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RESUMO

O alto controle e reprodutibilidade envolvidos nas técnicas de implantacdo e de irradiacdo
ionica fazem com que elas sejam muito utilizadas por permitir modificacdo estrutural de
semicondutores, possibilitando, por exemplo, a geracdo de defeitos estruturais que atuam como
centros de recombinac¢ao radiativa de portadores para aplicacdo em eficientes dispositivos emissores
de luz baseados em Silicio. Igualmente necessaria ¢ a caracterizagdo estrutural desses materiais
modificados, como os sistemas provenientes de engenharia de defeitos, promovendo um correto e
abrangente entendimento que ira contribuir para a otimizacdo dos seus processos de sintese.

Nesse contexto, e motivados por resultados recentes, o presente trabalho visa aplicar técnicas
de raios-X com boa resolugcdo no estudo de defeitos gerados pelos processos de implantagdo e
irradiacdo em dois sistemas distintos baseados em Silicio. O primeiro sistema, em que amostras de
Si(001) foram implantadas com Fe" e irradiadas com Au'"", mostrou uma forte absor¢io na regido de
UV (maior para a amostra implantada e irradiada) durante seus estudos preliminares de reflectancia
optica UV-Vis. O segundo, em que amostras de Si(001) implantados com Xe' e submetidas a
posterior tratamento térmico de 600, 700 e 800 °C/30 min, foi motivado por trabalhos do grupo de
pesquisa do Laboratério de Implantagcdo I6nica - UFRGS, em que ions de He e Ne produziram
nanobolhas no Silicio monocristalino.

Foram utilizadas as técnicas de Refletividade de Raios-X (XRR), Difracdo de Raios-X com
Incidéncia Rasante (GIXRD), além de varreduras no espaco reciproco Q-scans e Mapeamentos do
Espaco Reciproco (RSM) que utilizam geometria de alta resolugdo. Também foram realizadas
varreduras Renninger e mapeamentos w:¢, angulos incidente () e azimutal (¢) acoplados, da
Difra¢ao Multipla de Raios-X (XRMD) utilizando Radiacao Sincrotron. A Fluorescéncia de Raios-
X (XRF) e a Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM) também foram utilizadas como técnicas
complementares.

Os resultados do primeiro sistema (Fe'/Au'") para a XRR distinguiu as diferentes regides
geradas pelos processos de implantacdo/irradiacdo de ions. A analise das amostras implantada e
irradiada e a apenas irradiada foi feita: /) por medidas de Q-scan para a reflexdo (004) e mostrou a
contribuicdo de uma regido distorcida (RD) na direcdio normal a superficie com ay = 5,4235(4) A,
com perfil diferente para cada uma delas; ii) por RSM e mostrou contribuigdes diferentes no padrao
de intensidade, na direcdo Qx (direcdo paralela), para essas mesmas amostras; iif) por mapeamentos
®:¢ da XRMD na exata condigdo de 4-feixes (000)(002)(111)(113) e mostrou a ocorréncia inédita,
para este sistema, de um pico de reflexdo hibrida coerente (CHR) do tipo substrato/camada (SL),
envolvendo o caminho (113) +(11T), .

Os resultados do segundo sistema (Xe') para medidas de: /) RSM e ii) Q-scans com a
reflexdo assimétrica (113) da amostra como-implantada mostraram a contribui¢do dos defeitos
pontuais gerados pela implantacdo. Nas amostras tratadas termicamente mostraram a recristalizagao
da rede do Si com o tratamento térmico (dire¢do perpendicular), além de evidenciar a formagao de
uma regido tensionada com a; = 5,425(2) A (800 °C/30 min); ii/) mapeamento ®:¢ mostraram o
aumento da densidade de defeitos com a temperatura de recozimento, tanto pelo espalhamento
difuso no caso 3-feixes (000)(002)(111), quanto pela ocorréncia de extingdo primaria no caso 4-

feixes (000)(002)(111)(113). Imagens de secdo transversal (TEM) em associagio com analise

elementar por Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) confirmaram a presenga de
nanodefeitos, possivelmente do tipo {111} e {113}, e a formagdo de nanobolhas de Xe, que por sua
vez devem ser os responsaveis pela tensdo compressiva observada por RSM.

vi



ABSTRACT

The high reproducibility and control involved in ion implantation and irradiation techniques,
makes them to be widely used to allow structural modification of semiconductors, enabling, for
instance, the generation of structural defects that act as radiative recombination centers of carriers
for application in efficient Silicon-based light emitting devices. Equally necessary is the structural
characterization of these modified materials, such as engineered-defects systems, promoting an
accurate and comprehensive understanding that will contribute to the optimization of their synthesis
processes.

In this framework, and motivated by recent results, the present work intends to apply high-
resolution X-ray techniques on the study of the defects created by ion implantation/irradiation
process into two distinct Silicon-based systems. The first system consists of Fe'-implanted and/or
Au-irradiated Si(001) samples that exhibited a significant absorption increase on the UV region
during preliminary studies of its UV-Vis optical reflectance. The second system consists of Xe'-
implanted Si(001) samples thermally treated at 600, 700, and 800 °C/30 min, that was motivated by
previous works from Laboratorio de Implantacdo I6nica — UFRGS in which He and Ne ions have
produced nanobubbles in a Silicon matrix.

The X-ray techniques, such as Reflectivity (XRR), Grazing Incidence (GIXRD), and also Q-
scans on reciprocal space and Reciprocal Space Mappings (RSM), under high-resolution geometry,
were all used in the measurements. Furthermore, Renninger scans and X-Ray Multiple Diffraction
(XRMD) o:¢ mappings, for coupled incident () and azimuthal (¢) angles, were also applied with
synchrotron radiation. X-Ray Fluorescence (XRF) and Transmission Electron Microscopy (TEM)
were employed as complementary techniques.

For the first system (Fe'/Au""), XRR results were able to distinguish the distinct regions
generated by the ion implantation/irradiation process. The analysis of the implanted-and-irradiated
sample, as well as the just irradiated sample was made by: i) Q-scans of the (004) reflection and
exposes the contribution of a Distorted Region (RD) in the out-of-plane direction with a, =
5.4235(4) A, which has a different profile for each sample; ii) RSM that reveals distinct Qx (in-
plane direction) intensity profiles for each sample; iii) ®:¢ mapping of the XRMD at the exact
condition of the (000)(002)(111)(113) 4-beam case that exhibited an unprecedented occurrence, for
this system, of a Coherent Hybrid Reflection (CHR) peak involving the substrate/layer (SL) (1 TB')S +
(111), path.

The results of the second system (Xe') for the measurements of: i) RSM and ii) Q-scans
using the asymmetric (113) reflection of the as-implanted sample showed the contributions of the
implantation-induced point defects. The annealed samples have exposed the Si lattice
recrystallization (out-of-plane profile), in addition to demonstrating the formation of a strained
region with a; = 5.425(2) A (800 °C/30 min); iii) w:¢p mappings showed an increase of defects
density for higher temperature annealed samples by both the diffuse scattering in the
(000)(002)(1 11) 3-beam case, as the occurrence of primary extinction for the (000)(002)(111)(113)
4-beam case. The presence of both {111} and {113} defects, as well as Xe nanobubbles formation,
were confirmed by cross-section TEM images in association with elemental analysis by Energy
Dispersive Spectroscopy (EDS), indicating that the later one is responsible for the compressive
strain observed by RSM measurements. Combined cross-section TEM images and Energy
Dispersive Spectroscopy (EDS) results have confirmed the presence Xe nanobubbles, which should

be responsible for the compressive strain observed by RSM measurements, as well as the formation
of the {111} and {113} nanodefects.
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CAPTULO 1

INTRODUCAO

A evolucdo dos dispositivos microeletronicos estd cada vez mais evidente no dia a dia.
Computadores e laptops ha tempos deixaram de ser exclusividade de escritdrios e outros ambientes
de trabalho e j& dividem espaco nas residéncias com eletrodomésticos. Mais recentemente,
televisores de alta definicdo, tablets e smartphones sao exemplos de aparelhos que estdo reunindo
multi-fungdes para diversas finalidades distintas, como sensores fotograficos, geolocalizagdo,
conexao com a internet, sensores de movimento, reconhecimento de voz, entre outros. Pelo fato de
terem que lidar com varias informagdes ao mesmo tempo, dispositivos como esses sdo obrigados a
possuir uma Unidade Central de Processamento (CPU), incorporando tecnologias que antes s6 eram
encontrados em microcomputadores.

O material semicondutor base utilizado na industria microeletronica ainda é o Silicio (Si),
devido alguns fatores: i) O Si ¢ abundante na crosta terrestre na forma de silicatos, e a alta demanda
dos parques tecnologicos ja instalados barateia a produgdo do Si puro; ii) a existéncia de um o6xido
nativo (Si0;) com propriedade dielétrica que tem como fungdo basica isolar eletricamente o Si de
um metal, como o aplicado no transistor de efeito de campo metal-6xido-semicondutor (MOSFET)
— 0 transistor mais comum na tecnologia de circuitos integrados; iii) baixo consumo de energia e
melhor condutibilidade térmica quando comparado com materiais semicondutores do tipo III-V (ex.:
GaAs, InAs, InP); iv) Si como material puro ndo requer a mesma atencdo a respeito da
estequiometria durante fabricacdo de monocristais, diferentemente dos semicondutores compostos
pelos grupos IMI-V e II-VL!!

No entanto, a tecnologia do Si possui, relativamente, pouca inser¢do na area de
optoeletronica devido ao seu bandgap de energia indireto. Sua recombinagdo elétron-buraco ¢ um
processo mediado por fonons, fazendo com que decaimentos radioativos ocorram em uma

probabilidade muito baixa se comparado com os processos ndo radioativos. Essa caracteristica o
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torna um pobre emissor de luz. Por outro lado, materiais constituidos pelas ligas do grupo II-V
possuem bandgap direto e ajustavel, gracas a mudanga estequiométrica de suas composicdes. Por
essa razdo, sdo estes os materiais empregados quando se trata de dispositivos optoeletronicos.

Uma solugdo trivial para contornar a deficiéncia luminescente intrinseca ao Si seria a
utilizagdo de dispositivos hibridos de Si e materiais III-V, aproveitando as caracteristicas desejaveis
de ambos os sistemas semicondutores. Porém o incremento consideravel no custo e complexidade
do exigente modelo de fabricacdo atual ndo permite a aplicacdo dessa alternativa. Contudo, a
existéncia de dispositivos emissores de luz baseados em Si ainda seria a melhor solucdo, por
aproveitar a cadeia de produgdo da tecnologia do Si atual e facilitar a integragdo e compatibilidade
com circuitos digitais convencionais. Além desses ganhos estratégicos e econdmicos, uma
optoeletronica baseada em Si possibilitaria o emprego da transmissdo Optica de dados no interior de
circuitos integrados,”” *! melhorando a velocidade de resposta e eficiéncia energética que atualmente
acarretam no limite de processamento e miniaturizagdo desses dispositivos.

Silicetos de metais de transicdo surgem como materiais alternativos para aplicagdes em
microeletrnica, optoeletronica e fotonica baseadas em Silicio.l* > Dentre a familia dos silicetos, o
composto binario FeSi, € o tinico que possui uma fase semicondutora (3 - ortorrombica) e duas fases
metalicas distintas (a - tetragonal e y - cibica). Em particular, o semicondutor -FeSi; ¢ um material
promissor para dispositivos fotodetectores, ' diodos emissores de luz!”! e células solares,™ devido
ao seu bandgap quase-direto (entre 0,8 e 0,9 eV), que ocasiona uma foto-resposta na regido do
infravermelho proximo em torno de 1,55 um (regido de interesse para transmissao de dados por fibra
optica). Também ja foi reportada a existéncia de uma fase semicondutora amorfa de FeSi, com
bandgap entre 0,88 ¢ 0,9 eV, com aplicagdes comparadas aquelas do Si amorfo.”! Outras
caracteristicas dos compostos de Fe e Si sdo a boa estabilidade térmica, atdxicos, resisténcia a
corrosdo e abundancia destas espécies atomicas.

