores em funcéo da
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dissolucéo das particulas menores. Durante o processo de Ostwald Ripening, as particulas mai-
ores crescem pela absorcdo de soluto da matriz e particulas menores se dissolvem, liberando
soluto para a matriz. Se a difusdo dos &tomos 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
difusdo, do contrério o processo seré controlado pela rea¢do na interface das mesmas.
Observa-se na Figura 7, o perfil de distribui¢do do soluto para os processos controlados
por difusdo e por reacdo. Quando a difusividade € suficientemente alta, 0 campo de soluto pode
ser considerado homogéneo em toda a matriz logo, o processo é controlado pela taxa de reagédo
que ocorre na interface das particulas (curva (a) da Figura 7). Quando o processo for controlado
por difusdo, a taxa de troca de soluto na interface particula/matriz é alta, existindo um gradiente
de concentracdo de soluto nas regibes entre as NPs e as regifes mais afastadas (curva (b) da
Figura 7). A concentracdo de soluto préxima as particulas pode ser estimada através do uso da
equacdo Gibbs-Thomson, onde a concentragdo de soluto nas proximidades dos precipitados é
obtida através do raio de curvatura da interface dos mesmos. A concentracdo de soluto em re-
gibes mais afastadas das particulas pode ser descrita através de uma funcdo de campo homogé-
neo [28,29]. Desta forma, se o sistema possui uma alta densidade de particulas, o gradiente de
concentracdo de soluto dependera de caracteristicas locais (curva (c) na Figura 7), tais como a
separacgdo entre as particulas e seu tamanho. Para a maioria dos casos, a fracdo de volume da
fase precipitada é suficientemente alta para que ocorram interacdes diretas entre uma particula

e seus primeiros vizinhos.

Concentracgao
A
(c
B

(a) > 4
: o

r
Distancia !

Figura 7. Perfis de concentragdo para processos controlados por: (a) reacdo; (b) difuséo e (c)

difusdo de um sistema com alta densidade de particulas. [Extraido de 27].
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2.2 AGLOMERADOS ATOMICOS E ESTABILIDADE TERMICA

Primeiramente, é necessario que facamos uma definicao prévia em relacdo aos conceitos
de nanoparticulas (NCs) e nanoaglomerados (NCs).

Por definicdo, uma nanoparticula é um corpo que contém uma dimenséo da ordem de 5
nm & 100 nm, onde suas propriedades fisicas e quimicas, eletronicas, dpticas, magnéticas e até
mesmo mecanicas, se diferenciam do material massivo [1]. Essas mudancgas nas propriedades
derivam de sua elevada proporcdo entre sua area superficial e seu volume. Possuem também
uma porcentagem consideravelmente mais alta de a&tomos em sua superficie quando compara-
das com particulas maiores.

Nanoaglomerados (NCs), por sua vez, constituem uma forma intermediaria entre ato-
mos ou moléculas, com estados de energia definidos, e a matéria condensada, onde estes estados
formam bandas ou continuo [2]. Diferenciam-se das nanoparticulas, basicamente, pela quanti-
dade de atomos (n < 100) que formam o aglomerado, que por sua vez possuem diametros infe-
riores a 5 nm. Outra diferenca é 0 modo como sdo criados. Nanoaglomerados de tamanhos
variados, podem ser sintetizados com a agregacdo de um atomo de cada vez, ja no crescimento
de nanoparticulas a quantidade de &tomos que as compdem ndo pode ser controlado téo facil-
mente. Estas e outras diferencas entre moléculas e nanoaglomerados podem ser observadas na
Tabela 1.

Tabela 1. Principais diferencas entre moléculas e nanoaglomerados.

Moléculas X Nanoaglomerados

Existentes na natureza

Estaveis numa ampla faixa de temperaturas

Interagem fracamente entre si

Tamanhos e composi¢des fixas

Tipicamente com poucos isomeros
Predominantemente com ligacdes covalentes
ou i0nicas

Estaveis frente a coalescéncia

Produzidos em laboratério

Estaveis em ambientes inertes ou protegidos
com “ligantes”

Interagdes variando de fracas a fortes
Tamanhos e composicdes variaveis

Muitos isdmeros

Ligacdes: van der Waals, metalicas, covalen-
tes e i0nicas

Metaestaveis tendendo a coalescer
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Em NCs pequenos, com poucos atomos em sua constituicdo, as propriedades oticas,
magnéticas e elétricas, podem variar drasticamente com a adi¢do de apenas um atomo. Com
isso, a evolucéo das propriedades dos NCs pode ser analisada atomo por atomo.

A Figura 8 apresenta a variacdo das propriedade fisico-quimicas para aglomerados de
aluminio em vacuo. [30]. Na Figura 8 (a) observa-se a variacdo drastica do ponto de fusdo de
nanoaglomerados com 25-128 atomos. Na Figura 8 (b) a variacdo do calor latente para as mes-
mas quantidades de atomos.
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Figura 8. Temperatura de fusdo (a) e calor latente (b) para nanoaglomerados de aluminio
com 25 a 128 atomos. Extraido de [30]

Trabalhos anteriores com nanoaglomerados de Pb, formados em uma matriz de SiOa,
mostram que o processo de envelhecimento leva a sintese de pequenos aglomerados de &tomos
com alta estabilidade térmica, os quais se dissociam a uma temperatura muito acima do ponto
de fusdo do chumbo metalico (327,5 °C) [31]. Este fendmeno inibe o comportamento classico
de nucleacéo e crescimento de nanoparticulas de chumbo metalico dentro do filme de silica.

A caracteristica dos sistemas nanoscopicos é o aumento da relagdo area/volume que
afeta principalmente as propriedades fisicas e termodindmicas desses sistemas, em especial, a

dependéncia do ponto de fusdo de particulas com o didmetro [32]. O modelo termodindmico de
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fusdo homogénea, tem sido bem sucedido em prever a reducdo no ponto de fusdo de particulas
em relacdo ao ponto de fuséo da fase massiva (bulk) do mesmo material, conforme os tamanhos
das particulas séo reduzidos, como pode ser observado na Figura 9 (particulas de ouro em uma
matriz de silica). O ouro apresenta um ponto de fusdo de 1064 °C em escala massiva e que pode
variar com o tamanho do aglomerado formado. Para particulas com didmetro médio de 5 nm, o

ponto de fusdo pode diminuir para aproximadamente 930 °C.
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Figura 9. Dependéncia do ponto de fusdo e do coeficiente de difusdo de particulas de ouro

encapsuladas em silica com o didmetro da particula. (Extraido de [33]).

Devido a possibilidade de estudar estruturas cada vez menores pela chegada de equipa-
mentos mais precisos, como calorimetros diferenciais e microscopios eletrénicos de transmis-
sdo, esse topico tem chamado atengdo nos ultimos anos, pois 0s mecanismos intrinsecos relaci-
onados a fusdo ainda ndo sdo inteiramente conhecidos [34]. Assim, 0 Sn e 0 Pb, por serem
metais com ponto de fusdo relativamente baixo (Twm sn= 231,9°C e Tmpo = 327,5 °C) séo fre-
guentemente utilizados nesse tipo de estudo. A reducdo do ponto de fuséo para o Sn em fungéo
do tamanho das particulas depositadas sobre nitreto foi relatado [35] e estabelecido nesse caso
gue o ponto de fusdo de particulas com raio R=5 nm é aproximadamente 150 °C, ou seja,

aproximadamente 80 °C abaixo da temperatura de fusao do 3-Sn massivo (~232 °C). Medidas
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em vécuo demonstraram que pequenos aglomerados de Sn de 32 e 20 &tomos podem ter o seu
ponto de fusédo aumentados em aproximadamente 50 °C [36] e aproximadamente 150 °C, res-
pectivamente [37].

Estes dados motivaram estudos tedricos por simulacdes em condi¢des de primeiros prin-
cipios que concluiram que aglomerados nesse regime de tamanhos exibem uma elevada estabi-
lidade térmica resultante de uma transicédo de fase do Sn metalico (B-Sn) para estrutura exibindo
um arranjo estrutural especifico com alta coesdo (sem ligagdes pendentes) em que 0s atomos
de Sn estdo ligados covalentemente uns aos outros. No entanto, esses calculos sdo extrema-
mente dependentes do tipo de aproximacdo adotada e representam apenas particulas livres em
vacuo. Até o momento ndo existem dados na literatura que comprovem a existéncia de tais
estruturas exibindo ligagdes covalentes embebidas em uma matriz solida.

A formacdo de particulas no interior de filmes de SiO2/Si e SizN4/Si, pela técnica de
implantacdo i6nica é uma alternativa interessante para o estudo da formacao de particulas me-

talicas de diferentes tamanhos, dentro de uma matriz sélida.

2.3 MATRIZES DIELETRICAS

Sistemas de nanoaglomerados em matrizes dielétricas apresentam uma grande aplica-
¢ao, como mencionado anteriormente. Desta forma se faz necessario uma breve revisdo do con-
ceito de materiais dielétricos.

Materiais dielétricos, também chamados de isolantes, sdo materiais que quando subme-
tidos a uma diferenca de potencial (ddp) ndo produzem corrente elétrica, exibindo assim uma
estrutura de dipolo elétrico (separacdo entre as cargas negativas e positivas) [38].

A utilizacdo dos materiais em diversos sistemas, é baseada em sua condutividade e/ou
resistividade elétrica. A condutividade e/ou resistividade elétrica € uma propriedade definida a
partir da maior ou menor capacidade que se tem de estabelecer uma corrente elétrica em uma
dado material pela aplicagdo de um campo elétrico.

Para que exista uma corrente elétrica é necessario que a energia cinética media dos elé-
trons do material aumente. Para que ocorra esse aumento, os elétrons de valéncia (elétrons mais
afastados do nucleo atbmico) devem passar para um nivel mais alto de energia. Nos dielétricos
esses elétrons estdo participando de ligacGes quimicas, que os mantém confinados, com uma

alta energia de ligacdo em uma regido localizada [38,39].
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A banda de energia que contém esses elétrons (banda de valéncia) esta totalmente pre-
enchida e o principio de exclusdo de Pauli define que apenas estados correspondentes a valores
de energia de alguma das bandas podem ser ocupados além de que dois elétrons nunca ocupardo
estados que correspondam a mesma energia, para qualquer situacao a que for submetido o ma-

terial.
A distribuicdo dos elétrons no material é representada através de um diagrama de bandas

eletrbnicas, como representado na Figura 10.

" Sobreposicio

Banda
Proibida

Erergia Eletréinica

Katal Semicondutor Isolante

Figura 10. Diagrama de bandas tipicos para metais, semicondutores e isolantes. Adaptado
de [38]

O eixo vertical deste diagrama representa a energia que teria um elétron, que ocupasse
um dos estados que sdo permitidos para os elétrons no material.

Como pode ser observado na Figura 10, existem faixas de energia, que ndo correspon-
dem a nenhuma das bandas. Estes espagos representam bandas proibidas, ou mais usualmente
conhecidas como “gaps” de energia. Nenhum elétron do material pode ocupar um estado cum
uma energia correspondente a um valor dentro desta regido [38,39].

Além disso, para que os elétrons de um dielétrico (isolante) possam adquirir uma energia
maior e assim passarem a conduzir corrente elétrica é necessario que 0s mesmaos superem um
gap de energia entre a banda de valéncia (onde os elétrons estdo) e a banda de conducdo (niveis
de energia disponiveis). A diferenca entre estas bandas é da ordem de 6 a 8 eV, assim pratica-

mente nenhum elétron consegue transpé-la.
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3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo, serdo apresentados os métodos experimentais utilizados na preparacao
das amostras, tais como: obtencdo dos filmes, implantac&o i6nica e tratamentos térmicos bem

como a metodologia utilizada para andlise e caracteriza¢do das mesmas.

