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FORMA(;AO E CARACTERIZAQAO DE NANOPARTICULAS DE OXIDO DE
GALIO EM MATRIZES DE SiO2
Katiane Pereira Maciel

Prof. Dr. Leandro Langie Araujo

Resumo: neste trabalho serd estudada a viabilidade do crescimento de nanoparticulas de éxido
de galio em matrizes de SiO2, através de implantacdo idnica e recozimento térmico. Também
sera realizada a caracterizagdo das amostras usando as técnicas de espectroscopia de
retroespalhamento de Rutherford (RBS), elipsometria, fotoluminescéncia e difracédo de raios X
(XRD). A influéncia da temperatura de recozimento na formacéo das nanoparticulas, bem como
a caraterizacdo da estrutura cristalina ou amorfa das nanoparticulas, da composi¢cdo das
nanoparticulas e do efeito delas na constante dielétrica da matriz sdo os resultados que o

trabalho visa alcancar.
1. INTRODUCAO

Ultimamente, esforcos tém sido envidados para o estudo de éxidos semicondutores
transparentes, entre 0s quais se destaca o 6xido de galio (Ga,03), devido a combinacdo de
propriedades exclusivas e a disponibilidade do substrato [1, 2]. Os esforcos tém sido
concentrados no monoclinico g-Ga, 05 em razao de sua estabilidade térmica que o torna mais
disponivel. Outros metaestaveis polimorfos (a, v, d € €) recebem aten¢do devido a propriedades

unicas ndo encontradas na fase p.

A principal motivacédo para pesquisa e desenvolvimento com 3-Ga, 05 € seu alto gap de
energia, estimado em cerca de 4,5 a 4,9 eV. Devido a complexa estrutura de banda do 8-Ga, 05,
uma ampla gama de altos E,,, de 5 a 9 MV/cm, pode ser estimada a partir do gap de energia.
Esse E,- condiz com mais que o triplo do poder de desempenho de dispositivos de energia
predito pelo engenheiro eletricista B. Jayant Baliga, o qual é mais comumente citado para

avaliar a adequacgédo de um material para dispositivos de comutagéo de energia [1, 2].

Também uma ampla gama de densidade de elétrons (10> cm™3 a 102° cm™3) foi
demonstrada por doping de doadores em materiais epitaxiais. A capacidade de reduzir perdas
de condugdo DC em dispositivos, minimizando a “on-resistance” (R,,, definida como a
resisténcia total entre a tensdo de entrada V;,, e a tensdo de saida V,,,;) € maximizando a tensao
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de ruptura (V},), leva a aplicagdes de alta poténcia e alta tensdo. Quando combinadas com
técnicas de escalonamento avancadas leva a comutadores de alta velocidade para aplicagfes de
baixa a média poténcia.

De acordo com E. O. Jhonson (outra referéncia para dispositivos de energia de alta
frequéncia), o produto de frequéncia e de poténcia para o Ga, 05 € comparavel ao do GaN, pois
mesmo que a velocidade de saturacdo dos elétrons seja menor no Ga,0s, 0 alto E},- compensa
(a dependéncia cubica da perda de conducéo DC no Ej,- permite um desempenho de comutacéo
superior) [1, 2]. Para aplicacdes de radiofrequéncia (RF), inclusive, o alto E,,. suporta extremo
escalonamento dos transistores de efeito de campo (FETS), permitindo que a velocidade do

elétron atinja a saturacdo a uma tensdo de operacgdo razoavel.

Essas propriedades permitem vérias aplicacdes, tanto para alto desempenho de
comutacdo de energia quanto para amplificadores de radiofrequéncia, processamento de sinais
em ambiente hostil, detectores UV transparentes a luz solar, sensores de gas, dispositivos

memristors e spintronicos [13, 14].

O Ga, 05 alcancou grande importancia para a viabilidade tecnologica. A existéncia de
wafers fabricados a partir de monocristais que podem ser sintetizados por varios métodos de
crescimento € uma das caracteristicas mais importantes do material. Em relacdo ao custo de
producdo, esse material requer técnicas de sintese que utilizam pressdo e temperatura menos
elevadas, sendo outra vantagem em cima da utilizacdo de SiC e de GaN. Também, os wafers
de alta qualidade de Ga,05 fornecem a oportunidade de estudar materiais epitaxiais (fina
camada monocristalina sobre substrato monocristalino), em que o menor nimero de

deslocamentos pode ser obtido.

Podemos notar que 0 Ga,05 é um material Unico e de propriedades muito atraentes.
Embora haja muitos estudos sobre as propriedades fisicas e de caracterizagdo do material bulk,
abrindo o caminho para industrializacdo de dispositivos eletronicos, os estudos relativos a
nanoparticulas de Ga,Os sdo mais escassos. E sabido que nanoparticulas podem ter
propriedades diferentes do material bulk, como ponto de fusdo, gap de banda e estrutura atbmica
de curto alcance [3]. Isso ocorre devido a efeitos de alta razdo superficie/volume e, quando
presente, confinamento quantico. Este trabalho apresenta um estudo original sobre a possivel

formacé&o de nanoparticulas encapsuladas em uma matriz estavel e compativel com dispositivos
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usados em eletrénica, com possiveis aplicagdes em detectores UV transparentes a luz solar,
reforcando a necessidade e a validade do projeto proposto neste trabalho de concluséo de curso

de Engenharia Fisica.

O termo “nanoparticulas incorporadas” descreve particulas de dimensdes nanométricas
(de 1a~100 nm) contidas dentro de uma matriz solida. A técnica de implantacgéo idnica é muito
utilizada na inddstria de semicondutores para introdugdo de impurezas (dopagem) e criagao de
desordem (alteracdo estrutural) como um meio de alterar as propriedades elétricas da camada
implantada, sendo, portanto, adequada para a formacdo de nanoparticulas incorporadas em
matrizes solidas [3]. Essa técnica é bastante vantajosa em relagdo a rigorosidade da industria.
Algumas das principais caracteristicas responsaveis pela disseminagdo desta técnica s&o: o
controle preciso da dose implantada; a compatibilidade com a tecnologia planar; os perfis de
dopagem extremamente rasos sdo facilmente obtidos (< 0,2 um); a diversidade de materiais
escolhidos para mascara; trabalha a temperatura ambiente; esta livre de contaminacao quimica,
pois o feixe idnico passa por um analisador de massa; embora o perfil de profundidade de um
feixe monoenergético tenha um formato aproximadamente Gaussiano, perfis de formato
especifico podem ser obtidos pela superposicdo de implantacfes a diferentes doses e energias;
por fim, pode ser feita a introducdo controlada de desordem na rede cristalina. As propriedades
elétricas das camadas semicondutoras cristalinas sujeitas a implantacao i6nica sdo facilmente

modificadas com concentra¢cdes implantadas de 0,1 at.% ou menos.