Dentre as diferentes técnicas empregadas para sintetizar silicetos semicondutores e
metalicos, a implantagdo e a irradiacdo idnica tem sido uma das mais atrativas, ndo somente como
um método de crescimento, mas como uma técnica de modifica¢do estrutural. Os pontos fortes da
implantacao/irradiagdo sdo a seletividade espacial dada pelo controle preciso dos parametros de
implantacdo/irradiagdo (dose, energia e ion), e a possibilidade de se realizar os processos em baixas
temperaturas.!"*'? Em particular, em substratos de Si(001), tanto a implanta¢io quanto a irradiagdo

podem, em certas condigdes, gerar defeitos conhecidos como {111}, {113} e anéis (loops) de
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discordancia, além de aumentar a concentragdo de Si intersticial na rede. Por modificarem
localmente a periodicidade da rede cristalina, a presenca desses defeitos tem como consequéncia a
deformacdo do perfil das bandas de valéncia e de condugdo, chegando a favorecer recombinagdes
elétron-buraco radioativas, i.e., sem a emissdo de fonons. Essa abordagem vem sendo chamada de
“engenharia de defeitos” e ja mostrou um incremento na emissio de luz em dispositivos de Si.l"* '
A implanta¢do i6nica também tem sido utilizada na obtencdo de materiais tecnologicamente
importantes como substratos de SOI (silicon-on-insulator) através da implantacdo de ions de H e
He. Com o aquecimento rapido do substrato a altas temperaturas (> 1000 °C) formam-se bolhas
pressurizadas na regido implantada que se rompem e separam finas camadas de Si cristalino que
podem ser transferidas para a superficie de substratos de SiO,/Si formando o SOI. Este processo
tecnologico ¢ patenteado e conhecido como (SmartCut™).!"!

Paralelamente, a estrutura de bolhas e/ou cavidades de gases nobres de He ¢ Ne tem-se
mostrado muito eficiente como sitio de nucleagio e aprisionamento de impurezas metalicas.!'®
Além disso, foi demonstrado que nanocavidades podem ser usadas para relaxacdo efetiva de tensdo
em heteroestruturas pseudomorficas de SiGe/Si.!'”! Nanocavidades em Si sdo geralmente obtidas por
alta dose de implantacdo de ions de gas nobre (He ou Ne) a temperatura ambiente. Devido a sua
baixa solubilidade em Si, os d&tomos de He ou Ne segregam em complexos do tipo vacancia-gas e,
dependendo dos parametros de implanta¢do tal como energia e dose, formam bolhas de poucos
nanOmetros de didmetro. Durante recozimentos a temperaturas acima de 700 °C, nanobolhas
crescem € os atomos de gas nobre escapam das mesmas devido a sua propriedade de permear (das
bolhas para uma superficie proxima), levando a formagdo de cavidades. Essas cavidades possuem
superficies internas limpas que podem aprisionar impurezas metélicas pelo processo de quimio-
absor¢do.!"®! De forma geral, foi verificado que a formagdo de nanobolhas afeta os fluxos de defeitos
pontuais na matriz hospedeira o que induz a formag¢do de uma gama de configuragdes distintas de
defeitos estendidos (tais como loops de discordancia, defeitos do tipo rod-like, do tipo ribbon-like
etc.), quando comparados ao que ¢ esperado pela evolucdo de auto-dano causado pelo processo de
implantacdo. A expansdo destes estudos para outros gases inertes deve trazer novos ideias sobre o
processo de acumulacdao de danos em Si, e um melhor entendimento da forma¢ao de nanobolhas e
nanocavidades.

Portanto, o desenvolvimento de sistemas semicondutores modificados, como os compostos

Fe-Si e os provenientes da engenharia de defeitos, sdo de grande interesse para a
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opto/microeletronica baseada em Si. Para isso, a caracterizagdo desses materiais ¢ igualmente
necessaria para um entendimento correto e abrangente, colaborando diretamente para a otimizagao
do processo de sintese desses materiais. Contudo, estudos nessa dire¢do, especialmente sobre a
utilizagdo de técnicas de difracdao de raios-X, ainda sdo limitados. Dentre as técnicas de difracao de
raios-X voltadas para estudo de materiais monocristalinos ¢ possivel destacar as medidas no espago
reciproco “q”, conhecidas como Q-scans, € os seus mapeamentos, conhecidos por RSM (Reciprocal

19201 Além disso, a técnica de

Space Mapping), ambos feitos em geometria de alta resolugdo.!
Refletividade de Raios-X (XRR) e Difracdo de Raios-X sob Incidéncia Rasante (GIXRD) podem
serem usadas para estudos de filmes finos/camadas existentes na superficie do material de estudo.

Outra técnica de difracdo de raios-X, versatil e de alta resolugdo, ¢ a Difragdo Multipla de
Raios-X (XRMD).”"! Essa técnica vem sendo aplicada com sucesso em diversos sistemas
semicondutores epitaxiais, permitindo escolher entre a rede do substrato e da camada separadamente
apenas selecionando corretamente o angulo para a respectiva reflexdo.”>?*! Na XRMD pequenas
distor¢des na rede cristalina sio detectadas via mudanga de simetria nas varreduras Renningers.”*”)
Casos especiais de reflexdes consecutivas entre substrato e camada (ou vice-versa), chamadas de
reflexdes hibridas, carregam informagao simultinea das duas redes.” Analise de interface amorfo-
cristalino em Si(001) implantado também ja foram feitas pela XRMD.*”!

A difra¢do multipla de raios-X também ja foi aplicada com sucesso no estudo do efeito da
dose e da energia de implantagdo de fons Se” na rede cristalina do GaAs."**! Foi possivel demonstrar
a sua sensibilidade para distinguir entre o cristal mosaico e o cristal quase perfeito e permitir a
andlise de tensdo nas diregdes paralela e perpendicular a superficie das amostras semicondutoras.
Além disso, juncdes rasas de Boro em Si(001) foram analisadas com reflexdes BSD da difragao
multipla que se mostraram de grande utilidade, ndo s6 para confirmar o modelo existente na
literatura, de vacancias formadas na subsuperficie do semicondutor e intersticios de Si mais abaixo,
como também para otimizar as condi¢cdes de implantagdo e recozimento para permitir ou evitar, a
recombinagdo das vacancias e intersticios.*” A técnica foi aplicada ao estudo da implantagio de
fons de Fe" em Si(001) apés o processo IBIEC (ion-beam-induced epitaxial crystallization) e
tratamento térmico e, foi discutido o efeito da formagdo de nanoparticulas de B-FeSi, na rede

recristalizada do Si.'””! Em trabalho mais recente,”® as reflexdes BSD mostraram-se de grande
utilidade no estudo da anisotropia da tensdo no plano da superficie de amostras submetidas ao

processo IBIEC, sob diferentes condigdes de implantacdo, ocasionada pela formagdo de
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nanoparticulas metalicas y-FeSi, em forma de placas na regido implantada/recristalizada, detectadas

por microscopia eletronica de transmissdo de alta resolucdo.

1.1 Motivacao

Este trabalho ¢ fundamentado na aplicagdo de técnicas de caracterizagdo por raios-X, que podem
contribuir significativamente para a melhor compreensao da produgdo de defeitos de engenharia por
implantacdo/irradiagdo de ions e a formacdo de nanobolhas e/ou cavidades. Dessa forma, foram
abordados dois sistemas distintos para este estudo: i) amostras de Si(001) implantadas com 5x10'°
Fe'/cm® com 20 keV e/ou irradiadas por 1x10'® Au™/ cm® com 5 MeV de energia; ii) amostras de
Si(001) implantadas com 5x10"° Xe"/cm® com 80 keV de energia.

O primeiro sistema, de Fe'/Au"", foi motivado por resultados preliminares de reflectancia de
amostras como-implantada por Fe' e posteriormente irradiada por fons de Au"" em comparagio com
a matriz de Si puro, Figura 1. Os resultados, obtidos em temperatura ambiente com um
espectrofotometro Variant Cary 5000, mostraram uma baixa reflectancia (alta absor¢do) para a
amostra como-implantada por Fe™ na regido do ultravioleta (UV: 200 — 400 nm). Contudo, ap6s a
irradiagdo por Au'" essa amostra mostrou uma mudanca abrupta no valor de reflectincia na faixa de

comprimentos de onda ultravioleta, indicando uma alta significativa na absorgao.

Capitulo1 | 5



Estudos de Defeitos Induzidos pela Implantacéo/irradiacéo de lons em Si(001) por Difracdo de Raios-X de n-Feixes
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Figura 1. Espectro de UV-Vis mostrando uma baixa reflectancia na regigo UV para a amaostra
Implantada-iradiada.

O segundo sistema, de Xe', foi motivado pelos trabalhos de implantagio idnica do LII -
Laboratério de Implantagdo I6nica do Instituto de Fisica da UFRGS em Porto Alegre, onde foi
utilizado ions de He e Ne para se formar nanobolhas no interior de Si(001) monocristalino.!'® "
Aqui foi utilizado a implanta¢do de ions de Xe pela escassa literatura utilizando implantacdo com
este tipo de ion, e pela expectativa de alta geracdo de defeitos estaveis (engenharia de defeitos) por

se implantar um 4&tomo muito maior do que os do alvo de Si(001).

1.2 Objetivo

O objetivo principal deste trabalho é caracterizar amostras de Si(001) implantadas com ions de Fe,
irradiadas por ions de Au e também implantadas com ions de Xe, visando a utilizacdo de técnicas de
raios-X. As técnicas utilizadas serdo a Refletividade de Raios-X (XRR), Difragdao de Raios-X com
Incidéncia Rasante (GIXRD), além das técnicas de varreduras no espaco reciproco Q-scans e

Mapeamentos do Espaco Reciproco (RSM) que utilizam geometria de alta resolugdo. Também serdo
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realizadas varreduras Renninger e mapeamentos ®:¢, nos angulos incidente (®) e azimutal (¢), da
técnica de Difragdo Multipla de Raios-X (XRMD) utilizando Radiagdo Sincrotron.

Com isso, espera-se contribuir apresentando outros meios de caracterizagdo, em especial a
XRMD, para a avaliagdo do processo de sintese de siliceto de ferro e engenharia de defeitos tanto
para ciéncia fundamental, com énfase em cristalografia, quanto para aplicagdo em dispositivos
opticos de usam defeitos cristalograficos como centros de recombinagdo de portadores para emissao

eficiente de luz.

1.3 Estrutura deste trabalho

O presente trabalho ¢ apresentado em capitulos numerados de 1 a 8, sendo este o primeiro capitulo,
que contém uma abordagem geral de implantacdo i6nica em Si, a motivacdo para o trabalho, e o seu
objetivo. O capitulo 2 apresenta uma breve introdugio a respeito da técnica de implantago idnica. E
mencionando o funcionamento de aceleradores de ions, faz-se uma revisdo das interagdes presentes
entre o ion acelerado o material alvo, discute-se o perfil de ions implantados na matriz e a criagao de
danos cristalograficos pela implantagdo/irradiacdo de ions. No capitulo 3 ¢ abordada a interagdo da
radiagdo X com a matéria, desde a parte historica até a formalizagdo das ferramentas necessarias
para o entendimento das discussdes e conclusdes desse trabalho.

No capitulo 4 ¢ apresentado o processo de sintese das amostras e os arranjos experimentais
utilizados na caracterizagdo das amostras em questdo. O capitulo 5 apresenta os resultados obtidos e
respectivas discussodes, que sdo exibidos em duas se¢des distintas reservadas para cada conjunto de
amostras. As conclusdes sdao mostradas no capitulo 6, também separado em segdes distintas para
cada sistema analisado.

A parte final deste trabalho, capitulos 7 e 8, apresenta as perspectivas e possiveis extensdes

que podem ser motivadas pelos resultados aqui expostos.
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CAPITULO 2

IMPLANTACAO DE [ONS

A implantag¢do i6nica ¢ uma técnica que permite introduzir elementos quimicos em uma dada matriz,
proporcionando a alteragdo da estequiometria original do material em questdo, o que podera
modificar suas propriedades mecanicas, elétricas, magnéticas ou Opticas. As principais vantagens da
técnica sdo a alta controlabilidade e reprodutibilidade de parametros como a concentragdo absoluta
de atomos implantados e sua distribuicdo uniforme através da amostra. Na implantagdo, as energias
e doses dos ions sdo escolhidas de maneira que os atomos se concentrem no interior do material, em
uma regido de interesse, apds o término do processo. Por outro lado, quando o objetivo ¢ somente
transferir energia para o material, utiliza-se o processo de irradiagdo i0nica, onde as energias e doses
sdo escolhidas de tal forma que os ions acelerados atravessem o material que se deseja modificar
(ex.: filme fino depositado sobre substrato), transferindo energia através de processos eletronicos ou
nucleares, o que levara a modificagdes fisico-quimicas bem como a criacdo de novas fases ou novos
materiais. Os tipos de dano e suas consequéncias nas propriedades do material dependerdo do

regime de transferéncia de energia presente na irradiacao.