3.1 OBTENCOES DOS FILMES

3.1.1 Filmes de di6xido de silicio

Os filmes de SiO> (didxido de silicio) foram obtidos através da oxidacéo térmica do Si
em processo de oxidacdo seca (“dry oxide”) submetendo o Si a altas temperaturas e a uma
atmosfera de oxigénio de alta pureza.

Devido a estados eletrdnicos existentes na superficie do silicio, como ligac6es penden-
tes, quando ele entra em contato com o ar em temperatura ambiente tende oxidar, formando
assim uma camada de 6xido nativo cuja espessura € em torno de 2 nm. Quando o silicio é
submetido a temperaturas superiores, a temperatura ambiente, em uma atmosfera de oxigénio
(0>), é possivel obter camadas mais espessas, pois 0 aumento da temperatura facilita a difuséo
atbmica do oxigénio para dentro da matriz de silicio. A espessura do Oxido a ser formada é
proporcional ao coeficiente de difusdo do oxigénio no silicio (que depende da temperatura) e
ao tempo de exposicdo a atmosfera oxidante, obtendo-se a seguinte reacéo:

Si+ 0, - Si0, (10)

Para a obtenc&o dos filmes de SiO> foram utilizados wafers de silicio (1 0 0) que foram
inicialmente limpos através do processo de limpeza quimica RCA [40] e posteriormente cres-
cidos por oxidacdo seca a temperatura de 1100 °C por 2 horas. Com estes pardmetros obtém-se
um filme de aproximadamente 200 nm. A espessura da camada de SiO; obtida varia com 0

tempo de oxidacdo de acordo com o grafico da Figura 11.
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Figura 11. Relacdo entre a espessura do 6xido formado de acordo com o tempo de oxidacéo.
[41]

A espessura dos filmes de SiO> é obtida através do medidor de espessura Nanoespec
(refletividade espectroscopica). Estes procedimentos (limpeza dos substratos, oxidacdo e me-
dida da espessura dos filmes) foram realizados na sala limpa do Laborat6rio de Microeletrénica
do IF-UFRGS.

3.1.2 Filmes de nitreto de silicio

Um método promissor para a produgdo de filmes de nitreto de silicio é por PVD (physical
vapor deposition), utilizando o processo de pulverizacdo catdédica magnetrénica (magnetron
sputtering) a partir de uma fonte de radio frequéncia (RF). Esse processo consiste basicamente
em bombardear a superficie do material alvo com um gés inerte.

Os filmes de nitreto de silicio (SisN4) foram obtidos através de um equipamento de pul-
verizagdo catddica magnetrénica (AJA ATC Orion-8 UHV) — magnetron sputtering localizado
no Laboratorio de Conformagdo Nanométrica (NANOLAB) do IF-UFRGS.
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Para a deposi¢éo de filmes de nitreto de silicio foi utilizado um alvo de silicio e nitrogé-
nio como gas reagente. Devido a acdo do campo magnético, aplicando uma tensdo no alvo atra-
vés de uma fonte RF (radiofrequéncia) o plasma, formado em uma atmosfera de nitrogénio e
argonio, é confinado e concentrado na regido acima do alvo através do campo magnetico.

Os ions de argdnio sdo acelerados em direcdo ao alvo e por transferéncia de momento
conseguem arrancar 0s &tomos do mesmo, 0s quais reagem com os ions de nitrogénio e sdo
ejetados até o substrato onde se depositam. Uma representacao deste esquema pode ser visuali-

zado na Figura 12.

| Substrato
o
—
‘ Alvo :
B Y

Figura 12. Representagdo esquematica da geracao de plasma em uma atmosfera de nitrogénio
e argbnio acima do alvo. As linhas pretas representam o campo magnético que confina o
plasma na regido acima do alvo. A nuvem roxa representa o plasma formado pela atmosfera

de argdnio (gés inerte) e nitrogénio (gas reagente).

O plasma consiste em um gas ionizado com baixa pressao, eletricamente neutro, ou seja,
com um numero igual de ions positivos e elétrons. A utilizacdo de pressdes baixas, dos gases,
€ necessaria para que a poténcia ndo seja muito elevada, na ordem de centenas de watts. Para
0 caso de pressdes elevadas, o livre caminho médio seria muito baixo e os &tomos arrancados
do alvo ndo chegariam até o substrato para a formagéo do filme [42].

Neste caso, foram depositados filmes com aproximadamente 200 nm sobre um substrato

de silicio (1 0 0), de acordo com os parametros de deposicdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Pardmetros de deposicdo dos filmes finos [42].

Parametros do Processo
Densidade poténcia RF (W/cm?) 7,4
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Densidade de poténcia refletida (W/cm?) < 0,049

Pressdo de base (mbar) 2x108
Fluxo de argénio (sccm) 18
Fluxo de nitrogénio (sccm) 7
Rotagéo (rpm) 20
Alvo Si

3.2 IMPLANTACAO IONICA

A Implantacdo iénica é uma técnica que torna possivel a introducao de atomos e molé-
culas ionizados em uma matriz sélida. A coexisténcia de diferentes espécies quimicas, podendo
estar ou ndo em equilibrio, juntamente com a transferéncia de energia dos ions para a matriz
solida provoca diferentes modificacGes fisicas e quimicas na matriz. Essas modificacdes depen-
dem basicamente do material alvo e dos parametros de implantacéo tais como: temperatura do
substrato durante a implantagéo, energia, fluéncia e corrente do feixe. [22]

A energia de implantagdo foi calculada como base na espessura dos filmes tendo-se
como meta um Stopping Power (profundidade de implantacdo) na regido central do filme (~100
nm) e a fluéncia de implantacéo esta relacionada com a concentracdo de soluto a ser inserida

na matriz.

3.2.1 Acelerador de ions

As implantages ibnicas foram realizadas no laboratério de implantacdo do IF-UFRGS
utilizando o acelerador HVEES500 (500 kV) que pode produzir feixes a partir de elementos
solidos ou gasosos da tabela periddica.

O processo de geragédo de ions no acelerador de 500 KV € constituido pela producéo do
feixe ibnico a partir de gases (ex.: argonio e hélio) e também de elementos solidos (ex.: estanho
e chumbo) através do aquecimento e evaporagdo. Os ions sdo selecionados através de suas mas-
sas por meio de um im& magnético e entdo acelerados até atingirem a energia requerida e dire-

cionados para a linha de implantagéo idnica.
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3.2.2 Interagdo dos ions com a matéria

Quando ions energéticos penetram em um sélido (matriz ou alvo) e interagem com o
material do alvo, ocorre uma perda de energia. O resultado dessa perda é o freamento desses
ions a medida que eles atravessam o alvo. A quantidade de energia perdida por unidade de
comprimento é denominada poder de freamento (stopping power), variando de acordo com a
energia e massa do ion e das caracteristicas do alvo.

A energia perdida esta relacionada a dois tipos de interacdo: i) as interacOes elasticas,
que levam em conta colisdes “ion-nicleo” descritas por um potencial de coulomb; ¢ ii) as inte-
racOes inelasticas, onde os ions interagem com os elétrons do alvo transferindo energia de modo
a causar excitagdes coletivas, mudancas de orbitais ou mesmo ionizagdes. Essa transferéncia é
considerada como um processo inelastico pois a energia transferida ndo resulta necessariamente
em um aumento da energia cinética dos elétrons.

A perda total de energia pode, assim, ser considerada como a soma entre as interagdes
eletronicas e nucleares, consideradas independentes e/ou descorrelacionadas. Logo:

dE_dE
dx ~ dx

dE

e dx

(11)

Colises nucleares podem envolver perdas discretas de energia e uma deflexdo angular
significativa da trajetoria dos ions. Esse processo é responsavel por introduzir uma desordem
na rede cristalina através de deslocamentos dos atomos de suas posi¢des na rede. A importancia
relativa dos dois mecanismos de perda de energia pode ser observada na Figura 13. Estes me-

canismos mudam rapidamente com a energia do ion incidente e com o nimero atdmico (Z).
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Figura 13. Poder de freamento eletrdnico e nuclear em funcéo da energia do feixe incidente.

O freamento nuclear predomina para baixas energias e altos Z, enquanto que o frea-
mento eletrdnico é mais importante para altas energias e baixos Z [43,44].

Durante a implantacdo iénica o ion componente do feixe perde energia cinética e fica
retido dentro da matriz. Esta perda de energia é um processo estatistico, sendo assim os ions
ficam retidos em diferentes profundidades da matriz. O programa SRIM (The stopping and
range of ions in matter [43]) pode ser utilizado para simular o alcance projetado (profundidade
média) através do método de Monte Carlo. Como resultado pode-se obter um perfil de implan-
tacdo simulado, por exemplo, para ions de Bi acelerados a 300 keV incidindo sobre uma matriz

de SiO2 com 200 nm de espessura, observado na Figura 14.
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Figura 14. Perfil de implantagéo de ions de bismuto implantados em uma matriz de SiO>
(200 nm) sobre um substrato de silicio obtidos utilizando o programa SRIM [45].
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Neste trabalho, foram implantados ions de Ouro (Au), Estanho (Sn), Chumbo (Pb) e
Bismuto (Bi). A corrente foi mantida estavel e abaixo de 300 nA para evitar efeitos de aqueci-
mento da amostra e posteriormente mudancas indesejaveis na matriz. A tabela abaixo contém
os parametros de implantacdo para cada ion. O bismuto foi o Unico ion implantado em SiO>

pois para os demais ions (Sn, Pb e Au) ja existem trabalhos na literatura.

Tabela 3. Parametros de implantacdo para os diferentes ions utilizados neste trabalho.

lon Energia (keV) | Fluéncia (atom./cm?) Matriz Estudos anteriores
Pb 430 5x10%° SiaNs4 Pb em SiO; [31]
Sn 350 1x10%6 SisN4 Sn em SiO2 [27]
Bi 430 5x10%° SizN4

Bi 300 5x10%° SiO2

Au 430 5x10% SizNs Au em SiO; [46,47]

A energia utilizada para a implantag&o ionica foi calculada através do programa SRIM
[43] visando a implantagdo de ions com alcance projetado de ~100nm (regido central dos fil-
mes). Os filmes de nitreto de silicio foram obtidos através da deposicao fisica a partir da fase
vapor via Sputtering sobre um substrato de silicio com orientacdo (1 0 0), ja os filmes de SiO>

foram produzidos através da oxidacdo seca do mesmo substrato de silicio.

3.3 TRATAMENTOS TERMICOS

Com a finalidade de promover a formacao de nanoaglomerados (~10 a 20 atomos) com
alta estabilidade térmica [36,48,49] foram realizados tratamentos térmicos em baixa tempera-
tura (200 °C) por um longo tempo (100 h) em atmosfera aberta (ao ar). Tal processo € denomi-
nado de envelhecimento. Para proporcionar a dissolugdo dos nanoaglomerados e inibir a nucle-
acao classica, proporcionando assim a migracdo dos ions implantados pela matriz, foram utili-
zados tratamentos térmicos em alta temperatura (1100 °C) e por um curto tempo (1 h), deno-
minados recozimentos.

Durante os tratamentos térmicos, esses ions podem evaporar pela superficie da amostra
ou entdo segregar na interface formando nanoparticulas. Trata-se da transformacéo de uma so-
lucdo solida do ion implantado distribuida dentro da matriz, para uma distribui¢éo bidimensio-

nal de nanoparticulas em uma interface.
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Os envelhecimentos foram realizados na sala de preparagdo de amostras do laboratério
de implantagao idnica utilizando uma estufa comum e os recozimentos, em altas temperaturas,
foram realizados no laboratorio de implantagéo idnica utilizando um forno, um tubo de quartzo
e um sistema de vacuo. No processo de recozimento, primeiramente a amostra é inserida no
tubo de quartzo, o tubo é submetido a alto vacuo (~10° mbar) e apds colocado dentro do forno
que ja se encontra na temperatura de interesse. A estufa e o forno utilizados nestes procedimen-

tos podem ser observados na figura abaixo.