Para evitar a canalizacdo ibnica durante a implantacdo, em que ions sdo guiados entre
“filas atomicas” por meio de colisdes elasticas com planos ou colunas de atomos da rede
cristalina, os substratos sdo alinhados numa orientacdo ndo canalizada, de tal modo que a
direcdo do feixe de ions incidente é desviada das dire¢des cristalograficas de baixo indice do
substrato, ou seja, a ldmina € inserida no implantador a um angulo especifico. A canalizagéo é
mais pronunciada em baixas energias de implantagéo e pode resultar em uma maior penetracéo
dos ions, porém prever a profundidade € um problema. Inibindo este efeito a distribuicdo da
profundidade ibnica implantada é equivalente a obtida com um substrato amorfo, que pode ser
bem simulada por softwares como o SRIM (Stopping and Range of lons in Matter) [4].

Para alcangar a producdo de nanoparticulas incorporadas em uma matriz, séo
necessarias doses de ion implantadas mais altas (tipicamente 1 a 10 at.%) em comparagdo

aquelas usadas para alterar as propriedades elétricas no bulk de um semicondutor. Para matrizes
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amorfas, como silica (SiO, amorfo), a canalizacdo ibnica ndo é preocupante. Com a
combinacdo ion/substrato apropriada, essas altas doses produzem concentragdes ibnicas
implantadas bem acima dos limites de solubilidade sélida. O recozimento pds-implantagdo é
usado para reduzir a desordem na camada implantada, mesmo em substratos amorfos onde
defeitos Oticos ativos induzidos por implantacdo sdo comuns. O recozimento também resulta
em precipitacdo e difusdo de ions implantados, induzindo a nucleacdo e o crescimento de
nanoparticulas através de um processo chamado Ostwald ripening. A densidade numérica de
nanoparticulas e as distribuicdes de profundidade e tamanho necessarias para uma dada
aplicacdo sdo otimizadas através de combinac6es apropriadas de parametros de implantacéo e

recozimento.

Ostwald ripening é um processo de crescimento controlado por difusdo onde particulas
maiores crescem em detrimento da diminuicdo, e eventualmente do desaparecimento, de
particulas menores. Nesse processo ocorre 0 aumento do raio médio e a diminui¢cdo do nimero

total de particulas.

O objetivo do presente trabalho é justamente verificar a viabilidade de promover o
crescimento de nanoparticulas de 6xido de Galio conforme descrito acima e caracterizar as
propriedades de tais nanoparticulas, evidenciando as semelhancas ou diferencas com o material
bulk. Do ponto de vista de aplicacdes, o efeito da dopagem nas propriedades dielétricas da

matriz sera abordado.

2. PROPRIEDADES FUNDAMENTAIS DE NANOPARTICULAS

Esforcos intensivos de pesquisa tém sido direcionados para o estudo de nanoparticulas
(incorporadas e outras) nas Ultimas décadas [3], impulsionados pelo fato de que as
nanoparticulas apresentam varias propriedades que estdo ausentes nos bulks. A origem das
propriedades de nanoparticulas pode ser resumida em uma palavra: tamanho. Sao as dimens6es
limitadas e o niUmero limitado de &tomos em nanoparticulas que permitem suas propriedades
interessantes. Os efeitos de tamanho podem ser atribuidos tanto ao maior nimero de atomos de
superficie em uma nanoparticula, gerando uma alta razdo superficie-volume, quanto a
fendmenos quanticos originados da discrepancia de estados eletronicos e da variacdo de

bandgap com o tamanho do nanocristal.



Mesmo para particulas na escala de micron, tdo pequenas quanto uma esfera de didmetro
D ~ 1 um, ndo mais do que 1% dos atomos residem na superficie da particula. Este cenario
muda na escala nano, onde a razdo F do nimero de atomos na superficie (Ns) é dividida pelo
numero total de atomos (N), chamado razdo superficie-area-volume (ou razdo superficie-

volume, apresentada na Eg. 1), e o nimero de atomos na superficie torna-se significativa.

F=2 2.1)

Uma consequéncia direta do aumento em F é a diminui¢cdo no numero de coordenacéo
(CN) de uma nanoparticula, definido como o nimero médio de vizinhos mais proximos em

torno de um atomo ou, equivalentemente, o nimero médio de ligacGes atbmicas por &tomo.

Atomos localizados na superficie de uma nanoparticula tém menos vizinhos do que
atomos no nucleo, resultando em menos ligacdes atdmicas. Eles se tornam menos estaveis por
experimentar dois ambientes diferentes: por um lado, eles tém a influéncia dos 4&tomos no
ndcleo da nanoparticula e, do outro lado, influéncias do ambiente. No caso de nanoparticulas
coloidais ou dispersas por solucdo, os surfactantes ligam-se prontamente a superficie da
nanoparticula. Para nanoparticulas semicondutoras incorporadas, a auséncia de interacao
quimica com ligantes ou surfactantes resulta mais comumente na formacdo de ligacGes
pendentes e outros defeitos ou, menos comumente, na ligacdo com atomos de matriz, se as
energias de ligacao forem favoraveis. Em todos os casos, ocorre algum grau de reconstrucéo da

superficie.

Ao contrario dos metais, 0s semicondutores podem facilmente assumir uma estrutura
amorfa, tanto no bulk como em forma de nanoparticula. Este efeito de reconstrucdo da
superficie deve ser levado em consideracdo juntamente com o aumento em F a medida que o
tamanho da nanoparticula diminui, tornando os modelos que consideram nanoparticulas como
pequenos aglomerados com estrutura perfeitamente cristalina inadequados para a descrigéo de
nanoparticulas semicondutoras incorporadas com D ~ 10 nm ou menos. Outras propriedades
estruturais de nanoparticulas incorporadas, como a fase cristalografica, o valor médio e a
variancia da distribuicdo de distancias interatbmicas, sdo significativamente afetadas pelo

aumento de F e pela reconstrucéo da superficie [3].



Efeitos de superficie também influenciam as propriedades térmicas de nanoparticulas.
Enquanto a maioria das nanoparticulas (semicondutoras e metélicas) fundem a temperaturas
cada vez mais baixas do que o bulk a medida que o tamanho decresce, varias nanoparticulas
semicondutoras incorporadas se comportam de maneira oposta e derretem a temperaturas cada
vez mais altas do que o bulk & medida que o tamanho decresce. Embora nenhuma regra
especifica possa ser estabelecida até agora e existam exce¢fes para ambos 0s casos, a maioria
dos modelos confirma que o derretimento de uma nanoparticula comeca na superficie. Em
geral, em nanoparticulas ndo encapsuladas, os &tomos de superficie menos ligados ndo sédo
constritos externamente e podem ter amplitudes mais altas de vibracdo, facilitando o processo
de fusdo. Nanoparticulas incorporadas, por outro lado, sdo cercadas por uma matriz que (aliada
a reconstrucao da superficie, se houver) pode suprimir seu movimento vibracional e limitar sua
expansdo termica. Ao discutir as propriedades termodinamicas das nanoparticulas, deve-se ter
em mente que as transi¢cGes de fase em sistemas de nanoescala sdo graduais; ha bandas de
temperatura e pressdo dentro das quais duas ou mais estruturas de cluster podem coexistir

dinamicamente, similarmente a coexisténcia de isdmeros quimicos.