2.1 Aceleradores de ions

O processo de geragdo de ions energéticos para implantagdo idnica, por exemplo, num acelerador de
ions de 500 kV - HVEE (High Voltage Engineering Europa) ¢ constituido das seguintes etapas

basicas:
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il

Iii.

.

Geracio de ions: ions sd3o produzidos via inje¢do de géds ou evaporagdo de solido
dentro de uma cadmara aquecida a altas temperaturas e consequente bombardeamento
da regido de vapor com elétrons;

Extracdo dos ions: ions positivos sdo extraidos da fonte aplicando um potencial
eletrostatico de 10 a 30 kV;

Selecdo do ion: ions sdo separados em um analisador magnético de 90°, onde um
campo magnético uniforme ¢ aplicado perpendicularmente a direcdo de movimento
das particulas carregadas. Somente os ions com a relagdo carga/massa desejados
serdo injetados no tubo de aceleragdo;

Aceleracao dos ions: os ions sdo acelerados em um tubo linear sob a acdo de um
potencial eletrostatico uniforme (que varia de 0 a 470 kV). Este potencial ¢ ajustado
de forma que os ions alcancem a energia final desejada;

Implantacio dos ions: nesta etapa os ions sdo direcionados para a cdmara onde sera
feita a implantacdo. O feixe ¢ controlado por um conjunto de lentes eletromagnéticas
que permitem focaliza-lo sobre uma area de 100x100 mm do alvo (substrato a ser

implantado). Todo o processo ocorre em alto vacuo (p < 10 Torr).

Um esquema tipico de um implantador de ions ¢ mostrado na Figura 2, abaixo:

. aceleracao linha de implantacéo
selegao %
de ions A %

POOOO

elolelele] it

pré-aceleragao

RN

geragao
de fons A a

Figura 2. Exemplo de um implantador de ions, descriminando as regides responsaveis pela
geracéo, pré-aceleracao, selecao e aceleracdo dos ions, e a linha de implantagéo.
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O funcionamento de aceleradores utilizados para irradiacdo id6nica, como por exemplo o
Tandetron de 3 MV - HVEE ¢ similar ao implantador i6nico de 500 kV, exceto por algumas
diferengas. Neste acelerador os ions sdo gerados por uma fonte de sputtering (por Césio), ou por
uma fonte de RF (radiofrequéncia). Os ions extraidos passam por um canal de Litio para troca de
carga (positiva para negativa). Apos a sele¢do carga/massa que ocorre no eletroima de injecdo, os
ions sdo acelerados até o terminal de alta tensdo (no centro do tanque), onde cruzam uma regido
contendo fluxo de Nitrogénio, que retira balisticamente elétrons fazendo com que os ions passem a
ser carregados positivamente, sendo novamente acelerados para a saida do tanque. Os ions
acelerados, agora positivos, sdo defletidos por um eletroimd que os direciona para a camara onde

sera realizada a irradiagdo i6nica.

2.2 Interacoes de ions com a matéria

O ion incidente, ao penetrar e percorrer sua trajetoria, interage com os dtomos da matriz alvo em um
processo de transferéncia de energia mitua. Como consequéncia, o ion incidente ¢ progressivamente
freado enquanto atravessa o alvo em uma taxa de perda de energia por unidade de comprimento
(dE/dx) denominada “poder de freamento”. Sucintamente, essa taxa de perda de energia pode ser

descrita como sendo a soma das contribui¢des de dois mecanismos distintos:

i.  Poder de freamento eletrénico (S.): ¢ caracterizado pelo alteragdo local do campo
elétrico causado pelos ions incidente, causando excitagdo/ionizacdo dos atomos da
matriz, fazendo com que o ion perca energia. A reciproca também ¢ verdadeira, uma
vez que os atomos da matriz também podem capturar elétrons do ion incidente;

ii. Poder de freamento nuclear (S,): se caracteriza pela transferéncia da energia

cinética do ion aos nucleos atomicos da matriz através de colisdes elasticas;

O poder de freamento total, que depende das caracteristicas do ion, da sua velocidade

(energia) e da composi¢ao do alvo, pode ser escrito na forma de
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dE _dE

dE
=] 44—
dx dx

dx )

n e

A Figura 3 mostra a regido de dominio de cada processo de freamento com relagdo a energia do ion
incidente (em keV/u.m.a.). Por conveniéncia, ¢ feito a divisdo em trés faixas de energia, que
correspondem a ions de baixa energia, ions de energias intermediarias, e ions de alta energia,

respectivamente I, II e II1.

dE| Baixas | Energias | Altas
dx Energias| Intermediarias | Energias
| I
| I
I I
Freamentol ]‘ I
Nuclear | Freamento |
/ I Eletronico :
I
| I
I 11 | 110
| I ;
I | 1 I I I I 1 |
30 210 keV/u.m.a.

Figura 3. Comportamento do poder de fretamento como funcéo da energia do ion incidente,
destacando as regides de dominio de cada processo de freamento.

O freamento nuclear S, predomina na regido de baixas energias e/ou quando o feixe ¢
composto por ions pesados (ex.: Xendnio e Ferro). Neste processo, as colisdes eldsticas sdo
responsaveis pela transferéncia de energia e por desvios de trajetoria onde prevalece a interagdo
Coulombiana entre os ions incidentes e os nucleos blindados dos atomos do alvo. Se a energia
transferida, for maior que a energia necessaria para deslocar o dtomo alvo de sua posicdo de
equilibrio, entdo esta colisdo acarretara no deslocamento espacial do 4tomo. Este, por sua vez,
podera colidir e deslocar atomos vizinhos da rede gerando uma cascata de colisdes. Este processo
produz regides no material com alto numero de deslocamentos atdmicos, consequéncia das
sucessivas colisoes elasticas, resultando na formacao de danos estruturais (defeitos).

Por outro lado, o freamento eletronico S. predomina nos regimes intermediario e de altas
energias (frequentemente para o caso de ions leves). Neste processo, sdo as colisdes inelasticas

responsaveis pela transferéncia de energia entre os ions incidentes e a coroa eletronica dos dtomos-
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alvo, induzindo excitacdes eletronicas e ionizagdes dos mesmos, o que pode levar a quebra de
ligagdes quimicas. Na perda de energia por interacdo inelastica ndo ha deflexdes significativas na
trajetoria do ion incidente.

Estudos detalhados sobre a interagcdo entre particula eletricamente carregada e um meio
material podem ser encontrados nas trabalhos de J. F. Ziegler,®"! J. R. Tesmer er al* ¢ P.

Sigmund.”’!

2.3 Distribuicao dos ions implantados

E possivel determinar o comprimento da trajetéria total do ion incidente no interior da matriz com
base na equagdo (1), conhecendo, a priori, o comportamento das funcdes S, (E) e S, (E) para os
atomos da matriz hospedeira e dos ions envolvidos em questdo. Dessa forma, um ion que por
ventura ndo sofresse nenhum desvio em sua trajetoria no interior do alvo, teria um alcance maximo

(Rys) descrito por

R, =Fdx=irud—E : @)
o Dl S(B)+s,(E)

onde, D ¢ relacionado a densidade atomica da matriz. Contudo, os ions ao penetrarem na matriz alvo
tendem a se neutralizar e sofrem diversas colisdes, (alguns ions com menor e outros com maior
probabilidade), perdendo energia (intera¢do nuclear ou eletronica) a cada encontro. Quando o 4&tomo
incidente atingir uma energia abaixo de um determinado limiar, esse ndo mais prosseguird sua
trajetdria e passara a ser considerado como um atomo implantado. Devido a natureza estatistica do
processo de transferéncia de energia, teremos uma distribuicdo final de dtomos implantados num
perfil de concentracdo em funcdo da profundidade do alvo, denominado de perfil da implantacao.
Esse perfil da impureza implantada pode ser aproximado pela Fun¢do Densidade de Probabilidade

Normal ou Gaussiana:

2AR ©)

P

N(x)= NPexp{—ﬂ} ,
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N=——2 (4)

" ARA27

onde; x ¢ a profundidade em relagdo a superficie, R, ¢ o alcance médio projetado, i.e., o valor de x
para o qual a concentragdo ¢ maxima (N, - concentragdo de pico), AR, é o desvio padrdo desse valor
(dispersdo da distribui¢do - denominado de straggle) e @ a dose de atomos implantados por unidade
de area. R, depende de processos fisicos de transferéncia de energia que ocorrem durante as
inumeras colisdes sofridas pelo ion incidente com os atomos constituintes do alvo. Essas colisdes
ocorrem aleatoriamente fazendo com que o caminho do ion dentro da matéria ndo seja uma linha
reta, como mostrado na Figura 4(a). A Figura 4(b) mostra um perfil de concentragdo centrado em R,
com largura AR, de acordo com a equacdo (3). A area sob a curva da distribui¢cdo da impureza

corresponde a dose implantada @, definida por:

®=+27N AR, (5)
Np
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Figura 4. =xemplo das trajetdrias dos ions depois de penetrar a matriz, resultando em uma curva
para a concentracao de ions em funcgao da profundida com perfil gaussiano.

Um dos algoritmos mais conhecidos e utilizados para realizar simulagdes computacionais de
processos de interacdo de ions com a matéria em geral ¢ o SRIM (Stopping and Range of Ilons in
Matter).®¥ Os procedimentos de implantagdo e irradiagio utilizados neste trabalho foram planejados

através de simulagdes geradas pelo programa SRIM. Com ele é possivel calcular os perfis de
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concentracdo dos ions versus profundidade, juntamente com valores totais de deslocamento de

atomos do alvo causados pela implantacado e irradiagao.

2.4 Criagcao de danos por implantacao e irradiacao i6nica

Quando a energia transferida por meio de uma colisdo elastica do ion incidente com um 4atomo-alvo
for superior a certo valor (denominado “energia de deslocamento”), este ultimo deixara a sua
posicao de equilibrio na rede cristalina. Como consequéncia, sua posi¢do original, agora vazia, se
torna um sitio vacante, e entdo o dtomo deslocado se torna um 4tomo intersticial. O par vacancia-
intersticial formado ¢ denominado “par de Frenkel”. Se a energia do atomo intersticial criado for
muito maior que a energia de deslocamento, esse atomo intersticial poderd colidir com outros
atomos da matriz produzindo, assim, uma avalanche de pares de Frenkel, acarretando uma cascata
de colisdes. O fato da distribuicdo de momento transferido para atomos do alvo ter uma componente
maior na dire¢do de incidéncia do feixe de ions gera uma separacdo espacial entre vacancias e
intersticiais. Uma concentragdo maior de vacancias serd formada proxima a superficie, enquanto que
uma concentracdo maior de intersticiais serd formada em uma regido mais profunda. Vacancias e
intersticiais podem se recombinar durante o processo de implantagdo (annealing dinamico) ou em
tratamentos térmicos posteriores. Em certas condigdes especificas, os defeitos pontuais que
sobrevivem ao processo de recombinacdo podem se aglomerar na forma de defeitos estendidos,

minimizando a energia livre do cristal como um todo.
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CAPITULO 3

INTERACAO DOS RAIOS-X COM A MATERIA

3.1 Abordagem Historica

A radiacdo eletromagnética conhecida por Raios-X, ou somente R-X, foi descoberta pelo fisico
alemdao Wilhelm Conrad Rontgen. No verdo de 1895, na Universidade de Wurzburg, Bavaria,
Rontgen construiu um tubo de raios catddicos, envolveu-o em uma caixa e, no final da primeira
semana de novembro, ele observou que uma tela de cristal de platinocianidro de Bario, distante do
tubo, fluorescia. Ele achou que tal fluorescéncia ndo era devida a presenca de raios catddicos, visto
que estes deveriam ser absorvidos pelo vidro, pela caixa, e pelo ar da sala. Observou, entdo, que os
raios provenientes do tubo viajavam em linha reta, aos quais, incognitos, denominou raios-X.

Em seguida, Rontgen fez a sua primeira radiografia de uma mao humana, no caso a mao de
sua esposa Anna Bertha. Foram feitas varias tentativas que visavam atestar se os raios-X poderiam
refletir, refratar ou difratar, mas todas foram malsucedidas. Essa nova descoberta de Rontgen foi
rapidamente divulgada. A partir dai, a principal aplicacdo de raios-X, a radiografia, passou a ser
utilizada por hospitais e, mais tarde, por industrias em todo o mundo. Em 1901, Rontgen foi, entdo,
laureado com o primeiro prémio Nobel de Fisica.