Figura 15. Foto ilustrativa da estufa (acima e a direita) utilizada para o envelhecimento das
amostras durante 100 h a 200 °C e, do forno com o sistema de vacuo (acima e a esquerda)
utilizado para o recozimento das amostras em temperaturas que podem atingir 1100 °C du-

rante um tempo de 1 h.
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3.4 TECNICAS DE ANALISE

Neste trabalho foram utilizadas duas técnicas para a analise dos sistemas formados, RBS
(Rutherford Backscattering Spectroscopy) e MET (microscopia eletrdnica de transmisséo).

RBS faz parte de um conjunto de métodos nucleares-espectroscopicos denominados de
andlise de materiais por feixes de ions (IBA- lon Beam Analysis). Essas anélises foram realiza-
das com o objetivo de determinar a distribuicdo em profundidade e a concentragdo atbmica das
diferentes espécies atbmicas implantadas e tratadas termicamente. Enquanto, a MET foi utili-
zada para a obtencdo das propriedades estruturais e morfoldgicas, como distribuicdo de tama-

nho e forma geométrica de diferentes sistemas formados.

3.4.1 Espectrometria de retroespalnamento Rutherford (RBS)

A técnica de RBS consiste em incidir um feixe monoenergético de ions de alta energia,
geralmente He* com energia entre 1 e 3 MeV, e detectar a energia das particulas retroespalha-
das. A composicao elementar do material analisado é obtida a partir do espectro em energia das
particulas retroespalhadas detectadas, bem como a quantidade de d&tomos presentes [50,51,52],
da qual pode ser extraida a espessura do filme, diante o conhecimento de sua densidade nomi-
nal. Na Figura 16 é mostrado um esquema do espectro de RBS de um filme de composicéao
genérica AB depositado em um substrato C, leve e de espessura infinita, onde A tem massa

maior que B.

E,

\

iC AB =<

MNumero de particulas espalhadas

kg kyEo E, Energia das particulas espalhadas
I
Masga B Maska A Massa dos elementos no alvo
+«—WVolume I ~+—Volume I Profundidade no alvo
Superficie Superficie

Figura 16. Espectro esquematico de retroespalhamento Rutherford para um filme fino AB

sobre um substrato C.
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Para a analise de RBS é importante determinarmos o fator cinemético (K), o qual é
responsavel pela analise elementar qualitativa. Esta grandeza depende da energia ap0s o espa-

Ihamento (E) e da energia inicial (Eo):
K== (12
E (12)

A energia de particulas retroespalhadas a um dado angulo depende de dois processos: a
perda de energia da particula devido a transferéncia de momento para o atomo alvo durante o
evento de retroespalhamento (descrito por K) e a perda de energia pela particula durante a pas-
sagem atraves da amostra sélida (ambos antes e depois do espalhamento). A Figura 17 mostra
os eventos do retroespalhamento que ocorrem na superficie da amostra e em uma profundidade
d na amostra. A energia é perdida por transferéncia de momento entre a particula do feixe (He*
ou H") e da amostra e ao atravessar o alvo antes e depois do espalhamento. Para o espalhamento
na superficie da amostra a perda de energia s6 é dada pela transferéncia de momento para o
atomo do alvo.

A expressao do fator K em funcéo dos diversos parametros envolvidos na coliséo é:

2
1
M, cos 8 + (M,% — M, % sin? 6)2

K = 13
M; + M, (13)

Onde:

K = Fator cinemético;

M1 — Massa atdmica da particula incidente;
M. — Massa atdmica da particula do alvo;

0 — Angulo da trajetdria da particula antes e depois do espalhamento.

Amostra

Detector

Figura 17. Esquema ilustrativo dos processos de perda de energia para retroespalhamento a

partir da superficie e ao longo da amostra.
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O resultado encontrado é um espectro de contagens em fungéo da energia, obtida a partir
de intervalos discretos chamados de canais, 0 que pode ser visto na figura abaixo para a im-

plantacdo de ouro em silica.
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Figura 18. Espectro de RBS em contagens versus energia para uma amostra implantada com
Au sobre uma matriz de SiO/Si e analisada com um feixe de “He* com 1,2 MeV de energia.

Espectro da implantacdo de Au no filme de SisNssem tratamento térmico (Tabela 4).

A partir dos dados obtidos no grafico, o processo de analise dos resultados implica na
conversdo do espectro de contagens por energia (keV) para um espectro de concentracéo (a.t.%)
por profundidade (nm) [53].

Primeiramente, convertemos o eixo das abscissas para profundidade, assim, a profundi-
dade dos elementos pode ser determinada através das perdas de energia ocorridas pelas intera-
coes inelasticas:

AE = x[S,] (14)

onde, AE = K.E, — E é adiferenca entre a energia do ion retrosespalhado e detectado e a ener-
gia inicial do feixe incidido, xé a profundidade que o elemento se encontra na amostrae [S,] é

o fator de perda de energia, dado por:

e () L) s
1™ coso, \dx g, €0s0, \dx/gp, (15
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onde, 6, é o angulo de incidéncia do feixe em relacdo a normal da amostra e 8, € o0 angulo entre
N . . . (dE\ , . ]
a direcdo de incidéncia do feixe e o detector. A razdo =) €2 perda de energia do ion ao longo

de sua trajetoria dentro da amostra. Utilizando-se da aproximacao de superficie, considerando
que a espessura da amostra é relativamente pequena, a mudanca de energia da particula em
e

. dE
é calculado para E, e | —

A s . . . dE
relacdo a E, é pequena também. Assim, o (— )
dx/ saida

dx)entrada
calculado para a energia K. E,, .
Faz-se necessario converter o eixo das ordenadas para concentracao, a fim de determinar
a concentracao do elemento implantado e retido na matriz em fungéo da profundidade. Para se
obter a escala de concentracdo utilizamos a equacao:
Ny _ Hy. 05 (E). [Eo]fs\‘/[ioz

Négiioz - Hs; 0. om(E). [eo]ﬁoz

(16)

onde, M representa o ion implantado na matriz, que neste trabalho varia entre Au, Bi, Sn e Pb,
Né a densidade atémica, H € a altura do espectro de Si na superficie da amostra, ¢ é a secgao
de choque de espalhamento e [g,] é o fator da secdo de choque de freamento na matriz (6xido
de silicio ou nitreto de silicio) [53].

Informacdes completas desta técnica de analise podem ser encontradas em [53, 54, 55].
A analise das amostras por RBS foi realizada no Laboratorio de Implantacéo I6nica do Instituto
de Fisica com o acelerador HVEE Tandetron de 3 MV. Nesta analise foi utilizado um feixe de
fonsde Hetal2MeVe 6, =0°e 6, = 15°.

3.4.2 Microscopia eletronica de transmisséo (MET)

Um microscépio eletrénico de transmissdo consiste de um feixe de elétrons de alta ener-
gia e um conjunto de lentes eletromagnéticas que controlam o feixe e se localizam dentro de
uma coluna evacuada com condic&o de alto vacuo (~10'mbar). Ao final da coluna encontra-se
a janela de observacéo onde a imagem é projetada [56,5756].

O feixe de elétrons é gerado através do canhdo de elétrons e entdo acelerado a uma
tensdo de 200 kV, neste caso. O feixe entdo passa pelas lentes condensadoras, lentes magnéti-

cas, que agem no controle do tamanho do local e da convergéncia do feixe sobre a amostra.
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Apos, o feixe passa pelas lentes objetivas, que tem como principal fungéo selecionar quais elé-
trons irdo contribuir para a formacdo da imagem melhorando o contraste final. Ao chegar as
lentes projetoras, as quais atuam na magnificacdo da imagem transferindo a mesma para o Sis-

tema de deteccdo via CCD (Charge Coupled Device), como pode ser observado na figura
abaixo.

Canhdo deelétrons
Tubo de aceleragdo
i
q
a BT y =
1*lente condensadora i
2*lente condensadora

Aberturada condensadora=——=

Gonidometro
Aberturada objetiva
Porta amostia—e [:
Lenteobjetiva
Abertura SAD—=
=
-+ Lente intermediaria
=
Lenteprojetora
Binocular - T
Janelapara / Tela pequena
risvalizaga
visualizagao // Tela grande
Camera

‘ﬁ3 )

Figura 19. Visdo esquematica e transversal de um microscépio eletrdnico de transmissao.
[Adaptado de 56].

Na anélise por microscopia eletronica de transmissédo o feixe de elétrons interage com a
matéria de diversas formas causando diferentes efeitos provenientes dos espalhamentos elasti-

cos (flechas azuis) e inelasticos (flechas vermelhas) que podem ser observados na Figura 20.
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caracterisitcos

Elétrons
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Feixe de slétrons
direto

Figura 20. Figura ilustrativa dos principais processos de espalhamento do feixe de elétrons
ao interagir com a amostra [Adaptado de 57].

A formacéo da imagem por MET € o resultado de eventos de espalhamento que ocorrem
guando os elétrons do feixe atravessam a amostra, assim a preparacdo da amostra é parte im-
portante da analise por MET. Para que o feixe possa atravessar a amostra esta deve possuir uma
espessura da ordem de 100 nm devidamente obtida através de desbastes e polimentos mecénicos
e ibnicos, mantendo assim as suas caracteristicas originais. No caso de estudos em alta resolu-
c¢do, as amostras devem ter uma espessura ainda menor, tipicamente abaixo de 30 nm.

As amostras utilizadas neste trabalho para a analise por MET, foram preparadas con-
forme os seguintes passos: primeiramente é realizada a colagem da amostra (a amostra é colada
de acordo com a Figura 21(a)), seguido do corte por ultrassom para se obter um disco de 3 mm
de didametro (Figura 21(b)). Em sequéncia é realizado um polimento mecanico para o afina-
mento da amostra até aproximadamente 100 nm (neste caso a amostra afina de forma uniforme).
Apds, a amostra passa para outro polimento mecéanico — Dimple (Figura 21(c)) com a finalidade
de criar um desbaste de forma abaulada, formando uma regido cdncava no centro da amostra,
reduzindo sua espessura para aproximadamente 20 nm. Para finalizar, a amostra é submetida a
um desbaste iénico - lon Milling (Figura 21(d)) realizado tipicamente com um feixe de argbénio
de 2 a 5 keV incidindo em baixos angulos (>> 6°), causando a remocao de &tomos da amostra

através de colisdes elasticas, conhecidas por desbaste de superficie ou sputtering. O processo
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de ion milling segue até que a amostra seja perfurada na regido central. Estas regides proximas

ao furo (bordas do furo), seréo analisadas por MET, uma vez que séo suficientemente finas.

(a) Silicio (b)

silicio

Diaco de palimenta

Figura 21. Esquema do arranjo experimental utilizado na confeccdo das amostras para ané-
lise por MET. A amostra passa por processo de colagem e serragem seguidos dos desbastes

mecanico e ionico.

As amostras preparadas para analise por microscopia eletrénica de transmissao possuem
duas geometrias diferentes que podem ser obtidas pelos métodos descritos acima, visdo planar
(plan view) e secdo transversal (cross-section). No caso da visdo planar o feixe de elétrons
incide perpendicularmente a superficie da amostra, ja na secdo transversal o feixe de elétrons
incide em uma dire¢do paralela a superficie. Essa geometria nos fornece informacdes sobre as
caracteristicas da microestrutura em fungéo da profundidade a partir da superficie.

As imagens de MET sdo obtidas devido as mudancas de amplitude e fase que o feixe de
elétrons sofre ao atravessar o material. Desta forma, ha basicamente dois tipos de contrastes
para a formagéo de imagens: contraste de amplitude e contraste de fase. No geral, ambos con-
tribuem para a obtengdo da imagem, embora um seja predominante.

O contraste por amplitude é obtido selecionando, com a abertura da lente objetiva, ape-
nas um dos feixes que atravessa a amostra: o feixe direto (campo claro) ou um dos feixes difra-

tados (campo escuro). Este contraste pode ser de dois tipos: contraste de massa/espessura ou
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contraste de difracéo, relacionados ao tipo de informagéo contida na imagem gerada por um
unico feixe [57].