Finalmente, as propriedades eletronicas e dpticas de nanoparticulas de semicondutores
incorporadas também sédo afetadas por efeitos de superficie, em particular pela reconstrucéo de
superficie e pela presenca de uma matriz circundante. A reconstrucdo da superficie leva a
criacdo de niveis de energia dentro do gap energeticamente proibido do material em bulk, que
pode alterar as propriedades eletrdnicas e dpticas das nanoparticulas prendendo elétrons ou

buracos.

O chamado efeito de confinamento quéntico refere-se a elétrons e buracos sendo
espacialmente restritos em um material cujas dimensdes sdo iguais ou menores do que o raio
de Bohr do éxciton daquele material. Exciton refere-se ao par buraco-elétron criado quando um
elétron deixa a banda de valéncia e entra na banda de conducéo, e o raio de Bohr do bulk do
éxciton é a separagdo fisica natural em um cristal entre o elétron na banda de condugéo e o
buraco que ele deixa na banda de valéncia. Sob condic¢Ges de confinamento quantico, os niveis
de energia podem ser tratados como discretos e 0 bandgap torna-se dependente do tamanho,
aumentando & medida que o tamanho do nanocristal diminui. Por definicdo, o bandgap de um
semicondutor é uma regido onde os niveis eletrénicos sao proibidos, e € dado como a diferenca
de energia entre o topo da banda de valéncia e o fundo da banda de condugéo. O confinamento

em uma dimens&o é observado para 0os chamados po¢os quanticos - filmes com espessura de
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alguns décimos de nandmetros, mas com largura e comprimento macroscépicos, assim
chamados de "estruturas 2D". O confinamento em duas dimensdes € verificado para 0s
chamados fios quanticos, estruturas semelhantes a cilindros (como nanobastdes) com as
dimensGes da base medindo alguns décimos de nanémetros e a altura medindo até varios
microns, assim chamadas "estruturas 1D". Finalmente, o confinamento em todas as trés
dimensdes acontece para nanocristais (piramidais, poliédricos, esféricos, etc.), uma vez que
todas as suas dimensdes estdo dentro de poucos décimos de nandmetros. Por causa disso, 0s
nanocristais semicondutores sdo as vezes chamados de “estruturas 0-D" ou de "pontos

quanticos".
3. DESCRIQ()ES DAS TECNICAS EXPERIMENTAIS
3.1 — Implantacédo I6nica

A técnica de Implantacdo l6nica permite introduzir, a principio, qualquer elemento
quimico em uma amostra, de forma razoavelmente uniforme, alterando assim as propriedades
mecanicas, elétricas e/ou magnéticas da matriz. Uma de suas principais vantagens é a
reprodutibilidade controlada de parametros, como a concentracdo absoluta de &tomos
implantados e a uniformidade de distribuicdo deles através da amostra. Além disso, 0 processo
ocorre de maneira limpa (sem a interferéncia ou exposicdo a outros materiais) e pura (através

da selecdo de is6topos) [5].

Como os ions sdo acelerados e langcados para dentro do material, as interacdes nao
ocorrem por um processo de equilibrio termodinamico. Uma consequéncia direta disso € que a
solubilidade so6lida da impureza implantada na matriz pode ser excedida. Assim, a implantacédo
controlada fornece um meio de producdo de ligas metaestaveis em regifes proximas a
superficie, de concentracdo graduada, sem introduzir uma interface abrupta em relagéo a matriz,

como acontece no caso de um filme depositado.

Atraves da implantacdo idnica, pode-se também modificar a composicéo e a estrutura
da superficie de varios compostos metalicos a temperatura ambiente, sem afetar a maior parte

do material, 0 que ndo se pode fazer através de outras técnicas.
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Um implantador de ions geralmente consiste em sec6es discretas para producéo de ions,
aceleracdo, filtragem de massa para carga, varredura e implantacéo do substrato alvo. As fontes
de ions negativos sdo normalmente associadas a aceleradores do tipo tandem, nos quais 0s ions
sdo subsequentemente removidos de alguns ou de todos os elétrons para se tornarem positivos
para um segundo estagio de aceleracdo. Nao obstante, a implantacdo direta de ions negativos
pode ser benéfica na reducdo dos efeitos de carga em substratos isolantes. Os ions sdo
acelerados através de uma diferenca de potencial que rege sua energia e, portanto, a
profundidade de penetracdo no substrato alvo. Um eletroimd com o campo orientado
perpendicularmente a direcdo do ion, € usado para distinguir entre o elemento desejado e
contaminantes, e is6topos do elemento especifico. Para garantir a uniformidade lateral sobre a
extensdo da camada implantada, o feixe de ions é geralmente escaneado rapidamente nos planos
vertical e horizontal através do substrato alvo. Este ultimo é comumente abrigado em uma
camara dedicada onde a orienta¢do do substrato é otimizada e a carga de ions integrada € medida

para monitorar com precisdo o numero de ions implantados no substrato.

Devido a natureza estatistica do processo, a distribuicdo final dos ions implantados em
funcdo de sua profundidade - chamada de perfil de concentracdo - tem a forma ilustrada na
figura 3.1.

==
)
'E

Feize de lons
_._—

Eq, My

Concentracio

i

Rp  Profundidade

Fig. 3.1: ilustracdo do processo de implantacgéo idnica.

Sendo X; a profundidade, tomada a partir da normal a superficie do alvo, atingida pelo
i-ésimo ion implantado, e supondo que N ions sejam implantados, podemos caracterizar o perfil

de implantagdo pelos seguintes pardmetros, ou momentos de distribuicéo:
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N
. X;
Alcance Médio: R, =(X;)= Zl‘, /\| (31)

Desvio Padrao: AR, = \/

N (x, —Rp)Z/N (3.2)

Assimetria ou Skewness: Y=

N
i=1

(X, - Rp)s/(N.(ARp)Sj (3.3)
Achatamento ou Kurtosis: B = ZN:(Xi - Rp)A/(N.(ARpm (3.4)

A previsdo tedrica dos parametros que caracterizam um perfil de implantacdo pode ser
efetuada a partir de calculos analiticos, resolvendo-se a equacao de transporte correspondente.