Anos mais tarde, em 1912, Max von Laue, motivado por um artigo de Ewald, aluno de
Sommerfeld, sugeriu que, se os cristais sao formados por atomos periodicamente espagados que
podem se comportar como centros espalhadores de raios-X, e se os raios-X sdo ondas
eletromagnéticas com comprimento de onda da mesma ordem de grandeza da distancia interatomica
dos cristais, esses podem ser utilizados como redes de difragdo naturais para aquele tipo de
radiagdo.””! Esse experimento de sucesso foi realizado por Friedrich ¢ Knipping, ambos alunos de

Rontgen. No ano seguinte, William Lawrence Bragg e Max von Laue usaram os padrdes de difragdo
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de raios-X para deduzir a estrutura do NaCl, KCI, KBr e KI. A partir dai, em poucos anos, a
natureza eletromagnética dos raios-X e suas aplicagdes na determinagdo das estruturas cristalinas
foram profundamente demonstradas.

Hoje os raios-X sdo formalmente definidos como ondas eletromagnéticas, exatamente da
mesma natureza da luz visivel, porém contidos na faixa espectral de 10'® Hz, fazendo com que
apresentem um comprimento de onda menor. A unidade de medida do comprimento de onda dos
raios-X mais utilizada ¢ o angstrom (A), sendo igual a 10™'° metro, ocupando um lugar entre os raios
gama e o ultravioleta no espectro eletromagnético, como mostra a Figura 5. Para efeito de
comparagdo, enquanto os raios-X tipicamente utilizados na Cristalografia tem comprimento de onda

entre 0,5 ¢ 3,0 A, o comprimento de onda da luz visivel é da ordem de 6000 A.

Energia
Comprimento de onda

10712 10° 10® 103 10° 102
pm nm pm mm m 100m

Ondas de radio

Raios-y| | Raios-X

Radar TV FM AM

Ultravioleta Espectro Visivel Infravermelho

400 nm 500 nm 600 nm 700 nm

Figura 5. Espectro eletromagnético com distingdo dos tipos de radiacgo em funcéo do
comprimento de onda. Destague para a regido dos raios-X, entre 0,01 e 10 nm.

3.2 Difracao de Raios-X

A interagdo do raios-X com a matéria pode ser rapidamente descrita, sem perda de generalidade, por

dois processos distintos: 7) fluorescéncia e/ou ii) espalhamento. O primeiro processo trata de fétons
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que podem ser absorvidos pelos atomos do material em questdo por efeito fotoelétrico, excitando o
material que decai radiativamente, emitindo um segundo foton. Por esse motivo, o processo cria
descontinuidades na absor¢do do material para determinadas energias, conhecidas como bordas de
absorcdo. O segundo trata das ondas que sdo espalhadas pela interagdo com os elementos da matéria.
Nesse caso, elas podem ser espalhadas com comprimento de onda maior do que o inicial
(espalhamento Compton — incoerente), como também podem manter seu comprimento de onda
(espalhamento Thomson — coerente) e sendo fundamental para a técnica de difragdo de raios-X
(XRD).

O fendmeno de difracdo ocorre sempre que frentes de onda (mecanica, sonora ou
eletromagnética) encontram um obstaculo, como aberturas ou fendas, de dimensdes proximas ao seu
comprimento de onda. O obstaculo faz com que a frente de onda se espalhe esfericamente, se
comportando como um centro espalhador. Na interacdo dos raios-X com a matéria, os centros
espalhadores da onda eletromagnética sdo os elétrons (e’) e estes irdo oscilar ao redor da sua posi¢ao
média. Dessa forma, ja que os e estdo localizados ao redor dos 4tomos, ¢ plausivel assumir que cada
onda espalhada terd como origem a posicao atdmica dos elementos da matéria.

Uma vez espalhadas, essas ondas se interferem construtivamente ou destrutivamente,
dependendo da diferenca de fase ou da diferenga de caminho percorrido entre elas. Considerando
duas frentes de onda com mesma fase e mesmo comprimento de onda (energias iguais) se
propagando na mesma dire¢do sy, representadas na Figura 6, que sdo espalhadas pra direcdo s nos

pontos B e D, distantes por uma distancia d.

Figura 6. Espahamento de raios-X por dois centros espalnadores localizados em B e D.

A diferenca no caminho total percorrido por essas duas frente de onda ¢ definido pela soma dos

segmentos de reta AB e BC, que pode ser escrita na forma
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AB + BC = d sinf+d sin@ = 2d sinf = n1 . (6)

Entdo, para que as duas ondas se interfiram construtivamente ¢ necessario que essa diferenca de
caminho tenha valor igual a um multiplo inteiro (n) de seus comprimentos de onda A. Agora,
considerando atomos como sendo os centros espalhadores localizados periodicamente no espago,
estéd caracterizada a difracdo de raios-X em cristais.

Um cristal ¢ definido por um arranjo de atomos que se repete no espago
tridimensionalmente. Por ser descrito dessa forma, um cristal pode ser representado de maneira mais
simples por um arranjo de atomos “padrdo” que sera repetido em todo o espaco. Esse padrao de
atomos ¢ conhecido como célula unitaria, e carrega informacdo suficiente para descrever todo o
cristal. A célula unitéria, por sua vez, ¢ formalmente construida pelos vetores unitarios a, b e ¢, de
modulo a, b e ¢, com angulos a, f e y entre eles, como mostrados na Figura 7. Os valores de a, b e c
em conjunto com os angulos a, f € y sdo chamados de parametros de rede.

Assim todo atomo presente no material pode ter sua posicao relativa, ou coordenada, com

relag@o a origem da célula unitaria descrita por um vetor posi¢ao r na forma
r =xa+yb +zc, (7

onde x, y e z sdo fragdes dos pardmetros de rede, i.e., nimeros entre 0 e 1.

‘Vcr

Figura 7. Parametros de rede na descrevendo uma célula unitéria (triclinica) genérica.

Em uma célula unitéria é possivel formar planos atdmicos de um cristal a partir da interse¢ao
destes com os seus vetores unitarios. Formalmente, pode-se definir tais planos através dos Indices

de Miller “h, k e I”, que sdo os menores nimeros inteiros que mantem a propor¢do entre os valores

[36]

inversos de X, y € z,” - como mostrado na Figura 8, na forma de (hkl).
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c/l
¢

b7k
a/h a

Figura 8. Plano (111) de uma célula unitaria genérica utlizando os indices de Miller.,

Definindo entdo d,, como as distincias entre os planos de uma mesma familia (hkl), a equagdo (6)

1

toma a forma de
nA=2d, sin6, (8)

que ¢ conhecida como Lei de Bragg.

3.2.1 Espaco Reciproco — Rede Reciproca

Os vetores unitarios a, b e ¢ da rede cristalina do material definem a rede direta no espaco real. De
forma anéloga, pode-se definir uma rede reciproca também através de vetores unitarios, dessa vez
a*, b* ¢ c* satisfazendo as relagdes

bxc¢ cxa axb

a*=—— b*=——— ¢*=—1 —. 9)
a-(bxc) a-(bxc) a-(bxc)

Os pontos que formam a rede reciproca por sua vez sdo definidos pelo conjunto de vetores H

hkl 2

descrito pelos indices de Miller dos planos atdmicos na forma
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H_ =ha* +kb* +lc*
1 (10)

dhkl

‘Hhkl‘ -
Dessa forma, o ponto do espago reciproco carrega informacao a respeito da familia de planos (hkl)
correspondente.

Tomando a diferenca entre dois vetores no espago reciproco sy € s, correspondentes
respectivamente ao feixe incidente e difratado, ambos com modulo 1/A, ¢ definido o vetor

espalhamento q na forma

(1)

com “0” sendo a metade do angulo de difracdo “20”. Assim, a condi¢do de difra¢do ¢ satisfeita

quando q =H_ , e entdo

hkl °

(12)

Esta ¢ a forma vetorial da equacdo Lei de Bragg, também exemplificada na Figura 9 para a condigdo

de difracao dos planos cristalograficos com distancia atdmica d., ., com o angulo ® sendo formado

hkl >
entre a superficie da amostra e o feixe incidente sy, enquanto que o angulo 26 ¢ a distancia angular

entre o feixe incidente e o difratado.
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A Hth
\ dryg [sin(e)]//II
Sy
[ Yo y [sin(e)]//II
Figura 9. Feixe s difratado por planos atdmicos distantes por d,,,. A direita, a representacéo da

mesma condicao No espago reciproco, definindo o vetor espalhamento q na condicao de difragao
do ponto do espaco reciproco formado pelo vetor H

Pk

3.2.2 Difracao de Raios-X de Alta Resolucéao

Uma técnica muito conhecida no estudo de monocristais por difragdo de raios-X sdo as chamadas
curvas de rocking. Essa técnica consegue distinguir regides com diferentes parametros de rede,
porém sé carrega informacao da direcdo perpendicular (out-of-plane) ao plano analisado. Por outro
lado, defeitos e tensdes cristalinas podem causar distor¢des no cristal também na direcdo paralela a
superficie da amostra (in-plane), e por isso nao sdo observados pelas curvas de rocking. Para essa
finalidade, pode-se realizar curvas de rocking para uma reflexdo assimétrica tanto com feixe
incidente rasante como também para feixe difratado rasante, de forma a obter informagao
complementar sobre a dire¢do paralela da amostra. Contudo, esse dois tipos de incidéncia podem
trazer informagdes de regides distintas ja que a penetracdo para cada caso muda. Além disso, por
serem feitas em geometria de duplo cristal (monocromador e amostra), ndo se obtém a resolugao
necessaria para distinguir pequenas mudangas nos pardmetros de rede, justamente por se trabalhar
com o detector aberto (sem fenda).

A geometria de alta resolugdo, também conhecida como “triplo-eixo” aparece entdo como
substituto natural para as técnicas feitas em geometria de duplo cristal, como rocking curves. Para
esta geometria utiliza-se um monocromador para o feixe incidente e um cristal analisador para o
feixe difratado, além da amostra, justificando os trés eixos. Dessa forma se obtém uma resolugdo
angular de alguns segundos de arco e a0 mesmo tempo uma dispersao espectral baixa. Dessa forma,
a difragcdo de raios-X ganha resolucdo necessaria para uma analise detalhada de cada ponto da rede

reciproca. No entanto, torna-se importante saber com exatiddo em que direcdo esta “sonda” se
9
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movimenta no espago reciproco, ou em outras palavras, descrever o movimento do vetor
espalhamento q.

A difracdo de raios-X pode ser descrita como uma ferramenta que converte movimentos do
espaco real (sistema laboratério) em medidas no espago reciproco, detectando alteragdes estruturais
(espago real) indiretamente através das modificagdes correspondentes na rede reciproca. O vinculo
entre estes dois espacos ¢ dado pela equagdo (9), enquanto que o movimento do vetor q pode ser
descrito utilizando somente as posi¢cdes angulares de o e 20. Explicitando as dire¢des perpendicular

e paralela da amostra como Qz e Qx v, respectivamente, obtém-se:

Qyy = %[cosw—cos@@—w}] ,
(13)
Q,= %[sina)+sin(20—w)] .

Assim, os graus de liberdade presentes no plano de difragdo sdo os angulos ® e 26. Pode-se
descrever a direcdo do movimento no espago reciproco correspondente a estes angulos da seguinte

forma:

e (®: apresenta um movimento circular em torno da origem do espago reciproco. Por
ndo ter relacdo com a posi¢cdo do detector, i.e., valor de 20, conserva o modulo do
vetor espalhamento;

e 20: descreve um movimento circular com distdncia de 1/A em torno da origem do

vetor sy. Altera o modulo do vetor espalhamento de acordo com a relagdo da equacdo

(11).

Nenhum desses eixos corresponde a direcdo paralela ou perpendicular da amostra, ou em
outras palavras, as direcdes Qxy € Qz do espaco reciproco. Contudo, ¢ possivel realizar uma
varredura no espago reciproco em uma dire¢do linearmente dependente de ® e 26. Desse modo, os

tipos de medidas mais conhecidos sdo:

e ®/20: direcdo radial a origem do espaco reciproco. Aqui a razdo de movimento dos

eixos, Aw:A20 ¢ igua a 1:2. No caso especial em que o = 6 = 20/2, i.e., ©:20 = 1:2,
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tem-se uma varredura na dire¢do de Qz, como por exemplo em reflexdes simétricas.
Por alterar o valor de 26, 0 modulo do vetor espalhamento ndo € constante.

e Q-scan: diregdo arbitraria dependendo da razdo ®:20, com Aw:A26 diferente de 1:2.
Modulo do vetor espalhamento ndo ¢ constante.

e RSM: Mapeamento do Espaco Reciproco (RSM) ¢ feito da combinacdo de varias
varreduras /20 com diferentes razdes de ®:20. Com isso tem-se a varredura de uma

area do espaco reciproco, com relagdo a Qx e Qz.