1. Contraste de massa-espessura: é originario do espalhamento inelastico de elétrons,
ficando mais evidente com o0 aumento do numero atbmico Z, da espessura da amostra e
densidade. Neste contraste, os elétrons espalhados s&o bloqueados por uma abertura po-
sicionada abaixo da lente objetiva. Observa-se, entdo, regides escuras e claras na micro-
grafia, devido a uma menor e maior transmissao de elétrons, respectivamente. (Figura
22(a)).

2. Contraste de difracdo: origina-se do espalhamento el&stico dos elétrons em angulos
especificos, para os quais ocorre interferéncia construtiva, determinados pela condigdo
de Bragg. Este contraste € muito utilizado para distinguir regides defeituosas na rede

cristalina bem como a presenca de nanoprecipitados (Figura 22(b)).

O contraste de fase origina-se das diferencas nas fases das ondas eletronicas espalhadas
(espalhamento incoerente), sendo obtido quando sdo selecionados mais de um feixe pela aber-
tura da lente objetiva. A interferéncia construtiva ou destrutiva das frentes de onda com fases
distintas acaba por gerar o contraste. Assim, a imagem é resultado da interacdo de todos os
feixes, podendo apresentar a prépria estrutura atbmica (imagem de alta resolucdo). [57]

3. Contraste de fase (franjas de Fresnel): O efeito de franjas de Fresnel é observado
apenas quando a lente objetiva esta fora de foco. Quando a lente objetiva esta sub-focada
(underfocus) observam-se regides mais claras circundadas por um anel (franjas de Fres-
nel) escuro. Com a lente objetiva sobre focada (overfocus) observam-se regifes escuras

circundadas por um anel claro (Figura 22(c)).

Além das técnicas de microscopia eletrénica descritas acima, também foram utilizadas
a téecnica MET via contraste Z [58]. Estas medidas foram realizadas no microscépio FEI Titan
80/300 operado a 300kV, localizado no INMETRO, em colaboragdo com outros pesquisadores

e aplicadas apenas a amostras especificas.

4. Contraste Z: o feixe de elétrons convergente, modo STEM (scanning transmis-

sion electron microscope) com didametros da ordem de 0,2 a 1 nm incide na amostra a
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ser observada. O feixe varre a amostra e os elétrons espalhados elasticamente pelos nu-
cleos atbmicos sdo coletados num detector em forma de anel localizado logo abaixo da
amostra. O angulo de espalhamento depende do niimero atdmico Z? do alvo (secio de
choque de Rutherford) e pode ser selecionado especificamente. A quantidade de elétrons
detectados na regido angular selecionada é proporcional a concentracdo do elemento em

cada ponto onde o feixe incide (Figura 22(d)).

Um esquema de cada contraste pode ser visto na Figura 22, bem como dois exemplos

que especificam o uso dos contrastes utilizados neste trabalho.

Amostra Amostra - lJ'_l

Lente Lente
objetiva objetiva
Abertura Abertura
Contraste Contraste
(a) Contraste de massa-espessura. (b) Contraste de difracgéo.
Feixe incidente
convergente
Amostra
[ — |
— | Amostra |
Cavidade
Franjas de
Fresnel
Waste
[ N
Detector Anular
(c) Contraste de fase (Franjas de Fresnel) (d) Contraste Z
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Sobreposi¢ao - i \7‘

de particulas - Dif“‘?_{“’ A

(e) Microscopia com a presenca de vazios, Franjas de Fresnel, Superposicéo de par-

ticulas e fenbmenos de difracéo.

] S nm

(F) Microscopia obtida por MET em alta resolugdo com contraste Z em modo STEM.
As imagens mostram nanoparticulas e dispersdo de Au dentro da matriz de SiOx.

Figura 22. Representacdo esquematica das técnicas de contraste utilizadas nas observacgoes
MET. Em (a) Contraste de massa-espessura, (b) Contraste de difracéo, (c) Contraste de fase,
(d) Contraste Z. Observa-se também em (e) uma microscopia apresentando alguns dos con-

trastes citados anteriormente e em (f) microscopia obtida atravées de contraste Z [59].
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As andlises por MET foram obtidas utilizando o microscopio da marca JEOL modelo
JEM2010, operado com tenséo de 200 kV, localizado no Centro de Microscopia Eletronica da
UFRGS e as amostras foram preparadas na sala de preparacao do laboratério de implantacéo

idnica.
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4 RESULTADOS

Neste capitulo, serdo apresentados os resultados obtidos através da implantacédo iénica
de Sn, Pb, Bi e Au em filmes de nitreto de silicio e dioxido de silicio. As amostras analisadas
foram obtidas através da combinacdo da técnica de implantacdo iénica, realizada em tempera-
tura ambiente, seguidas de tratamentos térmicos especificos.

Os resultados obtidos através das técnicas de analise de espectrometria por retroespa-
Ihamento Rutherford (RBS) e microscopia eletrénica de transmissdo (MET) serdo apresentados
separadamente para cada ion implantado. A Tabela 3 (pagina 35) mostra a relacdo dos ions,
suas respectivas energias e fluéncias de implantacdo juntamente com a matriz em que 0s mes-

mos foram implantados.

41 FORMACAO DE NANOAGLOMERADOS DE Sn EM SUBSTRATO DE NI-
TRETO DE SILICIO

As implantacdes de ions de Sn foram realizadas com uma fluéncia de 1x10% jons de
Sn/cm? e em seguida os filmes foram submetidos aos tratamentos térmicos de envelhecimento
(200 °C/100 h) e recozimento (500 °C — 1100 °C/1 h). Esses tratamentos térmicos foram reali-
zados concomitantemente e também de forma isolada.

A tabela 4 apresenta os dados para as implanta¢6es de Sn em nitreto de silicio. A amostra
1 foi somente implantada e nenhum tratamento térmico foi realizado, assim, a chamaremos de
amostra como implantada. Os tratamentos térmicos foram realizados em uma ampla faixa de
temperaturas para obtermos uma sequéncia cronoldgica das mudancas estruturais da amostra

tendo em vista o baixo ponto de fusdo do estanho (231, 9 °C).

Tabela 4. Relacdo de amostras de implantacdo de Sn em matriz de SisN4 com seus respectivos

tratamentos térmicos.

Amostra | fon Implantado | Envelhecimento (200 °C/100 h) | Recozimento | Matriz
1 Sn SizNg
2 Sn X SiaNg
3 Sn 500°C SisN4
4 Sn X 500 °C SisN4
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5 Sn 700 °C SizN4
6 Sn X 700 °C SisN4
7 Sn 900 °C SisN4
8 Sn X 900 °C SizN4
9 Sn 1100 °C SisN4
10 Sn X 1100 °C SisN4

O estudo da redistribuicdo de Sn dentro da matriz de nitreto de silicio em relacdo as

diferentes temperaturas de tratamentos térmicos foi realizado através da técnica de RBS. Essa

técnica foi utilizada para analisar a composicao e principalmente a possivel redistribuicdo de

estanho dentro da matriz de nitreto de silicio apds os tratamentos térmico realizados, em relacdo

a amostra como implantada. Observa-se, entretanto, no espectro da Figura 23, que o sinal de

todas amostras é exatamente igual, podendo-se descartar indicios de perdas e redistribuicoes de

Sn apds a realizacdo dos tratamentos térmicos descritos na tabela 4. Os ions de Sn foram pro-

jetados para serem implantados em ~100 nm (regido central do filme que possui 200 nm de

espessura). Observa-se em relagdo as outras amostras (com e sem tratamentos térmicos) que

ndo houve deslocamento do espectro de RBS.
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Figura 23. Espectro de RBS, em fungéo da energia, para os filmes implantados e tratados

termicamente relacionados na Tabela 4.
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Para caracterizar a formacao de aglomerados as amostras foram analisadas por MET em
secdo transversal no modo imagem. Estas microscopias foram obtidas via contraste Z (modo
STEM). As imagens da Figura 24 (a) (campo escuro com contraste Z) mostram uma faixa clara,
localizada no meio do filme de nitreto de silicio, que caracteriza a regido onde os ions de Sn
estdo presentes. Esta regido permanece inalterada apds o recozimento (1100 °C/1h). Em 24(b)
observa-se somente o filme sem nenhum material implantado para comparagédo com a micro-
grafia 24 (c) onde observa-se que o estanho esta presente na forma de pequenos aglomerados
menores que 0,4 nm (mesma amostra que em (a)). Isto significa que, mesmo ap6s um tratamento
térmico a temperatura de 1100 °C, que é muito superior a do ponto de fusdo do Sn massivo (Tm

=231,9 °C), formam-se pequenos aglomerados que permanecem estaveis.
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=2 nm

NCs de'Sn (1100 °C / 1h)

Diametro dos NCs $<0.5nm

2 nm

Figura 24. Microscopias da amostra com implantacdo de Sn em matriz de nitreto de silicio
apos recozimento, amostra 9 da Tabela 4. Observa-se em (a) ions de Sn implantados na regido
central da matriz de nitreto de silicio (regido clara); em (b) a matriz de nitreto de silicio sem
implantacdo e em (c) regido central do filme de nitreto com Sn em alta magnificagdo com a

presenca de nanoaglomerados de Sn.

51



Como entender a estabilidade do Sn neste caso? Para evidenciar melhor o fenémeno de
estabilidade parece interessante primeiro mostrar o que se espera que aconteca quando um subs-
trato implantado com Sn é recozido. Portanto, como contraponto, apresentamos a seguir 0s
resultados obtidos em nosso laboratdrio para o caso da implantacdo de Sn em filmes de SiOo,
crescidos termicamente em processo de ambiente imido [60] com espessura de 250 nm com
fluéncia de 2x10%/cm2 [27, 31].

A Figura 25 mostra os perfis de concentracdo em funcao da profundidade sobrepostos
as imagens de MET para Sn implantado em matriz de SiO». Neste caso, o0 estanho forma preci-
pitados maiores na regido central do filme quando submetido a temperaturas de recozimento de
700 °C, 900 °C e 1100°C. Tal ocorréncia ndo é visualizada na matriz de nitreto de silicio.

Si0, Si

w

SEIBINN

0' 50 100 150 200..:0 50 100 150 2000 100 150 200
Depth (nm) Depth (nm) Depth (nm)

Figura 25. Perfis de concentracdo de Sn (linha branca) sobrepostos a imagens de MET em

Concentration (at. %)
- N

geometria de secdo transversal das amostras tratadas termicamente em vécuo por 0,5 h nas
temperaturas de (a) 700 °C, (b) 900 °C e (c) 1100 °C [61].

Os dados de RBS da Figura 26 indicam que com o aumento da temperatura de envelhe-
cimento, maior € o transporte de Sn para a regido da interface do filme/substrato (SiO2/Si (=
250 nm)) e menor é a fracdo retida no interior do SiO,. Mas, somente quando a amostra passa
por um processo de envelhecimento (i.e. recozimento a baixa temperatura por longo tempo) a
regido central do filme de silica fica livre de particulas de Sn e este é transferido para a interface
SiO2/Si.

Dos tratamentos térmicos realizados, o envelhecimento a 250 °C + recozimento por 6 h
a 1100 °C (losangos azuis — Figura 26) € o que melhor se assemelha aos tratamentos térmicos
submetidos ao Sn na matriz de nitreto de silicio. Porém, na matriz de silica ocorre o desloca-
mento de Sn para regides de interface, diferentemente da matriz de nitreto de silicio (Figura

27), onde ndo pode ser visualizado o deslocamento.
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Figura 26. Perfis de concentracdo de Sn obtidos por RBS dos filmes de SiO/Si ap6s a im-

plantagio com Sn (&= 2x10% cm, E = 300 keV) para diferentes temperaturas de envelhe-

cimento, em ar, durante 100 h, seguidas de recozimentos durante 6 h a 1100 °C, em vacuo

[27].
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Figura 27. Perfis de concentragdo de Sn obtidos por RBS dos filmes de SisN4/Si apos a

implantacdo com Sn para envelhecimentos ao ar (200 °C, 200 h) seguidas de recozimentos

durante 1 h a 1100 °C, em vacuo, para diferentes temperaturas.
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A Figura 28 apresenta 0 RBS da amostra de Sn implantado em SiO: (do perfil de RBS
da Figura 26 representado pelos losangos azuis) sobreposto a imagem obtida por MET. Ob-
serva-se que apos a amostra ser envelhecida e recozida a 1100 °C o estanho se desloca para a

interface formando NPs e deixando a matriz de SiO> limpa.