De acordo com a teoria classica de Lindhard, Scharff e Schiot (LSS) [6], a distribuicdo
dos ions implantados, em geral, assume uma forma gaussiana - figura 3.1. Para o caso de um
perfil gaussiano, y =0 e 8 = 3, de forma que o0s parametros basicos de implantacao se restringem
ao alcance Ry e ao desvio padrdo ARp. Com isso, o perfil de concentragdo se caracteriza pela

expresséo:

x—Rp

® 2
C( X) = mexp - (\/ETRF)] ) (3.5)

onde @ ¢ a fluéncia ou dose implantada em unidades de ions/cm?, p a densidade atémica da
matriz em g/cm® e x a distancia medida ao longo do eixo incidente no alvo em A, mesma
unidade de ARp. A concentracgdo €, entdo, dada em porcentagem atébmica (at.%). Conhecido o
perfil de implantag&o, é possivel estimar uma concentracao de pico cp, centrada na profundidade
Rp:

O
t.9%) =4 x 10" ———. .
¢, (at.%) X PAR, (3.6)
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O recozimento térmico pos-implantacdo é comumente necessario para aumentar a
fracdo de impurezas implantadas em sitios de rede substitucionais eletricamente ativos e para
minimizar os danos induzidos na camada implantada. Tais danos podem ser de muitas formas,
variacdes de defeitos pontuais simples - vacancias e intersticiais - até a completa amorfizacédo
da camada implantada. Em substratos semicondutores, a desordem estrutural resulta
principalmente de colisGes elasticas entre ions implantados e &tomos de substrato. Quando estes
ultimos adquirem energia maior do que aquela que os mantém ligados na rede, esses &tomos
deslocados podem, por sua vez, deslocar &tomos adicionais de substrato através de uma cascata
de colisBes. lons implantados também podem interagir com atomos de substrato através de
colisdes inelasticas, resultando na excitacdo ou ionizacdo de &tomos de substrato. Para uma
dada combinacdo ion/substrato, as fracGes relativas de perda de energia de ions elastica e
inelastica sdo governadas pela velocidade do ion. As interacdes inelasticas dominam
tipicamente em velocidades de ions mais altas (ou, equivalentemente, em profundidades

menores de penetragéo).
3.2 — Espectroscopia de Retroespalhamento de Rutherford (RBS)

A técnica de retroespalhamento de Rutherford é particularmente Gtil na caracterizacdo
de regiBes proximas a superficie da amostra, de 10 a 100 nanémetros, dependendo da energia
do feixe de ions utilizado e da diferenga de massa entre o que ira difundir e a matriz. Também
é capaz de fornecer informacfes a respeito do perfil de concentracdo dos elementos que
compdem o material, sendo usada na determinacao de elementos mais pesados que os da matriz.
Em resumo, essa técnica esta definitivamente estabelecida como um dos métodos de analise

por feixe de ions mais versateis, ndo destrutivo, direto e quantitativamente preciso [7].

Suponhamos que um feixe de particulas monoenergético e colimado incida sobre uma
amostra alvo. A probabilidade de que ocorra um evento de colisdo frontal de particulas do feixe
com os atomos da amostra é muito baixa, devido a reduzida dimensdo dos ndcleos atdmicos.
Por exemplo, no caso de um alvo suficientemente fino, quase todas as particulas incidentes o
atravessariam com perda minima de energia. Ja para as poucas particulas que interagem com
os atomos do alvo, observam-se grandes mudancas em sua direcdo e energia. Por outro lado,
para um alvo espesso, as particulas que saem do material sdo somente aquelas retroespalhadas
a angulos maiores do que 90° em relacdo a direcdo de incidéncia, pois as demais ficam
implantadas no material.
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Para se ter uma estimativa, menos de 1 a cada 10000 particulas incidentes é
retroespalhada; e ainda, dessas, somente uma pequena fracéo € coletada sob a area definida pelo

angulo sélido de um detector e analisada em energia.

Define-se o fator cinematico K como a razao entre a energia E1 do projétil apds a coliséo
e a energia Eo do projétil antes da colisdo. De acordo com 0s conceitos de conservacao de
momentum e energia [7], podemos mostrar que K no referencial do laboratério é dado por:
2
M 2 2 %
1 €080 +(M,; — M, send

K(M,, M,,0) = M+,

(3.7)

Na pratica, é conveniente que se produza uma variagdo de energia AE; para um angulo
6 fixo quando uma amostra contiver dois tipos de atomos distintos, diferindo por uma
quantidade AM entre suas massas. Em termos quantitativos, AE1 e AM estdo relacionados da

seguinte forma [8]:

oK
AE, = E, a_MAM : (3.8)
e para M2 >> M1 tem-se:
AE, = Eqi[4-(n-0)?] LRTVE (3.9)
1 0 M22

Essa relacdo nos indica que, para se ter uma melhor resolugcdo em massa, ou se aumenta
a energia Eo do feixe, ou se usa um projetil de massa M1 maior, ou se mede a grandes angulos

0 de espalhamento.

A probabilidade de ocorréncia de uma colisdo nos leva ao conceito de se¢do de choque
de espalhamento e a capacidade de analise quantitativa da composigéo atbmica. Ela é calculada
supondo um potencial coulombiano V/(r) = Z1Z»€?/r, onde Z1 e Z, sdo as cargas do projétil e do
alvo, respectivamente. Nessas condicOGes, a secdo de choque diferencial, no sistema de

referéncia do centro de massa, é definida como [9]:
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2.7,
do _ 1228 (3.10)

dQ 4Ecmsen2(%) ’

onde Ecm € a energia no sistema de referéncia do centro de massa, e dQ é o diferencial de angulo

solido do detector. Ja no sistema de referéncia do laboratorio, temos:

; (3.11)

do {lezez}z 4 {\/1—(M1/Mzsene)2+cose}2
dQ | 4E sen* @ \/1—(M1/Mzsene)2

onde E é a energia no sistema de referéncia do laboratério, e M1 < Ma.

A partir dessas definicdes, podemos determinar a altura H, proporcional ao nimero de
contagens de um espectro de RBS, e que depende do nimero de colisdes na espessura Ax da

amostra, sendo dada por:

H,, =QQo N, AX, (3.12)

onde Q € o numero de ions incidentes, Q é o angulo sélido do detector, Nm2 € a densidade
volumetrica de atomos no alvo e ¢ a se¢do de choque diferencial de espalhamento no referencial
do laboratorio. Essa equagdo nos permite, quando Q, o e a dose total Q forem conhecidos,

determinar o nimero de &tomos por unidade de area Nm2AX.

Vale a pena salientar que a se¢do de choque de espalhamento é proporcional ao inverso
da energia do projétil ao quadrado, ou seja, quanto mais alta a energia E, menor sera a se¢éo de

choque, o que implica em uma menor eficiéncia no processo.

A profundidade x além da superficie € dada como funcao de E por:

x=["(9E4,) dE, (3.13)

Frequentemente, é conveniente substituir a funcéo real dE/dx por uma aproximagao:
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dE dE -
aEe @ @

onde E é um valor de energia entre a energia de uma particula imediatamente antes de ser
espalhada e a energia do feixe incidente Eo. A partir dessa aproximacao, a integral relacionada
em (3.13) pode ser resolvida como:

(ee)

(3.15)

Esse método fornece uma boa estimativa somente para regiGes proximas a superficie da

amostra, sendo chamado de aproximag&o a energia da superficie.

Em outro método, chamado de aproximacdo a energia média, E ¢ usada como a média
aritmética entre a energia das particulas incidentes e a energia imediatamente antes de a

particula sofrer um espalhamento:

E=E=(E+—2E°). (3.16)

A aproximacdo a energia média passa a ser uma boa estimativa a profundidades
intermediarias de penetracdo (maiores que 500 nm).

A perda média de energia de um ion movendo-se em um meio denso nos leva ao

conceito de secdo de choque de freamento, que é definida como:
€ =——, (3.17)

onde N € a densidade, em numero de atomos por centimetro cubico, do alvo. Observa-se que
ao se dividir dE/dx por N, obtém-se uma quantidade independente da densidade atdmica do

material, onde a unidade convencional para & é eVcm? por atomo.
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Ao colidir com os atomos do sélido, as particulas retroespalhadas voltam a perder

energia no caminho de saida. Logo, a energia com que a particula é detectada depende da
profundidade na qual ocorre a colisao.