O mapeamento do espago reciproco surge entdo como substituto natural das curvas de
rocking, ja que permite obter informagdo cristalografica nas duas dire¢des de espalhamento,
perpendicular e paralela em relagdo a superficie da amostra (Qz e Qx). Dessa forma, pode-se realizar
um mapeamento em torno de um ponto da rede reciproca, e depois disso, analisar em detalhes
qualquer mudanca significativa observada na rede em uma direcdo especifica do espago reciproco
através de Q-scans.

A Figura 10 exemplifica as dire¢des das diferentes medidas descritas acima. Nela também
estdo os limites dos pontos da rede reciproca acessiveis e os vetores sy, s € q para uma reflexdo
genérica. As regides do espaco reciproco que compreende a técnica de transmissao, ie., para ® <0 e

20 < ®, também estdo mostrada.

Transmissao: 20- lransmissao

© Qyy

Figura 10. Direcéo dos diferentes tipos de medidas no espaco reciproco. As refiexdes inacessiveis
pela técnica de reflexdo estéo compreendidas na regido mais escura do espaco reciproco.
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3.2.3 Difracao Mdltipla de Raios-X

A Difragdo Multipla de Raios-X (XRMD) acontece quando um feixe incidente de raios-X penetra
em uma amostra monocristalina e satisfaz a condi¢do de difracdo para dois ou mais planos
cristalinos simultaneamente. Nessa técnica, o cristal ¢ ajustado em relagdo ao feixe incidente para
produzir a difragdo pelos planos paralelos a superficie da amostra, chamados de planos primarios.
Essa condi¢do de difracdo ¢ também satisfeita se o cristal for rotacionado com relagdo aos planos
primarios, o chamado angulo azimutal ¢. Os feixes incidente e difratado (primario), sg e sp, geram
com essa rotagdo um cone ao redor o vetor Hp dos planos primarios, como exemplificado na Figura

1.

Figura 11. Cone dos planos primarios.

A rotagdo do cristal com relagdo ao angulo ¢ permite que outros planos, chamados de planos
secundarios, dessa vez inclinados com relagdo a superficie, também entrem em condi¢do de
difragdo. O feixe secundario ss, difratado pelos planos secundérios, em conjunto com o feixe

incidente geram um segundo cone ao redor do vetor Hg, mostrado na Figura 12.
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Figura 12. Cone dos planos secundaros.

Nesse sentido, a exata condi¢cdo de difragdo multipla dos planos primérios e secundarios
acontece quando o feixe incidente sy estd na intersec¢do dos dois cones, como mostra a Figura 13. A
direcdo dos feixes sp e ss dependem da relagdo entre o feixe sy e os vetores Hp e Hsg,

respectivamente, de forma analoga a equagao (12).

Figura 13. Intersec&o de cones correspondentes aos planos primarios e secundarios.
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Em outras palavras, a condi¢do de difracdo multipla ocorre quando outros pontos da rede
reciproca toca a esfera de Ewald, além do ponto relacionado aos planos primarios e a origem do
espaco reciproco, ponto (000). A figura 14(a) representa o caso de 3-feixes da XRMD na esfera de
Ewald durante uma varredura Renninger, com amostra posicionada no centro na esfera.
Resumidamente, na varredura Renninger a intensidade do feixe primario sp (Irimario) € registrada em
fungio do angulo ¢.*”! Os planos primarios sdo postos em condi¢io de difragdo quando o ponto da
rede reciproca (hpkplp) € a origem (000) do espago reciproco tocam a esfera de Ewald, definindo o
vetor Hp, paralelo a normal n da superficie da amostra. A amostra ¢ entdo rotacionada ao redor de
seu eixo azimutal ¢, e da mesma forma a rede reciproca rotaciona ao redor do vetor primario Hp. A
intensidade do feixe primario sp ¢ monitorado pelo detector até que os planos secundarios entram
em condicdo de difracdo no momento em que o ponto (hsksls) toca a esfera de Ewald, definindo o
vetor secundario Hg e o feixe secundario ss. Parte da intensidade do feixe secundario ss € entdo
novamente espalhada pelo plano de acoplamento representado pelo vetor He, que ¢ definido por

(hckcle) com indices na forma

h.=h,—hg,
k. =k, -k, (14)

l.=1,-1 .
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b)

(thkPIP)

y
X y x
Figura 14. Caso de 3-feixes da XRMD representado pela esfera de Ewald, com os feixes primarios,
secundarios e vetor de acoplamento.

Os planos de acoplamento sdo entdo responsaveis pelo reespalhamento do feixe ss, gerando um
feixe s¢ (ndo mostrado na figura) na mesma direcdo do feixe primario sp. Por consequéncia, o sinal
obtido pelo detector é resultado da interacdo de todos os feixes envolvidos na XRMD. Assim, a
notagdo utilizada para descrever um caso de XRMD explicita os indices (hkl) das “n” reflexdes

envolvidas, além do indice (000) correspondente ao feixe incidente, na forma

(000)(h,k 1, )(hg kg 1 ) k 1 ) (hg kg 1) - (15)

Pela rotacdo do cristal com relagdo ao eixo ¢, pontos do espago reciproco tocam a esfera de
Ewald duas vezes, uma no sentido de fora para dentro (entrada) e outra no sentido de dentro pra fora
(saida). No espago real, essas duas situagdes correspondem as duas intersec¢des dos cones dos
planos secundarios envolvidos com o cone dos planos primarios, e por essa razdo geram os espelhos
de simetria em uma varredura Renninger de XRMD. Um ponto do espago reciproco que esteja
incialmente na posi¢do ¢y toca a esfera de Ewald inicialmente na posi¢do de entrada ¢,.; (out-in) e
posteriormente na posi¢do de saida ¢;, (in-out), como mostra a Figura 14(b). A distdncia angular
desses dois pontos ¢ de 23 e, consequentemente, cada ponto estd distante de 3 para o centro de um

espelho de simetria, como mostrado na Figura 15.
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Figura 15. Simulacéo de varredura Renninger em Si(001), com (002) como reflexdo primaria.

A alteragdo da intensidade Iynimsric Observada pelo detector durante a varredura Renninger
pode ser tanto negativa como positiva, gerando picos negativos (chamados de Aufhenllung) ou
positivos (chamados de Umweganregung), que representam o resultado das interagdes destrutiva ou
construtiva dos feixes envolvidos na XRMD. Assim, pela natureza da XRMD, onde ¢ necessario
satisfazer mais de uma condi¢do de difragdo simultaneamente, esta ¢ uma técnica que tem
sensibilidade suficiente para detectar pequenas distor¢des da rede via mudanca de simetria na
varredura Renninger. Ao mesmo tempo, possibilita uma visdo tridimensional da rede cristalina
analisada ja que varios planos cristalograficos com orientagdes diferentes sdo colocados em
condig¢ao de difragdo durante uma unica varredura.

A XRMD também pode ser aplicada na analise da tensdo e distor¢do paralela e perpendicular
de monocristais através do mapeamento ®:¢. Nessa medida sdo feitas varias varreduras em ®» com
diferentes posicdes em ¢, e dessa forma acompanha-se o ponto da rede reciproca “atravessar” a

esfera de Ewald por duas dire¢des distintas, com ¢ sendo relacionado a dire¢do paralela e ® a
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dire¢do perpendicular. A Figura 16 ilustra um mapeamento ®:¢p de um caso de 3-feixes na
representacdo por cones. Como resultado, tem-se um diagrama de iso-intensidade detectada da

intersec¢@o dos cones projetado no plano ®:¢ da area mapeada.

Area do
mapeamento w:¢

Figura 16. Representagdo de um mapeamento w:¢ por cones de difracgo, com a area do
mapeamento em evidéncia.

3.2.3.1 Caso 3-feixes tipo BSD

No caso especial de 3-feixes da XRMD conhecido como Difra¢do Bragg-Superficie (BSD) o feixe
ss gerado pelos planos secundérios se propaga paralelamente a superficie da amostra analisada, e por
sua natureza pode carregar informagao estrutural da subsuperficie analisada. A Figura 17 mostra um

caso de feixe secundario do tipo BSD no espago real.
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Figura 17. Representaco do caso de 3-feixes tipo BSD, onde o feixe secundario se propaga
paraelamente a superficie da amostra,

Para que um feixe secundario seja do tipo BSD ¢ necessario satisfazer a condi¢ao

H,[
Hy-H,=—", (16)
H.H,
HH, cosv= > (17)
H,
Hscosv=7 , (13)

sendo v o angulo entre os vetores Hg e Hp. Consequentemente, a proje¢do do vetor Hg em Hp tem a
metade do médulo de Hp. Essa condi¢do faz com que reflexdes primérias com indices do tipo (O0L),
tenham reflexdes secundarias do tipo BSD com indices (hkj), com L = 2j, e j sendo um nimero
inteiro ndo nulo. Em outras palavras, a reflexdo secundaria ¢ do tipo BSD quando seu ponto
correspondente no espaco reciproco toca a esfera de Ewald no seu equador, se mantido o vetor Hp

em posicao vertical, como mostra a Figura 18.
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Figura 18. Caso BSD da XRMD representado na esfera de Ewald, com os pontos do espaco
recloroco correspondentes aos planos primérios, secundéarios e de acoplamento, satisfazendo a
condicdo de difracao multipla. O feixe ss se propaga na direcao da superficie da amostra guando O
Seu ponto correspondente NO espaco reciproco toca a esfera de Ewald no plano de seu equador.

O mapeamento ®:¢ dos feixes BSD, denominado MBSD, se mostra como uma &tima
ferramenta para analisar a qualidade cristalina na dire¢do paralela e perpendicular da amostra, na
regido de interface entre substrato e camada/filme/regido implantada (depositada), englobando
também interfaces de estruturas epitaxiais, além de mostrar a distribui¢do de tensdo ao longo da

- 22,28,37, 38
superficie da amostra. 1% 2% 37 3

3.2.3.2 Reflexées Hibridas Coerentes

Na década de 1980, Isherwood et al. relataram a presenca de linhas extras ndo esperadas nos filmes
fotossensiveis utilizados na técnica pseudo Kossel no estudo de camadas heteroepitaxiais por
XRMD. Tais linhas eram reflexdes do tipo Bragg consecutivas entre duas redes cristalinas distintas,

sendo chamadas por eles de reflexdes hibridas.”” Embora também chamadas de MORSI

7 1401

(modulag¢des nas intensidades da varredura Renninger) por Greenberg e Ladell em 198 essas

reflexdes hibridas, como um fenomeno da XRMD, foram devidamente simuladas pelo grupo de

pesquisa do LPCM,*! que desde entdo vem utilizando-as em aplicagdes distintas.***®!
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Em amostras que possuem regides distintas com valores de pardmetros de rede proximos,
como por exemplo sistemas epitaxiais de substrato/camada, esta prevista a existéncia de Reflexdes
Hibridas Coerentes (CHR). Esses casos de XRMD sdo caracterizados quando os planos
secundarios e de acoplamento ndo pertencem a mesma rede cristalina, i.e., encontram-se em
regides/redes diferentes da amostra, justificando o termo ‘“hibrida”. Dessa forma, define-se dois
tipos de reflexdes hibridas: tipo LS e tipo SL. No caso LS (layer-substrate), o plano secundario esta
localizado na rede da camada e o plano de acoplamento se encontra no substrato. O caso SL
(substrate-layer) é andlogo ao primeiro, mas dessa vez o plano secundario estd no substrato e o
plano de acoplamento na camada, como mostra a Figura 19. Os feixes gerados pelas reflexdes
hibridas se interferem com o feixe primario, o que significa que a coeréncia das ondas que
percorrem o caminho hibrido € preservado, podendo resultar em picos positivos e negativos em uma

. 42
varredura Renninger.**!