Concentragdo de Sn (at.%)

0 50 100 150 200
Profundidade (nm)
Figura 28. Perfil de concentracdo de Sn sobreposto a imagem de TEM em geometria de

secdo transversal da amostra envelhecida a 250 °C por 100 h e recozida a 1100 °C [27].

Podemos concluir, portanto, que em matriz de SiO> a formacao de nanoparticulas de Sn
segue 0 comportamento de nucleagdo e crescimento decorrentes da minimizacdo de energia
livre como descrito no Cap. 2.

Assim, a questdo volta a ser: como entender a estabilidade do Sn em substrato de nitreto
de silicio? O estanho, que pertence a familia do carbono (IV A), e como material massivo,
possui ligagdo metalica. Na forma de pequenos aglomerados, contudo, simulacdes de DFT
(density functional theory — teoria do funcional de densidade) indicam que o estanho pode for-
mar ligacdo covalente e assim aumentar a estabilidade dos pequenos aglomerados.

DFT é um método de mecénica quantica que permite determinar a configuracdo das
fungdes de onda, possibilitando determinar a distribuicdo de densidade de carga e, consequen-
temente, o tipo de ligacdo quimica e o potencial caracteristico da ligacdo [62].

O critério de Lindemann afirma que pode-se prever teoricamente o ponto de fusao ob-
tido quando o movimento térmico dos atomos do cristal atinge um afastamento critico quadra-
tico médio de cerca de um décimo da distancia interplanar. Ou seja, que a amplitude média de

vibragdes térmicas aumenta com o acréscimo da temperatura e que a fusdo se inicia quando a
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amplitude das vibragdes se torna grande o suficiente para atomos adjacentes ocuparem parcial-
mente 0 mesmo espaco [63, 64]

Com base neste critério, observa-se que aglomerados contendo 10 atomos de estanho
em vacuo (i.e. ndo embebidos numa matriz como no caso deste trabalho), como os mostrados
na Figura 29, apresentam um ponto de fusdo em torno de 900 °C [65], ou seja, cerca de 668 °C

acima do ponto de fusdo do material massivo.

(9)

AE =1.12eV AE =1.76 eV AE =1.91eV

Figura 29. Estrutura prolata do precipitado contendo 10 atomos de Sn (Snio). Estado funda-
mental em (a) e seus isdmeros em (b) - (g) de Snio. A energia de excitacdo em relacdo ao

estado fundamental € mostrada como AE [66].

Do ponto de vista experimental, mesmo para particulas livres (ndo embebidas numa
matriz), pode ocorrer 0 aumento da Tm (temperatura de fusdo). Essa suposicéo foi comprovada
em experimentos em véacuo onde se observou o aumento do ponto de fusdo de aglomerados de
Sn com até 32 atomos em pelo menos 50 °C [36], estando muito abaixo das previsdes tedricas
descritas acima. Investigacdes usando a técnica de espectroscopia de fotoelétrons demonstra-
ram que aglomerados de Sn com até =~ 42 atomos podem exibir esse comportamento [67]. A
elevada estabilidade térmica dessas particulas advém do aumento da energia de coesdo devido
a formagdo de ligacOes covalentes mais resistentes e & formacéo de estruturas especificas que
ndo apresentam ligagdes faltantes e, portanto, possuem uma energia de superficie desprezivel.

Contudo, essas simulag¢@es aplicam-se somente a aglomerados no vicuo. Para aglome-

rados numa matriz solida a simetria das particulas como a de Snyo (Figura 29) seria quebrada

55



para proporcionar ligagdes quimicas da particula com o meio circundante. Contudo, ndo exis-
tem calculos via DFT para estimar a Trm de aglomerados numa matriz sélida.

Na literatura ndo existe teoria para explicar o aumento da estabilidade térmica dos aglo-
merados de Sn na matriz de SisNs, principalmente quando estes aglomerados séo estaveis a
temperaturas de 1100 °C, sendo esta temperatura muito maior que o ponto de fusdo do estanho
(231,9 °C). Uma possivel interpretacdo dos resultados é considerar que a formacéao de aglome-
rados covalentes, como previsto pelos calculos de DFT, apresentam interfaces totalmente coe-
rentes, isto é, sem ligacfes pendentes com a matriz de nitreto de silicio. O fato de se formar
ligacOes covalentes facilita a formacao de ligagdes NCs-matriz. Isto pode resultar em um sis-
tema com baixa energia de interface. Com base nos modelos termodinamicos [34, 68], a tem-
peratura de fuséo (Tm) das particulas varia em relacdo a temperatura de fusdo do material mas-
sivo (Tb) em funcéo dos seus raios r, como:

T_m k(v.—vs)

=1+——> [17
T, YT [17]

Onde, y,, e ys sdo as energias de interface de particulas solidas e liquidas, k é uma constante
que depende do calor latente de fusdo e da densidade atémica de particulas. Ao se postular a
formacdo de interfaces coerentes, podemos supor que, a energia de interface das particulas so-
lidas y5 € menor que a energia de interface para particulas liquidas y,, Sob tais condicdes, a
reducdo observada para o ponto de fusdo para particulas metalicas pode ser invertida, resultando
no aumento de sua estabilidade térmica.

Outro fator a ser considerado é o aumento de pressdo [4]. Assim, usualmente, para par-
ticulas pequenas, a pressdo de equilibrio decorrente da tensdao de superficie pode ser definida
por:

2.y
=— [1
p=—— [18]

Quando o raio r for da ordem de 1 nm e a y (energia de interface) na ordem de 2 N/m
verificamos que a pressdo interna das particulas é na ordem de 4 x10° Pa (ou seja, 4 GPa).

O diagrama de fases do Sn (Figura 30) mostra que entre 13,2 °C e 161 °C o estanho é
estavel na configuracéo tetragonal de corpo centrado conhecida como estanho branco ou Sn-f.
Acima de 161 °C, 0 Sn-f converte-se em Sn-y quebradigo com configuracao cristalina rombica
que se funde a 231,8 °C. O Sn- pode sofrer uma transigdo alotropica para uma estrutura ctbica

do tipo diamante, conhecido como estanho cinzento (Sn-a). A temperatura de equilibrio da
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transi¢do B — o ¢ 13,2°C, mas para ela ocorrer, usualmente requer-se uma exposi¢ao prolon-
gada a temperaturas bem mais baixas [69]. Observa-se ainda que, para a presséo de 1 atm.
(101325 Pa = 1,01325 bar), o ponto de fusdo do estanho é de 231,9 °C. Esse ponto de fusdo
tende a aumentar quanto maior for a pressao a que os aglomerados sdo submetidos. Conforme
a Figura 30, uma pressédo de 4 GPa (equivalente a 40 kbar) implica no aumento do ponto de
fusdo de 231,9 °C para aproximadamente 350 ‘C.
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Figura 30. Diagrama de fases do Sn da temperatura de fusdo em funcéo da pressao. [70] A

regido dentro do circulo mostra o regime de pressdo dos aglomerados estudados.

Analisando a equacdo de Gibbs-Thomson, a concentracdo de equilibrio do soluto no
entorno de uma particula com raio de curvatura r € maior que na periferia de uma superficie

plana e pode ser expressa em funcéo de r como:

2V,
C(r) =C.exp (K};Tr> [19]

Quando,

2yVm
&K1 [20
(KBTT> [ ]

C(r) ~ Cy [21]
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Nas equagdes acima, Vim € 0 volume molar, Kg é constante de Boltzmann. Quando a
energia de interface tende a zero, a concentracdo de soluto em torno da particula final tende a
ser igual a concentracdo do campo médio, reduzindo, assim, o crescimento dos aglomerados,
como pode ser observado na curva (d) da Figura 31. Portanto, podemos inferir que a formacéo
de uma interface coerente também reduz a possibilidade de crescimento das particulas via Os-
twald Ripening.

Concentracao
A
(c
B
@) (b B
; =10
( (d) P

>
Distancia

Figura 31. Perfis de concentracdo para processos controlados por (a) reacdo, (b) difusdo. A
curva (c) refere-se ao sistema com alta densidade controlado por difuséo e a curva (d) sistema

com baixa densidade controlado por difus&o.

Para reforcar os argumentos acima, uma analise do diagrama de fases Sn-Si, Figura 32,
mostra que na temperatura de 1100 °C e para temperaturas mais baixas esta previsto a separacao
de fase entre Si puro e Sn liquido. Este diagrama é valido para sistemas em equilibrio termodi-
namico, ou seja, pode apresentar variacdes para os sistemas de baixa dimensionalidade que
estdo fora do equilibrio termodindmico. O nosso argumento baseia-se que, justamente pela
baixa dimensionalidade das particulas, o sistema ndo segue os conceitos de equilibrio previstos
para materiais massivos. A estabilidade observada experimentalmente para os pequenos aglo-
merados de Sn indica que 0os mesmos ndo devam ter passado pelo estado liquido, pois isso

destruiria as ligacGes de interface aumentando a probabilidade de crescimento.
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Figura 32. Diagrama de fases para Si e Sn. [71]

Assim, o aumento da estabilidade térmica representado pelo baixo crescimento de par-
ticulas de Sn na matriz de SisN. pode ser explicado por conceitos simples: i) 0 de aumento da
pressdo devido a tensdo superficial; ii) a formacdo de uma interface com baixa energia de tal
forma que y;;4 > ¥so1 que pode acarretar no aumento do ponto de fuséo e assim na estabilidade
térmica das particulas; iii) a formacdo de uma interface de baixa energia implica na diminuigéo
do potencial quimico, e consequentemente, na diminuicao nas interacdes difusivas do processo
de crescimento via Ostwald Ripening.

Assim, podemos concluir que existem varios fatores que podem contribuir para a eleva-
cao do ponto de fusdo do material (e assim para sua estabilidade térmica). No presente trabalho,
no entanto, ndo podemos apontar qual ou se existe um mecanismo predominante para explicar
0s dados observados.

Para verificar se estas diferencas encontradas para matrizes diferentes (silica e nitreto
de silicio) € um comportamento geral, a seguir sdo apresentados os resultados para o caso de
Pb, Bi e Au.
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42 FORMACAO DE NANOAGLOMERADOS DE Pb EM SUBSTRATO DE NI-
TRETO DE SILICIO

A implantac&o de ions de Pb foi realizada com uma fluéncia de 5x10%° jons de Pb/cm?
e em seguida os filmes foram submetidos aos tratamentos térmicos de envelhecimento (200
°C/100 h) e recozimento (1100 °C/1 h). Como néo ocorreu nenhuma mudanca significativa nos
recozimentos em baixas temperaturas, para a implantacdo de estanho na matriz de nitreto de
silicio, optou- se utilizar somente temperaturas elevadas de recozimento, 1100 °C.

A Tabela 5 apresenta a relacdo das amostras com implantacdo de chumbo em uma ma-
triz de nitreto de silicio. Foram feitas 4 (quatro) amostras com tratamentos térmicos diferentes.
A amostra 1 foi somente implantada e nenhum tratamento térmico foi realizado, assim, a
chamaremos de amostra como implantada e a utilizaremos como modelo para comparagdo dos
efeitos causados pelos tratamentos térmicos. Todas as demais amostras receberam tratamentos

térmicos, combinados ou isolados (recozimento e/ou envelhecimento).