A projecdo do deslocamento da particula na sua trajetoria de entrada sera dada por:

X E, dE)‘l
= — , 3.18
cos0, J.E (dx d& (3.18)
e na trajetoria de saida:
X —jKE(d—E)ldE (3.19)
cosf, ‘e \dx ' '

Se dE/dx assume um valor constante em cada trajetoria, as equacdes (3.18) e (3.19) se
reduzem a:

E=E X (d—E) 3.20
~ % cosH, \dx ’ (3:20)

entrada

E, =KE X (d—E)
t cosf, \ dx '

saida

(3.21)

Eliminando E de ambas as equages, temos:

K (dE) 1 (dE)
~E, =|—| — — . 3.22
KE-E Lose1 dx +c0562 dx/ .. X (3.22)

entrada

Chamando de AE a diferenca de energia entre E; e KE, escrevemos:
AE =[S]x = N[g]x, (3.23)

onde
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[S]= < (d—E) b (d—Ej 3.24
- cos0, \ dx cos0, \ dx (3:24)

entrada saida

é chamado fator de perda de energia ou fator S, e

K 1
=— € +—¢&.;
COSGl entrada COSOZ saida

[¢]

(3.25)

é chamado de fator de se¢do de choque de freamento ou fator «.

Para grandes distancias percorridas, a aproximacado de superficie ndo € mais valida, e
uma melhor aproximagéo pode ser obtida selecionando-se um valor constante de dE/dx ou € a

alguma energia intermediaria E .
No processo de analise por RBS, tipicamente sdo usados detectores de estado solido de
silicio, que produzem um sinal de tensdo analdgico proporcional a energia da particula

detectada.

A figura 3.2 demonstra a instrumentacéo da técnica.

D @ A

AT GP MCA

Fig. 3.2: diagrama em blocos do sistema analisador de um experimento de RBS, onde D é o
detector de particulas retroespalhadas, AT é a fonte de alta tenséo, PA é o pré-amplificador, GP
é um gerador de pulsos para a verificacdo da estabilidade do sistema eletrénico, A é o
amplificador e MCA é o analisador multicanal que armazena contagens nos seus respectivos
canais, seguindo uma relagdo linear com a energia da particula coletada.

O que se obtém é um espectro de contagens em funcéo de canais, 0s quais estao linear

e diretamente relacionados a energia das particulas retroespalhadas. Portanto, conhecendo-se a
18



massa do ion e a energia do feixe incidente, bem como a geometria de espalhamento, é possivel
determinar ndo s6 quais elementos constituem o alvo, mas também suas correspondentes

concentracdes em funcdo da profundidade na matriz.

Essa técnica ndo requer preparo especializado de amostras.

3.3 — Elipsometria

Elipsometria € uma técnica Optica que permite a medida da espessura e as propriedades

oOpticas de filmes extremamente finos ou camadas de um material.

O equipamento para a realizagdo destas medidas é o elipsdmetro. O principio de
funcionamento de um elipsémetro estd baseado na irradiacdo (com uma fonte de luz muito bem

definida) de um material e a posterior captura de sua reflexao.

O feixe de luz passa primeiramente através de um polarizador, de modo que somente a
luz orientada numa direcdo bem conhecida pode prosseguir. Esta, em seguida, passa atraves de
um dispositivo denominado compensador, cuja finalidade é polarizar elipticamente o feixe de

luz. S6 entdo a luz remanescente atinge o material sob estudo.

A analise € feita considerando a Lei de Snell que diz que quando um feixe de luz interage
com um material, parte dele sera refletido imediatamente e parte atravessara o material, antes
da reflexdo. Através da medida da diferenca entre duas reflexdes, a espessura do material podera
ser determinada. A luz refletida também sofre uma mudanca na polarizacédo, de tal modo que

esta € usada para calcular o indice de refracdo e o coeficiente de absorcéo.

Tendo-se em maos os indices de refracdo n e k, a constante dielétrica complexa (¢’ =

&, + i&,) pode ser obtida através da formula de Maxwell [15]:

n' = Jei (3.26)

sendo U a permeabilidade magnética do material. Para o caso de substancias ndo magnéticas

u=1, fazendo com que a férmula de Maxwell se reduzaan’ = Ve'. Assim, tém-se as seguintes

expressoes para &; € &, []:
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g =n?—k? (3.27)

&, = 2nk (3.28)

A parte imaginaria esta associada com a perda de energia que ocorre com a

movimentacao das cargas.

3.4 — Fotoluminescéncia

A espectroscopia de fotoluminescéncia € um método ndo destrutivo de sondagem da
estrutura eletronica dos materiais. A luz é direcionada para uma amostra, onde é absorvida e
transmite o excesso de energia para o material em um processo chamado fotoexcitacdo. Uma
maneira pela qual esse excesso de energia pode ser dissipado pela amostra é através da emissdo
de luz ou luminescéncia. No caso da fotoexcitacdo, essa luminescéncia é chamada de

fotoluminescéncia.

A fotoexcitacdo faz com que os elétrons dentro de um material se movam para estados
excitados permissiveis. Quando esses elétrons retornam aos seus estados de equilibrio, o
excesso de energia € liberado e pode incluir a emissdo de luz (um processo radiativo) ou ndo
(um processo ndo-irradiante). A energia da luz emitida (fotoluminescéncia) relaciona-se com a
diferenca nos niveis de energia entre os dois estados de elétrons envolvidos na transicdo entre
0 estado excitado e o estado de equilibrio. A quantidade da luz emitida esta relacionada com a

contribuic&o relativa do processo radiativo.

Basicamente, a analise de um material através de sua fotoluminescéncia consiste em
coletar e analisar a radiacdo que é reemitida por ele, apds a amostra ter sido excitada por uma
fonte luminosa. Essa generalidade do processo possibilita varios arranjos experimentais, de

acordo com o efeito que se deseja observar.

3.5 — Difragdo de Raios-X (XRD e GIXRD)

A difracdo de raios-X é essencialmente uma relagdo de fases entre duas ou mais ondas,

ou seja, um fendmeno de espalhamento.
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Considerando-se dois feixes colimados de raios-X, paralelos entre si, separados por uma
distancia dyy;, a diferenca entre os caminhos percorridos pelos raios é dada por 2d,;;senf. A
interferéncia construtiva devera ocorrer quando a diferenca de caminho for um mdltiplo inteiro
do comprimento de onda da radiacéo, isto €, nA. Este fendmeno é conhecido como difracédo de

raios-X e é descrito pela lei de Bragg:

nA = 2dy senf (3.29)

Assim, conhecendo o comprimento de onda dos raios-X, € possivel determinar os

espacamentos interplanares e identificar os planos que causam difracéo.