NN TN N
s/ N

S Ss S

Figura 19. Reflextes hibridas do caso a) LS e b)SL. Planos secundéarios (vermelhos) e planos de
acoplamento (azuls) pertencem a regides distintas da amostra, ou entdo na camada (L) ou No
substrato (S)

)

Pode-se interpretar a condi¢do de difragdo de reflexdes hibridas no espago reciproco como a
superposi¢do das redes reciprocas da camada e substrato. A interferéncia dessas duas redes distintas
cria os pontos do espago reciproco hibrido, que representam as reflexdes hibridas possiveis. A
combinacdo dos vetores Hs e Hc gera o vetor espalhamento das reflexdes envolvidas, o vetor Hy. A
condi¢do de um caso CHR, mostrada na Figura 20, ¢ satisfeita quando o vetor Hy (cor branca) toca
o ponto da rede reciproca hibrida correspondente. O vetor Hg e o ponto (hsksls) representam a rede
da camada (L) (cor vermelha), enquanto que o vetor H¢ e o ponto (hckclc) representam a rede do
substrato (S) (cor azul). Como sistemas heteroepitaxiais contém camada e substrato com valores de
parametros de rede bem préximos, os pontos da rede reciproca da camada, substrato e reflexdes

hibridas, aparecem préximos um ao outro, e sdo por vezes sdo visiveis em um mesmo mapeamento
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®:¢p da XRMD. Por consequéncia, ¢ possivel calcular os parametros das redes envolvidas também
pela posicao do pico hibrido observado. Além disso, o aparecimento de picos do tipo CHR em um
mapeamento ®:¢p sugere a presenca de uma interface de qualidade entre as regides cristalinas
distintas, preservando o feixe secunddrio durante o caminho hibrido em dire¢cdo ao plano de

acoplamento.

L

S

Figura 20. Esquema de um caso de reflexéo hibrida LS mostrando os vetores de espalhamento
envohidos.

3.3 Refletividade de Raios-X

A refletividade de raios-X (XRR) ¢ uma técnica muito aplicada para a caracterizag@o de filmes finos
como também a formacdo de camadas por deposi¢cdo ou implantagdo presentes na superficie de uma
material. Um resultado caracteristico de XRR apresenta oscilagdes, i.e., “franjas” de interferéncia
resultantes da interagdo entre a reflexdo especular do feixe de raios-X incidente na superficie da

amostra e nas interfaces camada/camada ou camada/substrato, a partir de um determinado angulo, o

chamado angulo critico .. O valor do angulo critico pode ser descrito exclusivamente em fungio
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da parte real da absor¢do do material, representada pelo termo “6 ” do indice de refragdo complexo

“fi”, definido por
n=1-6+if , (19)

com o termo “f” sendo a parte imaginaria da absor¢do do material. Assim, o angulo critico ¢

definido por
0. ~N26 . (20)

A espessura “t” do filme analisado pode ser obtida pela diferenga do mddulo do vetor

espalhamento “q” entre as ondas refletidas pela superficie e pela interface camada/camada ou

camada/substrato na forma

A‘q‘:% . 1)

Em termos da posi¢do angular das franjas de interferéncia, a espessura por ser expressa por

Alq|= (%)(sm@m+1 —sinf, )= (%j(emﬂ -0,), (22)

A 1
() >

Também ¢ possivel analisar a qualidade da superficie e interfaces internas ja que essa técnica
possibilita estimar a rugosidade das mesmas. Em suma, a XRR ¢ uma técnica muito versatil, e sua
outra grande vantagem ¢ a analise de materiais monocristalinos, policristalinos ou mesmo, amorfos,
J& que ela ¢ sensivel a variagdo da densidade eletronica na dire¢do normal da amostra analisada. Um

exemplo de uma curva de XRR ¢ mostrado na Figura 21.
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.— Plateau: dimensdes da amostra, absorcéo, instrumento
Angulo critico: densidade

)
o

Periodo das oscilacdes: espessura da(s) camada(s)
103 F /
i Amplitude das oscilacdes: rugosidade,
qualidade da interface, variacéo

105 E de densidade, resolucéo
3 \

Intensidade normalizada[u . a. ]
=)
>
I

- Decaimento:
106 | rugosidade, Background:
- densidade mstrumentO\
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Elu...l...||....l....l....l.nu.l..‘..l.]'
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Angulo de incidéncia w [ graus |

Figura 21. Exemplo de uma medida de XRR, com as indicagbes de como as caracteristicas da
amostra podem modificar o resultado obtido.
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CAPITULO 4

EXPERIMENTAL

Neste capitulo sera apresentado o processo de preparacdo das amostras de Si(001) que foram: i)
implantadas com Fe' e irradiadas com Au'"; ii) implantadas com Xe" e posteriormente tratadas
termicamente. Em seguida, os arranjos experimentais das técnicas de difragdo de raios-X envolvidas

serdo apresentadas.

4.1 Sintese das Amostras

As implantagdes e irradiagcdes i0nicas foram realizadas no LII - Laboratorio de Implantagdo I6nica
do Instituto de Fisica da UFRGS em Porto Alegre. As implantagdes idnicas foram feitas no
acelerador de ions de 500 kV da HVEE (High Voltage Engineering Europa) e, para a irradiagao

i0nica, quando aplicada, foi utilizado o acelerador Tandetron de 3 MV, também da HVEE.

4.1.1 Caso 1: Implantacao de Fe* e irradiagdao de Au*™*

Um substrato de Si(001) Czochralski tipo-n (espessura 500 um) foi utilizado como material de
partida. fons Fe" foram entdo implantados com energia de 20 keV e dose idnica de 5 x 10'° Fe" cm?,
em temperatura criogénica de 180 °C negativos (~ 90 K). Para evitar a canalizagcdo dos ions na rede
da matriz de Si durante a implantacdo, o feixe de ions foi mantido a 7° com respeito a normal da

amostra. Espera-se, com esses parametros, obter uma regido amorfa de ~ 50 nm de Si-Fe amorfo.
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Uma parte do substrato de Si (50 %) foi entdo preservado, i.e., ndo sofreu implantacdo, resultando
em dois sistemas distintos; um com ions de Fe implantados em Si, e outro sendo parte do substrato
de Si puro. Posteriormente, toda a amostra foi submetida a irradiagdo de ions Au"" com 5 MeV de
energia, em temperatura de 500 °C (~ 770 K), resultando, novamente, em duas amostras distintas:
uma sendo Si implantado e irradiado e outra sendo Si somente irradiado. Todo esse processo,
representado pela Figura 22, gerou quatro amostras nomeadas #1, #2, #3 e #4. A identificacdo de

cada amostra de acordo com o processo de implantagdo/irradiacdo aplicado se encontra na Tabela 1.

Implantacéao Irradiacao
dose: 5x10'¢ Fe*/cm? dose: 1x10'® Au**/cm?
energia: 20 keV energia: 5 MeV

L
1.

| |
!

Si (100)

temperatura: -180 °C (~90 K) temperatura: 500 °C (~770 K)

Fe-Si
amorfo ‘|

2

Si (100)

clivagem

Figura 22. Sintese das amostras de Si(0OO01) com implantacéo de Fe* e iradiagdo de Au™,

Tabela 1. [dentificacdo das amostras implantadas por Fe* e iradiadas por Au'™.

Amostras #1 #2 #3 #4
Implantacao
5x10'° Fet/cm? X v v X
Energia: 20 keV
Irradiacao
1x10'¢ Autt/cm? X X v v

Energia: 5 MeV
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Os perfis de concentragio dos ifons em fun¢do da profundidade alcancada pela
implantacao/irradiagdo, levando em consideracdo os processos de interagdo entre os ions e os
atomos da matriz, foi obtido através do software SRIM.”*! Com ele é possivel calcular, a partir dos
parametros de implantacdo, os perfis de concentragdo dos ions versus profundidade, juntamente com
valores totais de deslocamento de 4tomos do alvo causados pela implantagdo e irradiagdo. Os
resultados sdo mostrados na Figura 23. Pela Figura 23(a) ¢ possivel notar que o perfil gaussiano da
concentragdo de Fe' tem o seu valor maximo em 22 nm, porém a presenca de atomos de Fe ¢é
prevista para até ~ 50 nm. O numero de deslocamentos de dtomos da matriz causados pelos ions
acelerados chega, de acordo com a simulacdo, até ~16 atomos de Si por nm percorrido pelo ion de

Fe. Portanto, ¢ esperada a amorfizagdo da matriz de Si por toda a extensdo de aproximadamente 50

nm.
(a) Deslocamentos [ numero/ion/nm]  (b) Deslocamentos [ nUmero/ion/nm ] (c) Deslocamentos [ nUmero/ion/nm ]
0 5 10 15 20 0 10 20 30 40 50 0 10 20 30
04 R e oo ; : 04 ORE —— AuSSi 0 q
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= b — desloc. por colisdo e -

E 24 Laaa Y L £ 5001 @ Au=FeSifSi| £ %

5 g o aa s c Vacancias + i 504 Fe-Si amorfo i

O 40) $0aed®” l ® R Joslocamentos () substrato de Si ="

k] Vot Fe-Si amorfo ° por coliséo| o

3 é . 1000 -

= substrato de Si S =

2 60 ——Fe=Si T 2 —o— Au= Si

2 ® = 5x10'6 Fe*/cm? g = . 32 1004 Vacancias + .

o Alcance = 22 nm 51500+ 09 _o— Au=si -+ Au = FeSilSi o deslic- por c§_l/i§§0

o 804 Straggle =~ 9 nm o l @ = 1x10' Aut*/cm? @ = 1x10'6 Au**/cm?| o "3;(:5:(;5 f L :

—o— Vacancias + deslocamentos por colisdo g Alcance = 1,13 um  Alcance = 1,12 um desloc. por colisdo ¢
100 . . . 2000 ' Stragglg =188 nm . Straggleiz 191 nm 150 . -] .
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Figura 23. Resultados dos perfis de implantagdo de Fe* e iradiacdo de Au™ em matriz de Si(001),
simulados com o auxiio do software SRIM.
(a): célculos da implantagéo do Fe™ da amostra #2 evidenciando a regigo amorfa produzida.
(0): célculos da iradiacdo de Au™ das amostras #4 e #3, onde ja se implantou Fe™.
(c): detalne do perfil de iradiacéo na regiao proxima a superficie das amostra #3 e #4.

A irradiagdo i6nica, aplicada neste trabalho, foi utilizada para gerar material de estudos sobre
defeitos cristalinos causados pelo processo de irradiagdo por técnicas de difracdo de raios-X. A
simulagdo da concentracdo de Au'" e o numero de deslocamentos de atomos da matriz causados
pelo processo de irradiacdo estdo na Figura 23(b). Foram feitas duas abordagens para o calculo do
perfil da irradiagdo do ions de Au. Na primeira foi considerado o processo de irradiagdo de Au’™" em
uma matriz pura de Si(001), para o estudo da amostra #4. A segunda abordagem foi considera a
irradiacdo em um material contendo uma regido amorfa de Fe-Si amorfa com pardmetros iguais aos

obtidos na Figura 23(a), para o estudo da amostra #3. Em ambos os casos, os ions de 5 MeV de Au
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conseguem chegar até ~1600 nm (~1,6pum), mas tém sua concentracdo maxima localizada em ~1100
nm (~1,13 e ~1,12 pum, para cada abordagem, respectivamente). O perfil do nimero de
deslocamentos dos atomos da matriz ¢ ligeiramente diferente entre os dois casos. Quando
considerada a camada amorfa de Fe-Si gerada pela implanta¢do, o numero de deslocamentos de Si
tem um aumento localizado na regido que coincide com a interface entre amorfo e cristalino gerado
pela implantagdo de Fe', mostrada na Figura 23(c). Isso ocorre pelo fato da existéncia de defeitos de
fim de alcance gerados pela implantacdo idnica, que podem ser Si intersticiais que foram arrancados
da sua posicao inicial pelos ions de Fe acelerados. Isso eleva o nimero de atomos de Si nessa regido
(~ 50 nm de profundidade) e, por consequéncia, o nimero de deslocamentos de dtomos também

aumenta localmente.

4.1.2 Caso 2: Implantacao de Xe*

Foram implantados ions de Xe em um substrato de Si(001) Czochralski tipo-n (espessura 500 um),
em temperatura ambiente, com energia de 80 keV e dose idnica de 5x10" Xe'/em®. O perfil da
concentracdo de Xe em funcdo da profundidade ¢ mostrado na simulacdo pelo software SRIM,
Figura 24, em conjunto com a curva de niimeros de deslocamentos de atomos da matriz alvo. E
esperado que o processo de implantagio de Xe', com esses pardmetros, crie uma regiio amorfa de
Si-Xe com ~ 90 nm de espessura, a partir da superficie. Isso ¢ justificado pelo alto nimero de
deslocamentos de Si do alvo nessa regido, chegando ao valor de ~ 50 4tomos de Si deslocados da
sua posi¢ao de repouso. A concentragdo maxima ¢ da ordem de 3 % de Xe em uma profundidade de

45 nm.
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Figura 24. Dados da implantacéo ionica de Xe™,

Apbs a implantacdo de Xe', a amostra em questdo foi divida em quatro partes de igual

representatividade. Trés delas foram submetidas a tratamentos térmicos com temperaturas de 600,

700 e 800 °C, durante 30 min em ar, cada uma. Os recozimentos foram realizados num forno

convencional do tipo mufla, no qual foi introduzido um pequeno tubo de quartzo ndo selado

contendo as amostras. A temperatura dentro do forno ¢ medida através de um termopar ligado a um

controlador de temperatura. Com isso, totalizou-se 5 amostras distintas, sendo 3 tratadas

termicamente (B, C e D), 1 como-implantada (A), além da matriz de Si (bulk) para efeitos de

comparacdo. A identificacdo de cada amostra segue a Tabela 2.