Tabela 5. Relagdo das amostras de implantacdo de Pb em matriz de SisN4 com seus respectivos

tratamentos térmicos.

Amostra | fon Implantado | Envelhecimento (200 °C/100 h) | Recozimento | Matriz
1 Pb SizN4
2 Pb X SizN4
3 Pb 1100 °C SizN4
4 Pb X 1100 °C SizNa

Os estudos da redistribuicdo de Pb dentro da matriz de SizN4, em relacéo as diferentes
temperaturas de tratamentos térmicos, foram realizados através da técnica de RBS e a caracte-
rizacdo estrutural das amostras foi realizada por MET com amostras em secdo transversal no
modo imagem.

Primeiramente foi analisada a composicéo e, principalmente, a possivel redistribuicdo
de chumbo dentro da matriz de nitreto de silicio apos tratamentos térmicos, em relagdo a amos-
tra como implantada. A suposicdo de uma possivel redistribuicdo e/ou perda de chumbo na
matriz € intuida em relacdo a dados anteriores de RBS obtidos para Pb implantado em matriz
de silica [31].
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Observa-se, entretanto, no espectro de concentragéo atomica de Pb em funcéo da pro-
fundidade do ion dentro da matriz, Figura 33, que ndo ha perdas e nem redistribuicdo de Pb
apos a realizacdo dos tratamentos térmicos descritos na tabela 5. Os ions de chumbo implanta-
dos na regido central (~100 nm) da matriz de nitreto de silicio, tanto para a amostra como im-
plantada como para as amostras com tratamentos térmicos, permanecem na regido central, ndo
havendo deslocamento do pico de concentragdo e nem redugdo na concentragdo do elemento

dentro da matriz, indicando perda do material inicial.
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Figura 33. Perfis de concentracdo de Pb, obtidos por RBS em matriz de SisN4 em funcdo da
profundidade de implantacdo. Para a amostra como implantada, envelhecida (200 °C/100 h),
recozida (1100 °C) e envelhecida e recozida (200 °C/100 h + 1100 °C).

A Figura 34 mostra, em (a) a presenca de chumbo na regido central do filme apds a
implantacdo idnica. Essa presenca é evidenciada pelo contraste de massa, sendo a regido central
que contém Pb a regido mais escura. Em uma escala maior, Figura 34 (b), observa-se que além
do chumbo estar concentrado na regido central, ele se apresenta sobre a forma de pequenos
aglomerados. Entretanto, observa-se a formacdo de bolhas juntamente com a formacdo dos
aglomerados. A distribuigdo do tamanho médio destas bolhas (medido através do software Ima-

geJ [72]) pode ser observada na Figura 35.
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Figura 34. Micrografias da amostra como implantada contendo Pb. (a) imagem em secéo
transversal apresentando visdo do filme inteiro evidenciando a formag&o de cavidades que
aparecem na forma de discos mais claros (campo claro, underfocus). (b) imagem com maior
ampliacdo evidenciando discos escuros atribuidos a pequenos aglomerados de Pb (campo

claro, underfocus).
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Figura 35. Distribui¢do do tamanho médio das bolhas de N2 da amostra com implantacéo de
chumbo na matriz de nitreto de silicio. Amostra como implantada, sem nenhum tratamento

térmico.

Essas cavidades sdo provenientes provavelmente da quebra das ligacdes quimicas do Si
e N que comp@e a matriz de nitreto de silicio. A quebra provoca o deslocamento atdmico e
ocorre ainda durante a implantacgdo iénica. A interacdo dos ions de Pb com a matriz provoca a
dissociacdo do nitreto de silicio e, como a reacdo de formacédo de moléculas de N2 é mais favo-
ravel que a formagdo (recombinagdo) de SisNa, (Tabela 6), ocorre a formagéo de moléculas de
gas Ny, as quais tendem a permanecer unidas pois possuem ligacgdo tripla, ou seja, possuem
forte ligacdo entre si. O mesmo ndo ocorre quando a matriz € de SiO2, pois a molécula de
oxigénio é mais reativa e possui dupla ligacao.

Ou seja, a energia de ligacdo para N2 € 945, 33 kJ/mol enquanto que para a formagao

de SisN4 € necessario 5640 kJ/mol, pois sdo necessérias 12 ligacoes.

Tabela 6. Energias de ligacdo. [73]

Ligacéo Energia de Ligacao (kJ/mol)
N> 945, 33
Si-N 470

Posteriormente, esta amostra, como implantada, foi envelhecida (200 °C/100 h) em at-

mosfera aberta (ar) e recozida em vacuo a 1100 °C. Os resultados obtidos s&o apresentados na
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Figura 36, onde pode-se observar que mesmo submetida ao envelhecimento e ao recozimento

em alta temperatura, ndo ocorre crescimento significativo dos aglomerados dentro da matriz.

Figura 36. Micrografia da amostra de Pb implantado em SizN4 envelhecido e recozido a 1100
°C em (a) visao geral do filme contendo Pb com imagem underfocus e em (b) visao central
dos aglomerados de Pb na matriz de nitreto de silicio com imagens overfocus.
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O chumbo, da mesma forma que o estanho, pertence a familia do carbono (IV A) e,
quando encontrado na forma de pequenos aglomerados, é termicamente estavel devido ao au-
mento do ponto de fusdo (327 °C) em relacdo ao material massivo. Como material massivo o
chumbo possui ligacdo metalica e na forma de pequenos aglomerados passa apresentar ligacoes
covalentes [74]. Como a ligagdo covalente é direcional, esses aglomerados se tornam mais es-
taveis.

Juntamente com a reducdo do tamanho da particula ocorre uma varia¢ao (aumento) da
pressdo interna dos aglomerados. A Figura 34 mostra 0 comportamento do chumbo para altas
temperaturas em fungédo da presséo. Da mesma forma que para o estanho, quando o raio dos
aglomerados de chumbo for da ordem de 1 nm e a y (energia de interface) na ordem de 2 N/m
(ou seja, 4 GPa), verificamos que a pressdo interna das particulas é na ordem de 4 x10° Pa. A
figura abaixo mostra que para a presséo de 1 atm. (101325 Pa = 1,01325 bar) o ponto de fusédo
do chumbo é de 327,5 °C e tende a aumentar quanto maior for a pressdo dos aglomerados.
Conforme a Figura 34, uma pressao de 4 GPa (equivalente a 40 kbar) implica no aumento do
ponto de fusio de 327,5 °C para aproximadamente 600 “C.
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Figura 37. Diagrama de fases do Pb para temperatura de fusdo em funcao da pressao [70]. A

regido dentro do circulo mostra o regime de pressdo dos aglomerados de Pb estudados.
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Para reforgar os argumentos acima, uma analise do diagrama de fases Pb-Si, Figura 38,
mostra que na temperatura de 1100 °C e para temperaturas mais baixas esta previsto a separagdo
de fase entre Si puro e Pb liquido. Este diagrama é valido para sistemas em equilibrio termodi-
namico, ou seja, pode apresentar variacfes para os sistemas de baixa dimensionalidade que
estdo fora desse equilibrio. Devido a baixa dimensionalidade das particulas, o sistema ndo segue
0s conceitos de equilibrio previstos para materiais massivos. A estabilidade observada experi-
mentalmente para os pequenos aglomerados de Pb indica que os mesmos ndo devam ter passado

pelo estado liquido, pois isso destruiria as ligacGes de interface aumentando a probabilidade de
crescimento.
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Figura 38. Diagrama de fases para Si e Pb. [75]

Da mesma forma que o estanho, a hipotese da formacao de ligacdo covalente atraves
dos calculos de DFT e da reducéo da energia de interface dos aglomerados com matriz justifi-
caria 0 aumento da estabilidade térmica dos aglomerados. Alem disso, 0 aumento da pressao
interna com a reducdo do tamanho dos aglomerados corrobora para esta estabilidade, evitando

o0 crescimento dos aglomerados mesmo a temperaturas téo altas como 1100 °C.
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Assim, do mesmo modo que para o estanho, podemos concluir que existem varios fato-
res que podem contribuir para a elevacdo do ponto de fusdo do material (e assim para sua esta-
bilidade térmica). No presente trabalho, no entanto, ndo podemos apontar qual ou se existe um
mecanismo predominante para explicar os dados observados.

Resultados comparativos da implantagdo de chumbo (fluéncia de 0,5x10'%/cm?2) em uma
matriz de SiO foram analisados anteriormente em nosso laboratério [31] e s&o observados na
Figura 39 em relacdo a redistribui¢cdo de chumbo dentro da matriz de dioxido de silicio. Ob-
serva-se um pequeno deslocamento da quantidade de chumbo devido ao tratamento térmico a
1100 °C em dire¢do a interface SiO2/Si. O mesmo comportamento ndo é observado para matriz
de SisN4/Si (visto anteriormente).
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Figura 39. Perfis de concentracdo de Pb em funcdo da profundidade das amostras como-

implantada com ¢ = 0,5x10'%/cm? e recozida direto a 1100 °C por 1 h em regime de alto
vacuo. [31]

O deslocamento do chumbo em direcéo a interface ocorre juntamente com a formacéo
das particulas de Pb no filme. Observa-se na microscopia da Figura 40 em (a) o acimulo de
chumbo na regido central do filme de silica, originado da implantacéo iénica, sem a formacéo
de NPs observaveis por MET. A formagdo de NPs pode ser observada em 40 (b) que vem

sequida da redistribuicdo do chumbo pela matriz, confirmando os dados obtidos por RBS mos-
trados na Figura 39.
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Figura 40. Imagens de MET da amostra (a) como-implantada, onde n&o ocorre a formacéo
de particulas observaveis por MET, e da amostra (b) recozida a 1100 °C, com as particulas
de Pb distribuidas no filme de 6xido de Si e na interface SiO2/Si. [31]

Podemos concluir, portanto, que em matriz de SiO2 a formacéo de nanoparticulas de Pb
segue a logica de nucleacédo e crescimento decorrentes da minimizagéo de energia livre como
descrito no Cap. 2, assim como para 0 Sn. Contudo, isso ndo acontece para matriz de nitreto de
silicio, como discutido acima.

Na matriz de nitreto de silicio, o Pb apresenta um comportamento muito semelhante ao
observado para 0 Sn, ou seja, se aplica o caso de previsdes de DFT sugerindo a formacédo de
ligages covalentes em aglomerados pequenos [31]. Podemos atribuir, desta forma, as mesmas
hipoteses que foram utilizadas para explicar os dados de Sn, na secéo anterior, para explicar os
resultados obtidos com o chumbo.
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43 FORMACAO DE NANOAGLOMERADOS DE Bi EM SUBSTRATO DE NI-
TRETO DE SILICIO

A implantac&o de ions de Bi foi realizada com uma fluéncia de 5x10%° jons de Bi/cm?2 e
seguida de tratamentos térmicos de envelhecimento (200 °C/1 h) e recozimento (1100 °C). A
tabela 7 apresenta os dados para as implantagfes de Bi em SizNs. A primeira amostra foi so-
mente implantada e nenhum tratamento térmico foi realizado assim, a chamaremos de amostra

como implantada.

Tabela 7. Relagdo de amostras de Bi/SizN4 com seus respectivos tratamentos térmicos.

Amostra | fon Implantado | Envelhecimento (200 °C/100 h) | Recozimento | Matriz
1 Bi SiaNg
1 Bi X SizN4
1 Bi 1100 °C SizNg
1 Bi X 1100 °C SizN4

A técnica de RBS foi utilizada no intuito de analisar a composicao e, principalmente, a
possivel redistribuicdo de bismuto dentro da matriz de nitreto de silicio apds tratamentos térmi-
cos serem realizados, em relagdo a amostra como implantada. Observa-se, entretanto, no espec-
tro da Figura 41, que o sinal de todas as amostras é exatamente igual o que descarta o fato de
existir perdas e/ou redistribuicGes de bismuto apos a realizacdo dos tratamentos térmicos des-
critos na tabela 7. Os ions de Bi foram implantados na regido central do filme (~100 nm) e
permanecem na mesma regido ap0s os tratamentos térmicos descritos na tabela acima. Além

disso, a concentracdo permanece a mesma antes e apds os tratamentos térmicos.
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Figura 41. Perfis de concentracdo de Bi em funcdo da profundidade para as amostras relaci-
onadas na tabela 7.