A difragdo de raios X com angulo rasante (em inglés, Grazing Incidence XRD) refere-
se a uma medida de difracdo de raios X, mas com um angulo de incidéncia pequeno (a =< 1°,
geralmente). Nesta configuragdo, as amostras apresentam picos de difracdo resultantes de
planos de difracdo ndo paralelos a superficie da amostra. Esta geometria de medida é util, visto
gue aumenta o volume irradiado, especialmente no caso de filmes finos. Além disso, ha o

beneficio adicional de extinguir os picos de difracdo provenientes do substrato.

A geometria € a mesma daquela utilizada em XRD convencional, ou seja, o0 angulo de
incidéncia e de difracdo sdo iguais. Para que isso seja verdade, para condicdo de Bragg na
GIXRD, areferéncia para o angulo de difracdo ndo é mais a superficie da amostra (como é para

0 XRD convencional), mas o préprio conjunto de planos que da origem ao pico.

Essa técnica ndo requer preparo especializado de amostras.

4. PROCEDIMENTOS E RESULTADOS

4.1 — Implantagéo I6nica

As amostras implantadas consistem em uma camada de aproximadamente 1,0 um de
SiO- crescida por oxidagdo térmica sobre um substrato de Si cristalino orientado na direcéo
<100>. Nao foi necessario nenhum protocolo de preparacéo de amostras antes da implantacéo.
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Foram realizadas simula¢6es com o software SRIM para determinar as energias de
implantacéo, para ions de Ga e de O, para as quais o0s ions implantados tenham uma distribuicdo
em profundidade centrada mais ou menos no meio da camada de 1,0 um de SiOz. As fluéncias
de implantagdo foram escolhidas de forma a obter concentragdes de pico dos ions implantados
em torno de 3,0 at.%, mantendo uma propor¢do Ga, — 0. As fluéncias foram de 2,0x10%

Ga/cm? e 3,0x10® O/cm?.

As figuras 4.1 e 4.2 mostram os graficos gerados pela simulacdo no software SRIM,
representando a distribuicdo em profundidade dos ions de Ga e de O, respectivamente. Para o
Ga a energia de implantacéo ficou em 720 keV. Para o O, 213 keV. Foram calculados um total

de 49.999 ions.

Simulagao - SRIM
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Fig. 4.1: distribuicdo em profundidade dos ions de Ga.
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Fig. 4.2: distribui¢do em profundidade dos ions de O.
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As implantacGes foram realizadas no acelerador Tandetron de 3,0 MV do Laboratorio
de Implantacédo I6nica do IF-UFRGS.

4.2 — Recozimento Térmico

Apos a implantagcdo, a amostra foi separada em varias partes por clivagem, e foram
efetuados os recozimentos térmicos em ambiente de vacuo (5x10° mba). Uma amostra ficou
como implantada (sem recozimento) e outras trés foram submetidas a recozimentos térmicos,
por uma hora cada, a temperaturas de 600°C, 800°C e 1000°C (uma temperatura para cada

amostra).

Apl6s 0s recozimentos térmicos, as amostras foram caracterizadas por RBS,
elipsometria, fotoluminescéncia e XRD. A ideia original era realizar também o imageamento
das camadas implantadas com microscopia eletrénica de transmissao, porém o microscépio

eletrénico apropriado estava fora de operacao.

4.3 — Resultados da Técnica de RBS

As medidas de RBS foram feitas no acelerador Tandetron de 3,0 MV do Laboratério de
Implantacdo l6nica do IF-UFRGS, com um feixe de ions de He". Foi usado um detector de
estado solido (Si — barreira de superficie) de resolucdo de aproximadamente 15 keV, a um

angulo de espalhamento de 165° para detectar as particulas alfa retroespalhadas pelas amostras.

Primeiramente, foi usado um filme de 300 nm de Au depositado sobre SiO2/Si para
realizar a calibracdo em energia. A borda frontal do sinal do filme de Au foi analisada para as
energias de feixe Eo de 1600, 1800, 2000 e 2200 keV. O ponto de inflex&o do sinal da borda
frontal foi determinado pelo ajuste de uma funcéo tipo fungéo erro. O canal do ponto de inflex&o
da borda foi entdo plotado com a energia de retroespalhamento de superficie correspondente
(Kau*Eo), conforme pode ser visto nos pontos mostrados na figura 4.3. Um ajuste linear aos
pontos foi realizado para extrair os valores da calibracdo de energia, conforme mostrado na Fig.

4.3. A equagcdo relacionando energia e canal para as medidas é

Energia = 48,62 + 4,427*Canal, (3.30)
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sendo a energia em unidades de keV.
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Fig. 4.3: curva de calibragéo para as medidas de RBS.

Apos a calibragdo, a energia do feixe foi mantida em 2000 keV para medir todas as
amostras, que incluiram uma amostra de SiO2/Si sem implantagdo, uma amostra como
implantada com Ga e O, e uma amostra implantada e recozida para cada temperatura de
recozimento: 600 °C, 800 °C e 1000 °C. Os espectros de RBS como obtidos sdo mostrados na
Fig. 4.4, onde estdo identificados o pico do sinal correspondente ao Ga (ausente na amostra néo
implantada) e as bordas dos sinais correspondentes ao Si e O do SiO2 e Si do substrato sobre o
qual o SiO2 foi crescido por evaporagado térmica. O sinal do O implantado esta “soterrado” pelos

outros sinais de Si e O do 6xido e Si do substrato.

Na Fig. 4.5 o sinal do Ga implantado pode ser visto com mais detalhes. A amostra como
implantada e a recozida a 600 °C apresentam espectros muito similares, indicando que o
recozimento a 600 °C ndo causa redistribui¢cdo em profundidade dos &tomos de Ga implantados.
Porém, os espectros das amostras recozidas a 800 °C e 1000 °C indicam que a tais temperaturas
héa redistribuicdo dos atomos de Ga em profundidade, com uma difusdo dos atomos implantados
a maiores profundidades para profundidades mais rasas. Essa redistribuicdo pode estar

relacionada com a precipitacdo do Ga em nanoparticulas, embora ndo seja possivel concluir
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1SS0 apenas com os espectros de RBS. Nesse sentido, 0 imageamento por microscopia eletronica

de transmiss&o seria uma maneira de verificar a validade da hipotese.
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Fig. 4.4: espectros de RBS como adquiridos.
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Fig. 4.5: pico do Galio nos espectros de RBS.
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A partir dos dados das medidas usou-se o software RUMP (RBS Analysis and Plotting)
para analise dos resultados [16]. Foram determinadas as fluéncias implantadas, a profundidade
média da distribuicdo de ions implantados e a largura de tal distribuicdo. Para ajustar a melhor
curva aos dados experimentais foi necessario testar diversos valores. Tais valores foram salvos
e fornecem uma ideia das diferengas que o recozimento causa nas amostras. O substrato de Si
foi simulado por uma camada de 5,00 um de Si, sobre a qual foi simulada a camada de SiO>
com especies implantadas de Ga e O. Para todas as amostras, o melhor ajuste foi obtido
considerando uma camada de SiO> de 940 + 20 nm e uma fluéncia implantada da combinagéo
Ga,0s3 entre 5,50 e 5,10 (+ 0,50)x10%* atomos/cm?. A menor fluéncia foi encontrada para a
amostra recozida a maior temperatura, indicando uma pequena perda de material implantado
por difusdo para a superficie. A tabela 1 mostra os valores da profundidade de implantacdo
correspondente ao pico da distribuicdo de atomos implantados, bem como a largura de tal

distribuicdo, para as diferentes temperaturas de recozimento.