Tabela 2. [dentificacao das amostras se Si(001) implantadas com Xe* e tratadas termicamente.

Amostras Si A B C D
Implantacao
5x10'° Xe*/cm? X v v v v
Energia: 80 keV
Tratamento térmico X X 600 °C 700 °C 800 °C

30 min

O tratamento térmico apos a implantacao ¢ aplicado para favorecer a nucleagdo de bolhas de

Xe no interior da matriz de Si durante o processo de recristalizacdo da regido implantada por

epitaxia por fase sélida, como exemplificado na Figura 25. Na Figura 25(a), a implantacio de Xe"
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gera uma regido de Si-Xe amorfo com ~90 nm na superficie da amostra de Si (001) cristalino (Si-c).
A recristalizacdo da regido amorfa e a esperada formagao de bolhas através do tratamento térmico
estdo mostradas na Figura 25(b). O tratamento térmico também deve auxiliar na recombinacdo de
vacancias e intersticios gerados pela implantacdo, formando defeitos estendidos na regido

implantada.

(a) D:5x10'5 Xe*/cm?, 80 keV (b) e =
Recristalizagéo e formagao de
bolhas na regido implantada,
ap6s tratamento térmico.
o | B
o rf AL bA S IR e
i-Xe amorfo - —t e
2B by O B 1
° o . °

Figura 25. Representacdo da sintese das amostras implantadas com Xe™,

4.2 Caracterizacao

Para a caracterizagdo das amostras descritas acima, foram utilizados a infraestrutura do LPCM e do
LNLS para possibilitar os experimentos das diferentes técnicas de raois-X. No LPCM foi utilizado
um difratometro PANalytical X’Pert PRO MRD. Este equipamento tem um sistema de Optica
intercambiavel que possibilitou a realizagdo das técnicas de GIXRD, XRR, Q-scans e RSM.

Para as medidas de XRR foi utilizada a geometria mostrada na Figura 26, que inclui um
colimador de placas paralelas de 0,27° e um monocromador plano de grafite. As medidas de GIXRD
sdo feitas neste mesmo setup experimental, com exce¢do das diferentes aberturas das fendas e a ndo

utilizagdo do atenuador, que ndo ¢ necessario em GIXRD.
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placas paralelas

Fonte de raios-X

-,

Figura 26. Arranjo experimental para XBR no LPCM,

Para as medidas de Q-scans e RSM foi necessario montar a geometria de alta resolucao, que
conta com um monocromador tipo Bartels com 4 reflexdes em dois cristais de Ge(220) assimétricos
para o feixe incidente e um cristal analisador com 3 reflexdes em Ge(220) para o feite difratado,
como mostra a Figura 27. A resolu¢do angular para esta geometria ¢ de 12” de arco, e a dispersao
AMA da ordem de 10, resultando em um feixe estritamente monocromatico em CuKa; em

1,540562 A, e a0 mesmo tempo com baixa divergéncia angular.

Monocromador Cristal
/l Analisador

Fonte
Raios-X

T Detector

~

Figura 27. Arranjo experimental para medidas em alta resclucéo do LPCM,

As medidas de XRMD foram feitas na estagdo XRD2 do Laboratorio Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS), utilizando um difratometro Huber 4-circulos (Figura 28), que tem resolucao de
0,0005° nos eixos ®, ¢ e 20. Foi utilizado um feixe incidente focalizado por cristal sagital no
“infinito”, i.e., feixe paralelo. A energia foi selecionada por um monocromador duplo de Si(111) e
conferida através de ajustes de curvas de varreduras Renninger em Si(001) padrdo. Desse modo, a

resolugdo em energia ¢ da ordem de 0,5 eV.
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Figura 28. Difratbmetro Huber 4-circulos da estagao de luz XRD2 no LNLS.
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CAPTULO 5

RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesse capitulo serdo apresentados os resultados experimentais em duas se¢des. Na primeira, serdo
. . . + . . .

discutidos os resultados das amostras que foram implantadas com Fe' e posteriormente irradiadas

com ions de Au. A secdo seguinte € reservada para a as discussdes das amostras de Si(001) que

foram submetidas & implantacio iénica de Xe".

5.1 Caso 17: Implantacdo de Fe* e irradiacdo de Au™"

Medidas de GIXRD foram feitas nas amostras que sofreram implantagdo de ferro para identificar a
possivel formagdo de alguma fase de Fe-Si policristalina na regido implantada. Por ter o angulo de
incidéncia baixo (o = 5°) essa técnica ¢ mais sensivel para regides localizadas proximas a superficie
da amostra analisada. Os resultados de GIXRD obtidos para as amostras #2 e #3 estdo na Figura 29,
onde somente o padrdo tipico de material amorfo (espalhamento difuso proximo a 22°) foi
observado, sem revelar nenhum pico de difragdo nessas amostras. Esses resultados de GIXRD, em
conjunto com a simulagdo do perfil de implantagdo pelo software SRIM (Figura 23), indicam que a
contribui¢do da camada amorfa de Fe-Si est4 localizada em uma regido muito proxima da superficie,

i.e., na subsuperficie da amostra.

" Os resultados apresentados nessa se¢do fazem parte da publicacdo: de Menezes, A. S., Calligaris, G. A., Lang, R., dos
Santos, A. O., e Cardoso, L. P., CrystEngComm, (2013), 15, 2251-2259.

Capitulo 5 | 44



Estudos de Defeitos Induzidos pela Implantacéo/irradiacéo de lons em Si(001) por Difracdo de Raios-X de n-Feixes

como-implantada com Fe" (#2)
Depois de irradiada com Au™" (#3)

angulo de incidéncia
® =5

Intensidade [ u. a. ]
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20 [ graus ]
Figura 29. Medidas de GIXRD nas amostras #2 e #3.

A técnica de XRR foi entdo aplicada para analisar a subsuperficie das amostras da Tabela 1.
A Figura 30 mostra os resultados das medidas de refletividade juntamente com as simulagdes feitas
através do software X’Pert Reflectivity, da PANalytical. A Figura 30(a) mostra o padrdo de XRR
obtido para a amostra #1 (Si puro) como referéncia, onde nao € possivel notar nenhuma oscilagdo. A
simulagdo nesse caso somente confirmou a densidade esperada do Si, de 2,33 g.cm™. J4 para as
outras amostras, ¢ observado o perfil de oscilagdo caracteristico de materiais com regides de
diferentes densidades eletronicas e interfaces bem definidas. Para as Figuras 30(b) e (c), € possivel
notar uma oscilagdo com periodo distinto para cada uma, indicando que os processos de implantagdo
de Fe (#2) e irradiacdo de Au (#4) modificaram a superficie da matriz de forma diferente. Para a
amostra #2, o periodo mais curto com relacdo a amostra #4 indica uma camada mais espessa. A
simulagdo indicou uma camada com densidade de ~ 5,3 g.cm™ ¢ espessura de 18 nm para a amostra
#2, ¢ valores de 2,3 g.cm™ ¢ 5 nm para a densidade e espessura, respectivamente, na amostra #4. A
medida de XRR da amostra #3, Figura 30(d), mostrou um perfil mais complexo, ndo sendo somente
uma oscilacdo distinta e sim uma convolu¢dao de mais de uma oscilacdo. Por simulagdo, esse perfil
diferenciado representa uma camada com espessura total de ~27 nm com densidade variando de 3 a
3,7 g.cm™, partindo da superficie em dire¢io ao interior da amostra. Além disso, a extingio precoce
das oscilagdes para a amostra #3 sugere uma alta rugosidade na interface entre regido implantada e a

matriz de silicio.
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Figura 30. Medidas de XRBR nas amostras da Tabela 1. (a): matriz de Silicio.
(D) amostra com implantacéo de Fe'. (c): amostra somente iradiada por ions de Au.
(d): amostra implantada por ions de Fe e posterior imradiacéo de Au™.

As técnicas de GIXRD e XRR forneceram até o momento informagdes superficiais das
amostras e indicando: i) a auséncia de uma regido policristalina de Si-Fe (GIXRD); ii) a formagao
de uma camada com diferentes densidades eletronicas (XRR) para as amostras #2, #3 e #4.
Entretanto, para analisar com mais detalhes a producao de danos e/ou deformagdes na rede cristalina
da matriz de Si, ocasionadas pela implantagdo de Fe' e da irradiagdo de Au'", outra técnica de raios-
X foi utilizada.

Foram feitas medidas de Q-scans para as amostras #1, #2, #3 e #4 na direcdo Qz da reflexdo
simétrica (004). Nessa direcdo ¢ observada somente a modificacdo no pardmetro de rede
perpendicular (a.), i.e., contribuicdo na dire¢do out-of-plane, que esta na mesma dire¢do com que o
feixe de fons Au"" interceptou a matriz de Si. Os resultados estdo na Figura 31. A Figura 31(a)
mostra as medidas para as amostras #1 e #4, e as medidas para as amostras #2 e #3 estdo na Figura
31(b). Comparando o perfil do pico das medidas para as amostras #1 e #2 ¢ observado somente o
pico correspondente a matriz de silicio, e nada mais. Como a medida de XRR para a amostra #2
(Figura 30(b)) mostrou um oscilagdo explicitando a modificacdo estrutural da superficie, sem formar

uma regido policristalina (GIXRD Figura 29), e também sem mostrar nenhuma outra contribui¢ao
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na Figura 31(b), podemos assumir que implantagdo de Fe' a baixa temperatura promoveu a
amorfizacio de uma camada na superficie. Por outro lado, as amostras irradiadas por Au'" (#3 e #4)
apresentaram um pico bem definido para angulos maiores, caracterizando uma Regido Distorcida
(RD) com parametro de rede menor na direcdo perpendicular, além do pico da matriz de Si. Este
resultado indica a existéncia de uma tensdo compressiva na rede cristalina do silicio, alterando o
parametro de rede de 5,4309 A para a, = 5,4235(4) A. A presenca de oscilagdes ao redor do pico da
RD, possibilitada pela difra¢do de raios-X em geometria de alta resolu¢@o, indica uma interface bem

definida nessas duas amostras, corroborando os resultados de XRR.

(@) N
: +7  Regido distorcida
(RD)

— #1

#4

0.14

0.01 -

1E-34

1E-4 5

©
o

0.01

Intensidade [ nhormalizada ]

1E-3

1E-4

T T T I
0.737 0.738 0.739

QA"]

Figura 31. Q-scan da refiexdo (004) na direcéo perpendicular Q, das amostras da Tabela 1.
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A regido de “q” mais alto (~ 0,7385 A™") mostra uma contribuicdo de intensidade diferente
nas amostras #3 ¢ #4. Para a amostra #4, a intensidade cai lentamente com o aumento de Qz,
enquanto que para a amostra #3 a intensidade cai bruscamente. Essa alteragdo na distribui¢do de
intensidades, distinta entre as duas amostras, ¢ capaz de diferenciar os efeitos entre os processos de
implantacdo e irradiacdo. Na amostra #4, o lento decréscimo na intensidade representa um gradiente
de valores de parametros de rede causado pelo encontro dos ions de Au com as primeiras
monocamadas (cristalinas) da matriz. No entanto, na amostra #3, a superficie da amostra foi
amorfizada pelos ions de Fe, criando uma regido de Fe-Si também amorfa. Dessa forma, os ions de
Au encontram primeiramente a camada amorfa de Fe-Si (sem ordenamento cristalino) e, por esse
motivo, o efeito observado ¢ diferente, i.e., a intensidade cai rapidamente sem indicar o gradiente de
parametro de rede em Qz, na subsuperficie da amostra #3.