Para confirmar a permanéncia do Bi na regido de implantacdo dentro da matriz de nitreto
de silicio e verificar a sua estrutura foram realizadas analises por MET em secdo transversal no
modo imagem. Observa-se na Figura 42 (a) a amostra envelhecida (200 °C/100 h) em ambiente
aberto (ar) e na Figura 42 (b) amostra envelhecida e recozida (200 °C/100 h + 1100 °C/1 h).
Ambas as amostras estdo na mesma escala e ndo apresentam diferenca na formacdo dos aglo-
merados que possa ser visualizada através de MET. Assim como na amostra que foi implantado
chumbo em nitreto de silicio, as amostras com implantacdo de bismuto apresentam a formacao
de cavidades de N2 devido a dissociacdo da matriz durante a implantacdo idnica. A presenca de

bolhas de nitrogénio contribui para o aumento da pressdo interna dos aglomerados.
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Figura 42. Microscopias da implantacdo de Bi na matriz de nitreto de silicio. Em (a) amostra
como implantada e envelhecida (200 °C/100 h), em (b) amostra envelhecida e recozida (200
°C/100 h +1100 °C/1 hora).

A Figura 43 mostra o comportamento do bismuto para temperatura de fusdo em funcgéo
da pressdo. Da mesma forma que para o os ions implantados anteriormente (Sn e Pb), quando
0 raio dos aglomerados for da ordem de 1 nm e a y (energia de interface) na ordem de 2 N/m
(ou seja, 4 GPa), verificamos que a pressdo interna das particulas é na ordem de 4 x10° Pa. A
Figura 43 mostra que para a pressdo de 1 atm. (101325 Pa = 1,01325 bar) o ponto de fuséo do
chumbo é de 271,4 °C. Este ponto de fusdo tende a aumentar quanto maior for a pressao dos
aglomerados.
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Figura 43. Diagrama de fases, temperatura em funcdo da presséo para o bismuto [70]. A

regido dentro do circulo mostra o regime de pressao dos nanoaglomerados de Bi estudados

neste trabalho.

Estudos anteriores [70] mostram que as transi¢des de fase sdo utilizadas como ponto de
calibracdo de pressdo. A hipdtese de uma transicéo de fase de particulas com ligacdo covalente
para metalica e 0 aumento da pressdo interna dos aglomerados com a reducdo do tamanho,
explicaria o comportamento do bismuto dentro da matriz de nitreto de silicio.

Analisando o diagrama de fases Bi-Si, Figura 44, na temperatura de 1100 ° C e para
temperaturas mais baixas esta previsto a separacao de fase entre Si puro e Bi liquido. Este dia-
grama é valido para sistemas em equilibrio termodinamico, ou seja, pode apresentar variaces
para 0s sistemas de baixa dimensionalidade que estdo fora do equilibrio termodinamico. O
N0sso argumento consiste que, justamente pela baixa dimensionalidade das particulas, o sistema
ndo segue o0s conceitos de equilibrio previstos para materiais massivos. A estabilidade obser-
vada experimentalmente para os pequenos aglomerados de Bi indica que 0s mesmos ndo devam
ter passado pelo estado liquido, pois isto destruiria as ligacdes de interface, aumentando a pro-

babilidade de crescimento assim como visto anteriormente para o Sn e para o Pb.
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Figura 44. Diagrama de fases Bi-Si. [76]

Para efeitos de comparacdo (como foi feito anteriormente para os sistemas de Sn e Pb),
foram realizadas implantacdes de ions de bismuto em substrato de silica (SiOz) crescido termi-
camente em ambiente seco, utilizando uma energia de 300 keV e fluéncia de 5x10*° a&tomos de
Bi/cm2 e em seguida estas amostras foram submetidas a tratamentos térmicos de envelheci-

mento e recozimento. A relacdo destas amostras esta descrita na Tabela 8.

Tabela 8. Relagcdo de amostras de Bi/SiO2 com seus respectivos tratamentos térmicos.

Amostra | lon Implantado | Envelhecimento (200 °C/100 h) | Recozimento | Matriz
1 Bi SiO2
2 Bi X SiO2
3 Bi 250 °C SiO2
4 Bi X 250 °C SiO2
5 Bi 500 °C SiO2
6 Bi X 500 °C SiO2
7 Bi 700 °C SiO2
8 Bi X 700 °C SiO2
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9 Bi 900 °C SiOz
10 Bi X 900 °C SiO2
11 Bi 1100 °C SiO2
12 Bi X 1100 °C SiOz

A tabela acima apresenta os dados para as implantaces de Bi em SiO2. A primeira
amostra foi somente implantada e nenhum tratamento térmico foi realizado, assim, a chamare-
mos de amostra como implantada.

A técnica de RBS foi utilizada no intuito de analisar a composicao e, principalmente, a
possivel redistribuicdo de bismuto dentro da matriz de silica apds tratamentos térmico serem
realizados, em relacdo a amostra como implantada. Observa-se, entretanto, no espectro da Fi-
gura 45 (a) e 45 (b), que ao contrario do que ocorre na matriz de nitreto de silicio, na matriz de
silica as temperaturas de recozimento influenciam na distribui¢éo dos ions de bismuto. Os ions
de Bi foram projetados para serem implantados na regido central do filme (~100 nm).

As amostras relacionadas na Tabela 8 foram distribuidas em dois espectros a fim de
obter uma melhor visualizacdo na variacdo da concentracdo em funcdo da profundidade de
acordo com os tratamentos térmicos realizados. No espectro (a) observa-se que a variagao na
concentracdo em funcdo da profundidade ndo apresenta deslocamento do material implantado
(Bi) em relacdo a profundidade do filme, ou seja, estas temperaturas ndo sao suficientes para
iniciar o deslocamento de material (Bi) pela matriz. A variacdo na concentracdo de ions de Bi
em 42 (a) pode estar relacionada com a data de implantacéo, visto que algumas amostras foram
implantadas em dias diferentes, podendo ocasionar oscilagdes nos dados experimentais como,
por exemplo, a corrente de implantacdo. No espectro apresentado em 45 (b) observa-se uma
mudanca significativa na distribui¢do dos ions de Bi na matriz de SiO, em relacdo a amostra
como implantada mostrada na Figura 45 (a). As amostras somente recozidas a 900 °C e a 1100
°C apresentam um platé ao lado do pico central (a direita) indicando um deslocamento do bis-
muto da regido central em direcéo a superficie da amostra (200 nm). A amostra envelhecida e
recozida a 900 °C apresenta uma possivel distribui¢do de bismuto ao longo da matriz, pois deixa
de se concentrar na regido central do filme enquanto que a amostra envelhecida e recozida a
1100 °C apresenta uma possivel perda de material para a superficie se comparada com a amostra

como implantada na Figura 45 (a).
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Figura 45. Espectro de RBS de Concentracdo em funcédo da profundidade da implantacéo
para os filmes tratados termicamente relacionados na Tabela 8. Em (a) amostra sem trata-

mento térmico e em baixas temperaturas, em (b) tratamentos térmicos de 900 °C e 1100 °C.

A andlise estrutural de algumas amostras relacionadas na Tabela 8 foi realizada por
MET em secdo transversal no modo imagem e pode ser visualizada na Figura 46. Observa-se
uma concordancia dos dados de TEM com os dados obtidos anteriormente por RBS.

Para as amostras 7 e 8 da tabela 8, o envelhecimento da amostra ndo modifica sua es-
trutura de forma significativa como pode ser observado na figura 46 (a) e 46 (b), respectiva-

mente. Para as amostras 9 e 10 (Tabela 8), Figura 46 (c) e 46 (d) respectivamente, como previsto
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por RBS a amostra 9, Figura 46 (c), apresenta um pequeno deslocamento de Bi para a interface
do filme de SiO2/Si, que pode ser observado pela formacgéo de particulas nesta regido de inter-
face enquanto na amostra 10, Figura 46 (d), o bismuto que estava inicialmente localizado na
regido central acaba por se distribuir pela matriz de SiO2, podendo ser observado através da
formagdo de particulas maiores nas interfaces do filme. Para as amostras 10 e 11 (Tabela 8),
Figura 46 (e) e 46 (f) respectivamente, 0 aumento da temperatura de recozimento (de 900 °C
para 1100 °C) promove um aumento no tamanho das nanoparticulas formadas. Ou seja, em
matriz de SiO a formagdo de nanoparticulas de Bi segue a logica de nucleagdo e crescimento

decorrentes da minimizagéo de energia livre como descrito no Cap. 2.

50" nm
| |
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Figura 46. Microscopias das amostras implantadas com Bi e (a) recozida a 700 °C, (b) enve.
+ recoz. 700 °C, (c) recozida a 900 °C, (d) enve. + recoz. 900 °C, (e) recozida a 1100 °C e
(f) enve. + recoz. 1100 °C.

Contudo 0 mesmo ndo ocorre para a matriz de nitreto de silicio, como discutido acima.
Para o caso do Bi, ndo existem previsdes de DFT sobre a possibilidade de formacéo de ligacdes
covalentes em pequenos aglomerados. A estabilidade térmica observada neste trabalho pode
ser, assim, uma evidéncia indireta deste fendbmeno. Por outro lado, o0 argumento sobre o efeito

de pressao também é valido.

44 FORMACAO DE NANOAGLOMERADOS DE Au EM SUBSTRATO DE NI-
TRETO DE SILICIO

Como contraponto a todos os casos anteriores, estudar a formagéo de nanoaglomerados
de Au é interessante pelo fato de que néo se espera que ocorra a formacéo de ligagfes covalentes
devido as caracteristicas dos orbitais atbmicos mais externos. Portanto, o estudo deste caso
serve como contraste aos argumentos utilizados para explicar os dados do Sn, Pb e Bi.

A implantagéo de fons de Au foi realizada com uma fluéncia de 5x10*° fons de Au/cm?
e energia de 430 keV. Em seguida os filmes foram submetidos aos tratamentos térmicos de
envelhecimento (200 °C/100 h) e recozimento (1100 °C). Esses tratamentos térmicos foram

realizados concomitantemente e também de forma isolada e sdo apresentados na Tabela 9. A
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primeira amostra foi somente implantada e nenhum tratamento térmico foi realizado assim, a

chamaremos de amostra como implantada.

Tabela 9. Relagdo de amostras de Au/SisN4 com seus respectivos tratamentos térmicos.

Amostra | lon Implantado | Envelhecimento (200 °C/100 h) | Recozimento | Matriz
1 Au SiaNg
2 Au X Si3Ng
3 Au 1100°C SiaNg4
4 Au X 1100 °C SizNg4

A técnica de RBS foi utilizada no intuito de analisar a composicdo e, principalmente, a
possivel redistribuicdo de Au dentro da matriz de nitreto de silicio ap6s tratamentos térmicos
serem realizados, em relacdo a amostra como implantada. Observa-se, entretanto, nos perfis de
concentracdo por profundidade da Figura 47, que o sinal de todas as amostras é exatamente
igual, descartando o fato de existir perdas e redistribuicdes de Au apds a realizacdo dos trata-
mentos térmicos descritos na tabela acima. O ouro foi implantado na regido central do filme de

nitreto de silicio (~100 nm).
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Figura 47. Espectro de RBS de concentracdo em fungéo da profundidade de implantagéo

para os filmes implantados e tratados termicamente relacionados na Tabela 9.
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Para confirmar a permanecia do Au na regido de implantagéo dentro da matriz de nitreto
de silicio e verificar a sua estrutura foram realizadas analises por MET. A micrografia da Figura
48 (a) foi obtida no Titan em modo imagem com contraste Z (HR-STEM) e mostra uma visdo
geral da amostra apds a implantacdo de ouro seguida de tratamentos térmicos. As amostras da
esquerda e direita foram coladas uma de frente para a outra e neste caso a regido central (escura)
da Figura 48 (a) representa a cola entre as amostras. A Figura 48 (a), lado esquerdo, mostra a
amostra implantada e envelhecida por 100 h/200 °C e no lado direito a amostra implantada e
recozida por 1 h/1100 °C. A amostra do lado esquerdo da Figura 48 (a) foi analisada na Figura
48 (b), que mostra a regido com implantacdo de Au, e na Figura 48 (c) a regido central desta
amostra, com nanoaglomerados de Au e a presenca de bolhas que possivelmente séo de No.
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Figura 48. Microscopia da amostra de Au implantando em uma matriz de SizN4. Em (a)
amostra com envelhecimento (esquerda) e com recozido (direita). Analise da amostra da di-
reita em (b) uma viséo geral do filme com distribuicdo de Au somente na regido implantada
do filme e em (c) imagem da regido central do filme, regido com aglomerados de Au e bolhas
de No2.