Temperatura de | Profundidade de | Largura da distribuicéo Funcéo usada no
recozimento implantacéo implantada (FWHM) | ajuste do pico do Ga
Como implantada 590 + 20 nm 330 + 20 nm Gaussiana
600 °C 580 + 20 nm 330 = 20 nm Gaussiana
800 °C 550 £ 20 nm 150 £ 20 nm Edgeworth
1000 °C 510 £ 20 nm 130 £ 20 nm Edgeworth

Tabela 1: resultados obtidos para a profundidade do pico da distribuicao de ions implantados e

para a largura de tal distribui¢do, conforme obtido com o software RUMP.

Na anélise das amostras como implantada e recozida a 600 °C foi usada uma funcgéo
gaussiana para representar a distribuicdo de ions implantados em profundidade. O mesmo nao
pdde ser feito para as amostras recozidas a 800 °C e 1000 °C, pois um bom ajuste ndo foi obtido,
como era de se esperar baseado nos espectros da figura 4.5. Para essas duas amostras foi usada
uma fungéo assimétrica tipo Edgeworth em vez de uma gaussiana. O parametro de assimetria
usado foi de -0,8.
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Fig. 4.6: espectro de RBS de SiO, com implantacéo de Ga e de O, sem recozimento.
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Fig. 4.8: espectro de RBS de SiO, com implantacgéo de Ga e de O, recozido a 800 °C.
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Fig. 4.9: espectro de RBS de SiO, com implantagdo de Ga e de O, recozido a 1000 °C.



4.4 — Constante Dielétrica

As medidas foram realizadas utilizando o elipsémetro espectral Sopra GES-5E (faixa
de comprimento de onda de 350 a 800 nm e angulo de incidéncia de 68 °) com um acessorio
especial para medir filmes finos: um conjunto de lentes para focalizar o feixe de luz incidente

em uma pequena area na superficie da amostra e entdo coletar apenas a luz refletida do filme.

A partir das medidas de elipsometria foi possivel calcularmos as constantes dielétricas
para certos comprimentos de onda em cada amostra, utilizando para isso os valores dos indices

de refracéo nas equacdes (3.27) e (3.28).

Para a amostra sem recozimento:

A=350nm n=1499 k=1922x10"3

" g =n?-k?=224

» g, =2nk =5,76x1073

A=550nm n=1483 k =3,542x1073

" g =n?2-k?*=2119
g =2nk =0,01

A=750nm n=1477 k=92347x107*

» g =n?-k*=2,118

» g, =2nk =2,73x1073

Para a amostra recozida a 600 °C:

A=350nm n=1495 k=1,9495x1073

» g =n?-k?=2.23
» &, =2nk =5,82x1073
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A=550nm n=1,482 k =57486x10"3

&g =n*-k?*=219
&, = 2nk = 0,02

A=750nm n=1477 k=2,3798x1073

&g =n*-k?=2,18
g, = 2nk = 7,03x1073

Para a amostra recozida a 800 °C:

A=350nm n=1495 k=19710x1073

g =n%—-k?=2.23
&, = 2nk = 5,89x1073

A=550nm n=1481 k =6,9205x10"3

&g =n*-k?=219
&, = 2nk = 0,02

A=750nm n=1476 k =3,5504x1073

&g =n*-k?*=2,18
&, =2nk = 0,01

Para a amostra recozida a 1000 °C:

A=350nm n=1496 k=2,1756x1073

g =n%—-k?=2.23
g, = 2nk = 6,51x1073

A=550nm n=1,482 k=7,4916x1073
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» g =n?-k?=219
" & =2nk =0,02

A=750nm n=1478 k =3,8784x1073

» g =n?-k*=2,18
" g =2nk =0,01

A partir dos resultados calculados pré-determinamos que ndo houve alteracao
significativa dos valores da constante dielétrica entre as amostras para certos comprimentos de
onda especificos. Entretanto, podemos notar a partir da Fig. 4.10 que ha diferenca entre as

amostras recozidas e a que ndo passou pelo recozimento.

Inferimos entdo que o recozimento pode ter ocasionado menor indice de defeitos nas
amostras, e pode estar relacionado com a mudanca da constante dielétrica na faixa de

comprimento de onda de 350 a 600 nm.

295 _ Const. Dielétrica - Sem Recozimento
' | Const. Dielétrica - 600 graus Celsius
494 Const. Dielétrica - 800 graus Celsius
' Const. Dielétrica - 1000 graus Celsius

.8 2,23
= ]
©
D 2224
D -
e
c 2,214
8
T |
=
o 2,20
O

2,19

2,18

5 I * I $ I £ I . |
0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

Comprimeiro de Onda (um)

Fig. 4.10: valores da constantes dielétricas para as amostras de Ga;Os; em SiO; na faixa de

comprimento de onda entre 350 e 800 nm.
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4.5 — Resultados da Técnica de Fotoluminescéncia

Para as medidas de fotoluminescéncia foi usado um laser de estado solido de 266 nm,
com poténcia de 0,15 mW. A resolucéo foi de cerca de 1 nm e o tipo de deteccdo foi de vetor

CCD, com tempo de aquisi¢do de 40 segundos/segmento.

Na figura 4.11 sdo mostrados os espectros de fotoluminescéncia para as amostras como
implantada e recozidas a 600 °C, 800 °C e 1000 °C, além das referéncias bulk de Si e Ga20sa.

Para a amostra como implantada, dois pequenos sinais em torno de 500 e 600 nm sé&o
observados, 0s quais podem estar relacionados com defeitos na propria matriz de SiO2, devido
a formacdo de centros deficientes em oxigénio [17]. Tais sinais estdo ausentes nas amostras de

referéncia e diminuem com o aumento da temperatura de recozimento.

Para a amostra recozida a 800 °C, um pequeno sinal em torno de 400 nm e uma banda
larga em torno de 750 nm aparecem no espectro, sendo que ndo estavam presentes nas amostras
como implantada e recozida a 600 °C. Essa pode ser uma evidéncia do inicio da formacao de
aglomerados de 6xido de galio na matriz de SiO».

Finalmente, um pico largo de alta intensidade é observado para a amostra recozida a
1000 °C. Esse resultado é um indicativo da presenca de nanoestruturas de B-Ga»,Oz na amostra,
conforme mostrado na literatura de referéncia [18]. Tal sinal, resultante da excitacdo abaixo do
gap de banda do B-Ga.0Oz, € proveniente de portadores excitados da banda de valéncia/niveis
rasos de defeitos aceitadores para niveis de defeitos de banda intermediarios, de onde eles se

recombinam e emitem um sinal de fotoluminescéncia centrado em 475 nm [18].
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Fig. 4.11: espectros de fotoluminescéncia obtidos conforme as condi¢des de medida especificadas

neste texto.
4.6 — Resultados da Técnica de Difragdo (GIXRD)

Para as medidas de GIXRD o angulo de incidéncia foi de 1° e o angulo do detector
variou para varrer o valor de 26. O espelho utilizado para colimar o feixe foi o0 Gobel Mirror.
Depois do espelho foi usada uma fenda fixa de 0,2 mm. A distancia entre o detector e a amostra
é de 280 mm. Para evitar que qualquer radiacdo fora da direcdo estabelecida chegasse no
detector, foi usada uma célula Soller.

Os difratogramas sdo mostrados na figura 4.12, com um offset para ndo ficarem
sobrepostos. Acreditando que a difracdo a &ngulo rasante realmente evita sinais do substrato de
Si, os difratogramas sdo intrigantes. Mesmo para a amostra como implantada, séo verificados
dois picos, um em 52,8° e outro em 54,4°, associados a fases cristalinas, e uma banda larga,

centrada em 55,5°, associada com fases amorfas.
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Fig. 4.12: difratogramas de GIXRD obtidos conforme as condi¢fes de medida especificadas neste

texto. Os picos estdo deslocados na vertical para melhor visualizagao.

Para as amostras recozidas a 800 °C e 1000 °C, observa-se picos nas mesmas posi¢oes

mencionadas para a amostra como implantada, os quais aumentam de intensidade com a

temperatura de recozimento, conforme pode ser verificado na figura 4.13. A banda associada a

fases amorfas continua presente nas amostras recozidas. Porém, para a amostra recozida a 600

°C ha um desvio na posicdo dos picos, em relacdo as outras amostras; nessa amostra um pico

aparece em 52,4° (em vez de 52,8°) e outro em 54,2° (em vez de 54,4°). Isso pode indicar

mudanga no parametro de rede e/ou na fase das estruturas gerando o sinal dos picos.
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_____ Recozida a 800°C

»»»»»»»» Recozida a 600°C
Como implantada
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Fig. 4.12: difratogramas de GIXRD sem deslocamento vertical, mostrando o crescimento dos

picos com

a temperatura de recozimento.
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Assim, foi verificada a formacdo de alguma estrutura cristalina nas amostras, mesmo
sem 0 processo de recozimento apos a implantacdo. A questdo é justamente se tais estruturas
séo formadas por Ga;0s. Conforme mencionado na introducdo, ha varias fases do oxido de
galio (a, B, v, 6 e €). Consultando padrdes na literatura, é possivel que os picos observados nesse
trabalho correspondam a uma ou mais fases de Ga>Os. Porém, com uma faixa de analise tdo

estreita (50° a 62°) é complicado falar em conclusdes definitivas.

5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Com base nos resultados mostrados na secdo anterior podemos concluir que a
implantacdo ibnica produziu resultados dentro do esperado, no sentido que a propor¢do dos
elementos implantados é coerente com a estequiometria Ga2O3, e a profundidade do centro da
distribuicdo de ions implantados ndo é muito proxima nem do substrato de Si, nem da superficie
da camada de SiO>. As medidas de RBS confirmam as afirmagdes acima e mostram que néo ha
difusdo de atomos implantados para dentro do substrato de Si. Porém, ha uma redistribuicao do
perfil implantado dos atomos de Ga, de forma que a distribui¢do de atomos implantados fica
mais estreita, com uma possivel pequena perda de Ga por difusdo para a superficie na maior
temperatura de recozimento. Entretanto, os resultados de RBS néo séo suficientes para afirmar

se realmente houve precipitacdo de nanoparticulas de Ga;Oz na matriz de SiO».

Os resultados de elipsometria mostram que a implantacdo de Ga e O néo teve impacto
significativo sobre a constante dielétrica da matriz de SiO2. Considerando que a quantidade de
material implantado € pequena comparada com a quantidade de material da matriz
(concentracédo de pico de &tomos implantados de 3,0 at.%), é razoavel que ndo seja observada
uma diferenca significativa entre a constante dielétrica da matriz sem implantacdo e das

amostras implantadas.

Com base nos resultados de fotoluminescéncia, apenas a amostra recozida a 1000 °C
mostra uma emissao intensa na regido de comprimentos de onda onde estudos prévios associam
a emissdo com nanoestruturas cristalinas de 3-Gaz0Os. Esse € um indicativo de que a amostra
recozida a 1000 °C deve de fato conter nanoparticulas de Ga,Os com tamanho e estrutura
adequadas para gerar a emissao de fotoluminescéncia em questdo. Ainda assim, esse resultado

ndo prova cabalmente a existéncia das nanoparticulas.
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Por fim, os resultados de GIXRD indicam a presenca de estruturas cristalinas na camada
de SiO- depois da implantacdo com Ga e O. Os picos observados néo séo oriundos do substrato
de Si, visto que a camada de SiO> tem cerca de 950 nm de espessura e o angulo de incidéncia
dos raios-X foi de 1,0° acima do plano da superficie. Os picos também ndo sdo oriundos do
SiOy, pois ele é amorfo. Portanto, podemos concluir que os picos sao relacionados a estruturas
formadas na camada de SiO2 ap6s a implantagdo de Ga e O. Como as implantac6es foram feitas
a temperatura ambiente ndo é inesperado que nanoestruturas se formem mesmo sem o
recozimento térmico das amostras. Além disso, o aumento da intensidade dos picos de difracéo
para as amostras recozidas a maiores temperaturas pode indicar um aumento na fragdo de
material cristalino dentro da camada de SiO.. Embora tais resultados indiquem a possivel
formacéo de nanoparticulas de Ga2Os nas amostras, com pelo menos uma fragdo de material

cristalino, consideramos necessario fazer mais medidas para confirmar tal possibilidade.

Uma perspectiva futura que obviamente deve ser realizada é o imageamento das
amostras por microscopia eletronica de transmissdo. Inclusive, isso estava no plano inicial do
projeto, mas ndo pdde ser feito pois 0o microscopio adequado do CME nao estava operacional.
As imagens de TEM serdo capazes de mostrar definitivamente se houve formacdo de
nanoestruturas cristalinas na matriz de SiO; e ajudar a elucidar se tais estruturas realmente séo

nanoparticulas de GazOs.

Outra perspectiva é refazer as medidas de GIXRD em uma faixa de analise mais ampla,
como de 25° a 75°, pois com mais picos no difratograma (se houver) sera mais facil determinar
de qual fase provém o sinal cristalino nas amostras, reforcando a identificacdo das

nanoestruturas como nanoparticulas de Ga>Os.

De qualquer forma, o trabalho cumpriu um papel muito importante como precursor de
um estudo mais aprofundado sobre o crescimento de nanoparticulas de Ga,Oz em matrizes de
SiO». Foi demonstrado que ha evidéncias que suportam néo sé a viabilidade do crescimento das
nanoparticulas de Ga>Oz por implantacdo i6nica como também a possibilidade de que elas
tenham estrutura cristalina ou pelo menos tipo core/shell com carogo cristalino e superficie
amorfa, conforme observado em outros estudos para nanoparticulas ndo-metalicas

encapsuladas em matrizes de SiO,.
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