A formacdo de bolhas, novamente, esta relacionada com as colisdes que ocorrem du-

rante a implantacdo iénica, quebrando a ligagdo do silicio com o nitrogénio (que formam a
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matriz de nitreto de silicio). A distribuigdo de tamanho desses aglomerados foi investigada pela
técnica HAADF (high-angle anular dark-field) como mostra a Figura 49. Os resultados da con-
tagem indicam um tamanho médio de aglomerados de 1,4 nm de didmetro, diferenciando-se
dos resultados obtidos anteriormente para Pb, Sn e Bi onde os aglomerados possuiam um tama-
nho médio de 0,4 nm. A contagem de particulas, bem como as medidas de seus didmetros foram

feitas manualmente utilizando o software ImageJ [72].
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Figura 49. Relacdo de distribuicdo de tamanho dos aglomerados de Au na matriz de SizNa.

A combinacdo dos tratamentos térmicos, de envelhecimento (200 °C/100 h) e recozi-
mento a 1100 °C ndo influenciam na formacéo dos pequenos aglomerados, ndo ocorrendo perda
ou redistribuicdo de ions de Au dentro da matriz de SisNa4. A estabilidade térmica dos aglome-
rados pode estar relacionada ao aumento da pressdo interna dos mesmos.

O diagrama de fases, Figura 50, da temperatura de fusao (Tm) para o ouro em func¢éo da
pressdo mostra que para a pressdo de 1 atm. o ponto de fusdo do ouro é de 1064 °C. Esse ponto
de fusdo tende a aumentar quanto maior for a pressao dos aglomerados (Figura 50). Para os
aglomerados estudados neste trabalho, a pressao interna esta na faixa de 40 kbar fazendo com

gue seu ponto de fusdo aumente para aproximadamente 1300 °C.
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Figura 50. Diagrama da temperatura de fusdo em funcdo da pressao para o ouro. [77] A

regido dentro do circulo mostra o regime de pressdo dos nanoaglomerados de ouro estudados.

Portanto, o aumento de pressao é diretamente proporcional com a reducdo do tamanho
dos aglomerados, resultando em um aumento da estabilidade térmica. Este aumento de estabi-
lidade garante que ndo haja redistribuicdo de ouro pela matriz apds a implantacdo seguida de
tratamentos térmicos até 1100 °C.

Uma analise do diagrama de fases Au-Si, Figura 51, mostra que para temperaturas mais
baixas que o0 ponto eutético (~369 °C) esta previsto a separacao de fase entre Si puro e Au sélido
e, mesmo para temperaturas acima do ponto eutético até a faixa de 1100 °C, o diagrama mostra
que ndo ha nenhuma solubilidade de Si em Au. Este diagrama é valido para sistemas em equi-
librio termodinamico, ou seja, pode apresentar variacdes para os sistemas de baixa dimensio-
nalidade que estdo fora do equilibrio termodindmico. Argumentamos que, justamente pela baixa
dimensionalidade das particulas, o sistema ndo segue 0s conceitos de equilibrio previstos para
materiais massivos. A estabilidade observada experimentalmente para os pequenos aglomera-
dos de Au indica que os mesmos ndo devam ter passado pelo estado liquido, pois isto destruiria

as ligacdes de interface aumentando a probabilidade de crescimento.
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Figura 51. Diagrama de fases Au-Si. [78]

Finalmente, cabe ressaltar que estudos sobre a temperatura de fusdo de nanoparticulas
de Au embebidas em matriz de silica (ver Figura 9) mostram que a Tm tende a decrescer com 0
tamanho da particula. Neste sentido, 0s nossos resultados indicam que o Au também tende a
inverter seu comportamento quando passa de um regime de tamanho de nanoparticula para o
de nanoaglomerado, como observado para os casos de Sn e Pb. Isto sugere que devam existir
pontos adicionais que nao foram considerados até 0 momento.

Diante da falta de uma proposta mais consistente para explicar os dados do Au, cabe
apresentar uma hipotese especulativa. Vamos supor que ocorra a formacdo de liga Au-Si em
sistemas de baixas dimens0es (nanoaglomerados). I1sso aumentaria as chances de haver liga¢oes
de caréater covalente entre o nanoaglomerado e a matriz, reduzindo, assim, a energia de inter-
face. Caso a energia de interface se torne menor do que a do sistema liquido, as teorias termo-
dindmicas sugerem que ocorra a inversao de comportamento e a temperatura de fusdo passe a

aumentar com a diminuigéo do tamanho, explicando os resultados.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho estudaram-se os processos de nucleacdo, crescimento e estabilidade tér-
mica dos sistemas de aglomerados atdmicos de Sn, Pb, Bi e Au. Estas amostras foram sinteti-
zadas via implantacéo idnica em matriz de nitreto de silicio e de silica, tratadas termicamente e
caracterizadas por RBS e MET.

O primeiro sistema a ser estudado foi o de estanho. Para esse sistema, os filmes passaram
por tratamentos térmicos de recozimento, a vacuo, a 500 °C, 700 °C, 900 °C e 1100 °C e enve-
Ihecimento (200 °C/ 100 h), em atmosfera aberta. Através das analises de RBS e de MET foi
possivel verificar a permanéncia dos &omos de Sn na regido implantada (meio do filme de
nitreto de silicio) independente dos tratamentos térmicos realizados e a alta estabilidade térmica
frente a estes tratamentos, visto que ndo ocorre crescimento dos aglomerados atdmicos. Atraves
de MET também foi possivel verificar o tamanho desses aglomerados, aproximadamente 0,4
nm.

Os resultados de estanho na matriz de nitreto de silicio foram comparados aos resultados
obtidos anteriormente em matriz de silica, mostrando que as amostras apresentam um compor-
tamento bastante distinto. Quando os ions de Sn sdo implantados na matriz de nitreto de silicio,
o resultado é uma alta estabilidade térmica frente a tratamentos térmicos a 1100 °C. Para a
matriz de silica, observa-se que, quando a amostra é somente recozida nesta temperatura, existe
a formacdo de nanoparticulas na regido central do filme e que quando o tratamento térmico de
recozimento € combinado com o tratamento térmico de envelhecimento, essas particulas redu-
zem seu tamanho e migram para a interface do filme com a matriz (SiO2/Si). Conclui-se, assim,
que a formacdo de nanoparticulas de Sn segue a ldgica de nucleacéo e crescimento decorrentes
da minimizacdo de energia livre.

O segundo sistema estudado foi o de chumbo, que pertence a mesma familia do estanho
e, consequentemente, possui propriedades e caracteristicas similares as do Sn. As amostras fo-
ram submetidas somente a recozimento em alta temperatura (1100 °C) e envelhecimento. Os
resultados obtidos para a implantagéo de chumbo foram similares aos resultados obtidos para o
estanho, em suas respectivas matrizes.

O terceiro sistema estudado foi de bismuto, em que se optou por manter o tratamento
térmico de recozimento somente em 1100 °C e envelhecimento. Estes tratamentos da mesma
forma que nos sistemas anteriores, foram realizados de forma separada ou concomitantemente.

Para o caso do bismuto, foram produzidas amostras em matriz de nitreto de silicio e em matriz
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de silica para que se pudesse fazer as mesmas comparagdes anteriores, obtendo-se resultados
similares aos de Sn e Pb. Entretanto, observamos que para o Bi néo existe previsdes de DFT
para a formacéo de ligacdes covalentes.

Esta estabilidade dos aglomerados de Sn, Pb e Bi frente a temperaturas de tratamento
térmico tdo altas quanto 1100 °C, e em todos casos muito maiores que o ponto de fuséo de cada
elemento, esta relacionada com vérios fatores que podem contribuir para a elevacéo do ponto
de fusdo do material (e assim para sua estabilidade térmica: i) possibilidade de formacao de
ligacGes covalentes com interface de baixa energia livre; ii) aumento da presséo interna devido
ao baixo raio de curvatura das particulas; iii) aumento da estabilidade frente a decomposicéao
via Ostwald Ripening com a diminuicdo do potencial quimico. No presente trabalho, no entanto,
ndo podemos apontar qual ou se existe um mecanismo predominante para explicar os dados
observados.

Como contraponto a todos 0s casos anteriores, estudou-se os sistemas de formacéo de
nanoaglomerados de Au em matriz de nitreto de silicio. Este estudo € interessante pelo fato de
gue ndo se espera que ocorra a formacdo de ligacbes covalentes devido as caracteristicas dos
orbitais atbmicos mais externos. Para o ouro os resultados obtidos foram similares aos resulta-
dos obtidos anteriormente para os dados de Sn, Pb e Bi. Entretanto, observou-se um tamanho
meédio de nanoaglomerados de 1,4 nm. Neste sentido, 0s nossos resultados indicam que o Au
também tende a inverter seu comportamento quando passa de um regime de tamanho de nano-
particula para o de nanoaglomerado, como observado para 0s casos de Sn e Pb.

Diante da falta de uma proposta mais consistente para explicar os dados do Au, cabe
apresentar uma hipétese especulativa. Vamos supor que ocorra a formacdo de liga Au-Si em
dimensGes de sistemas de nanoaglomerados, isso aumentaria as chances de haver ligacdes de
carater covalente entre o nanoaglomerado e a matriz, reduzindo a energia de interface. Caso a
energia de interface se torne menor do que a do sistema liquido, as teorias termodinamicas
sugerem que ocorra a inversdo de comportamento e a temperatura de fusdo passe a aumentar
com a diminuigéo do tamanho, explicando, assim, os resultados.

Finalmente, esses experimentos supdem que particulas de Sn, Pb, Bi e ligas de Au-Si
possam formar ligagdes covalentes quando na forma de pequenos aglomerados e/ou na forma-
¢ao de liga com o silicio da matriz de nitreto de silicio, pois os atomos de N sdo mais leves e
tendem a se deslocar preferencialmente, havendo a probabilidade de formacao de moléculas de
N2 e a sobra de Si para compor a liga, evidenciado pela formacéo de bolhas. O mesmo néo

ocorre na matriz de éxido de silicio, pois amolécula de oxigénio é mais reativa. Essa sistematica
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possibilitaria comprovar experimentalmente, de maneira inédita na literatura, que é possivel
formar e manter a estabilidade de nanoaglomerados de diversos materiais em matriz de nitreto
de silicio mesmo apds tratamentos térmicos a temperaturas bastante superiores a do ponto de
fusdo dos respectivos sistemas massivos, como proposto inicialmente nos objetivos deste tra-
balho. A formacédo desses pequenos aglomerados altamente estaveis quando embebidos em ni-
treto de silicio, como observado neste trabalho, pode ser atribuido a efeitos de ligagcdo quimica
na regiao de interface ou entdo devido a efeitos de pressdo. Esse comportamento difere do ob-
servado em 6xido de silicio e necessita de um estudo tedrico mais abrangente para validar as
propostas apresentadas no trabalho.
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