Depois de analisar em detalhes a contribui¢do na dire¢do perpendicular pelos Q-scans da
reflexdo (004), foi realizado o mapeamento do espaco reciproco (RSM) da reflexdo assimétrica
(113). Essa abordagem foi escolhida porque as reflexdes assimétricas fornecem informagao
cristalografica nas dire¢des in-plane (dire¢do Qx) e out-of-plane (Qyz), i.e., acrescenta informagao do
parametro de rede paralelo a superficie da amostra (gj), quando comparada com a reflexdo simétrica
(004). Os resultados de RSM para as amostras #2, #3 e #4 estdo na Figura 32. No RSM da amostra
#2, Figura 32(a), so ¢ possivel observar a contribui¢do da matriz de Si, refor¢ando que a regido de
Fe-Si (observada por XRR) ¢ amorfa. Nas Figuras 32(b) e (c), amostra #3 e #4 respectivamente, ¢
possivel notar que os picos da RD estdo ao longo do Crystal Truncation Rod (CTR). Na andlise de
RSM de reflexdes assimétricas essa informagdo confirma que o pardmetro de rede paralelo () da
RD e da matriz possuem o mesmo valor, ou em outras palavras, os parametros estdo “casados”.
Além disso, o efeito observado na Figura 31 (para regido de ~ 0,7385 A™") novamente aparece. Ao
longo da linha do CTR, o rastro na regido de 0,554 A™' em Q ¢ diferente se comparado as amostras
#3 e #4, sendo mais longo para a amostra #4. Por outro lado, ¢ observado um grande espalhamento
difuso em Qx nas medidas das amostras #3 e #4. Levando em consideracdo a condigdo de
implantacdo e irradiagdo, este espalhamento difuso tem duas causas distintas para cada uma das
amostras #3 e #4. Na amostra #3, esse espalhamento sugere que o Fe foi arrastado pelo feixe de Au
para a matriz de Si na regido logo abaixo da camada de Fe-Si. Sendo o dtomo de Fe um difusor
rapido e intersticial em silicio,*! a temperatura de 500° C usada durante o processo de irradiagdo

também contribuiu para o efeito. Além disso, ndo menos importante, 4tomos de Si (no caminho do
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feixe de Au) foram deslocados de suas posi¢des de equilibrio criando defeitos pontuais como
vacancias e Si intersticiais. Por outro lado, o mesmo tipo de espalhamento ¢ observado para a

amostra #4 (sem Fe), porém numa menor intensidade, somente devido & vacancias e Si intersticiais.
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Figura 32. RSM da reflexdo (113) das amostras #2 (implantada), #3 (mplantada e iradiada) e #4
(somente iradiada).

Outra técnica utilizada para analisar tanto a contribui¢do da dire¢do paralela quanto da
direcdo perpendicular ¢ o mapeamento m:¢ da difracdo multipla de raios-X (XRMD). Foi utilizado o

caso de 4-feixes (000)(002)(111)(113) para analisar a interface entre as distintas regides formadas.

Os resultados para as amostras #3 e #4 estdo na Figura 33. E possivel observar nesses mapeamentos
3 picos de intensidade. O primeiro deles ¢ o pico da matriz de silicio, e o segundo ¢ identificado
como sendo da Regido Deformada (RD), formada pelo processo de irradiacdo. Um terceiro pico,
observado na interse¢do dos rastros do pico da matriz e da RD, foi identificado como um caso de
reflexdo hibrida coerente (CHR).

Como mencionado na secdo 3.2.3.2, reflexdes hibridas sdo formadas quando os planos

secundario e de acoplamento ndo sdo originados na mesma rede cristalina, criando uma sequéncia de
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reflexdes do tipo camada-substrato (LS) ou substrato-camada (SL). Neste caso, na Figura 33, a

reflexdo CHR foi identificada como SL, envolvendo as reflexdes (113),+(111), . O aparecimento

desse tipo de reflex@o na forma de um pico satélite ao pico da matriz, em condi¢gdo de XRMD,
indica que a regido deformada pela irradiagdo de Au mantém uma forte relagdo com o pardmetro de
rede do substrato utilizado (também observado por RSM). Além disso, pelo fato de que o feixe de
acoplamento ndo estd sendo severamente atenuado, formando o caminho hibrido SL, a interface

entre essas duas regides ¢ de boa qualidade.
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Figura 33. \Vapeamento m:¢ na regido do caso de 4-feixes (000)(002)(1 1 1)(1 13) das amostras
#3 (implantada e iradiada) e #4 (somente iradiada). Aparecimento do pico da CHR.
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Em uma abordagem quantitativa, com os resultados da Figura 33 foi possivel calcular o
parametros de rede da RD, tanto o paralelo quanto o perpendicular, através de duas formas distintas:
i) diretamente pela posicdo do pico da RD com respeito aos angulos @ e ¢; ii) através do pico da
CHR e da matriz. Os resultados encontrados sdo: | = 5,4313(2) A e a1 = 5,4232(4) A, pelo proprio
pico da RD, e também a; = 5,4310(2) A e a1 = 5,4232(4) A, pelo pico da CHR. Ambos os
resultados sdo muito proximos e corroboram com o valor de a; = 5,4235(4) A calculado pelo Q-

scan.

5.2 Caso 2: Implantacao de Xe*

As analises das amostras de Si(001) implantadas por Xe' foram iniciadas com mapeamentos do
espaco reciproco da reflexdo (113), mostradas na Figura 34. Essa reflexdo foi escolhida porque,
particularmente em Si implantado, ocorre a formacdo de certo tipo de defeito chamado de “defeito
{113}”. Aqui, os valores dos eixos dos graficos correspondem aos eixos Qz e Qx do espaco
reciproco, respectivamente nas dire¢des [001] e [110] da matriz de Si(001). E possivel observar que
para a amostra A, Figura 34(b), a implantagdo de Xe" causou uma modificacio na rede cristalina da
matriz nas duas dire¢des em comparacao com o Si puro (Figura 34(a)). Tanto na direcdo Qz quanto
na dire¢do Qx ¢ observado um alargamento do pico do Si, porém esse efeito ¢ mais intenso na
direcdo Qz. Na dire¢do Qx, esse alargamento indica a formagado de defeitos pontuais, decorrentes do
processo de implantacdo. Ja o grande rastro na dire¢do Qz indica que a implantacdo de Xe esta
criando uma regido com um gradiente de pardmetros de rede perpendiculares a superficie da amostra
(a1) maiores que o do Si, fendmeno relacionado ao aparecimento de uma tensdo trativa nessa

dire¢ao.
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Figura 34. RSM da reflexéo (113) das amostras da Tabela 2.

Posteriormente, com o emprego do tratamento térmico em temperaturas maiores de 430 °C, a
matriz de Si tende a se recristalizar (fendmeno conhecido como epitaxia de fase sélida), diminuindo
entdo a densidade de defeitos na regido implantada. O efeito do recozimento nas amostras B, C e D,
com temperaturas de 600, 700 e 800 °C por 30 min, respectivamente, ¢ mostrado na Figura 34. Na
direcdo Qz, os rastros das amostras B e C tendem a ficar mais simétricos com o aumento da
temperatura de tratamento. Esse efeito indica a tendéncia da rede cristalina em recuperar a forma
natural, anterior a implantac¢do idnica, que fica mais evidente quando se comparado com o padrdo
observado para o Si puro na Figura 34(a). Para a amostra D, Figura 34(e), foram observados dois
resultados distintos. Primeiramente, um alargamento em Qx volta a aparecer, porém com uma
intensidade maior de espalhamento difuso, indicando um aumento da densidade de defeitos no
material. Contudo, diferentemente da amostra A, espera-se que os defeitos em questdo sejam
defeitos estendidos, formados pelo tratamento térmico. Em segundo lugar, na dire¢do Qgz, ¢ possivel
notar uma distribuicio de intensidade localizada proximo & valores de 0,553 A™'. Este resultado
indica a forma¢do de uma regido com tensdo compressiva bem localizada, melhor observada na

Figura 35.
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Figura 35. Q-scan na direco perpendicular Q, da reflexéo (113) das amostra A e D.

A Figura 35 mostra os Q-scans da reflexdo (113), a mesma da Figura 34, para as amostras A
e D. Na amostra A, o rastro indicando o gradiente de parametros de rede perpendicular (a.), para
baixos valores de Qz, fica mais evidente. Ja para amostra D, o pico em ~ 0,553 A™' se mostra distinto
do pico da matriz, em 0,5524 A’', indicando novamente a formacio de uma regido com tensao
compressiva. O parametro de rede perpendicular calculado para este valor de Qz é de a. = 5,425(2)
Al

Utilizando a técnica de XRMD, foram feitas varreduras Renninger de todas as amostras da
Tabela 2. Os resultados estdo reunidos na Figura 36. A linha vermelha sobreposta aos pontos da
amostra Si corresponde a curva calculada através do software UMWEG.*" Esses resultados
mostram que ndo houve mudang¢a na posi¢do e intensidade dos picos de XRMD, indicando que a
simetria das amostras foi preservada mesmo depois do processo de implantacdo e posterior

tratamento térmico.
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Figura 36. \Varreduras Renninger para todas as amostras implantadas com Xe*, Tabela 2. A linha
vermelha sobreposta a medida da amostra Si corresponde a curva calculada pelo software
UMWEG.

Além disso, foram realizados mapeamentos ®:¢ na condi¢do de XRMD para o caso de 3-
feixes (000)(002)(111), onde o feixe secundario é do tipo Bragg-Superficie (BSD). Os resultados

estdo na Figura 37. A interse¢do dos rastros observados ¢ bastante similar ao representado pela
Figura 16. Comparando a Figura 37(b) com o mapeamento w:¢ do Silicio (Figura 37(a)), o processo
de implantagdo de Xe" alongou o pico para angulos mais baixos com relagdo a . Esse efeito indica
a deformacao da matriz para pardmetros de rede maiores na direcao perpendicular, dando suporte ao
efeito observado nos resultados de RSM (Figura 34). Com o tratamento térmico em 600, 700 e 800
°C/30min, o rastro do feixe secundario (inclinado) tende a ficar mais simétrico, confirmando a
recristalizacdo da matriz. Contudo, um espalhamento difuso ¢ observado para a amostra C (Figura
37(d)), e se intensifica no mapeamento da amostra D (Figura 37(e)). Por ser um caso BSD, i.e., feixe
secundario de superficie, esse espalhamento difuso indica um aumento da densidade de defeitos na

regido localizada na subsuperficie do material (regido implantada).
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Figura 37. Mapeamentos w:¢ da XKEVD das amostras da Tabela 2 para o caso de 3 feixes,

0 feixe secundario é do tipo BSD.
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Em seguida foram feitos os mapeamentos o:¢ na condicio de 4-feixes (000)(002)(111)(113),

com a escolha dos planos secundarios devido a aos possiveis defeitos esperados do tipo {111} e

{113}. Os resultados estdo na Figura 38. Esses resultados mostraram efeitos muito similares ao do

caso BSD: alargamento em ® para a amostra como implantada, recristalizacdo e espalhamento

difuso como o aumento da temperatura do tratamento térmico. Entretanto, neste caso de 4-feixes, foi

observado um fendmeno distinto: o aparecimento de um terceiro rastro, partindo do pico da matriz,

para as amostras C e D (neste ultimo ainda mais intenso).
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Figura 38. Mapeamentos w:¢ da XKEVD das amostras da Tabela 2 para o caso de 4-feixes

(000)(002)(1 1 1)(113).

A Figura 39 mostra a condi¢do de XRMD dos mapeamentos w:¢p da Figura 38 através da

intersec¢do dos cones de difragdo. Nela, € possivel observar que realmente estd previsto para essa
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condi¢do de XRMD o aparecimento de 3 rastros de intensidade: um para o feixe primario (002) e

mais outros dois rastros correspondentes as reflexdes secundarias (111) e (113).

Area do
mapeamento w:¢

Figura 39. Mapeamento m:¢ do caso de 4-feixes (000)(002)(1 71 1)(1 13), exempliicado pela
Intersecdo de cones.

A identificacdo dos rastros feita pelas cores dos cones é mostrada na Figura 40. O rastro do

plano (111) correspondente ao cone de cor azul, inicialmente ndo € visivel na amostra de Si puro,

Figura 40(a), s6 aparecendo o rastro correspondente ao plano (113), cone vermelho.
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Figura 40. Viapeamentos w:¢ para o caso de 4-feixes (000)(002)(1 1 1)(1 13)com a identificacdo
dos planos responsavels pelos rastros observados.

Fundamentalmente, o indice “/” negativo da reflexdo secundaria (1 11) indica que estes

planos entram em condi¢do de difragdo satisfazendo as condi¢des de Laue, i.e., o feixe difratado por
estes planos se propaga em direcdo ao interior da amostra (vetor de espalhamento azul da Figura
39). Desse modo, ja era esperado uma atenuacgdo do seu rastro correspondente no mapeamento ®:¢.
Contudo, a condi¢do Laue de difracdo para estes planos se mantém idéntica também para a amostra
D, e o seu rastro que antes ndo era visivel na amostra A, Figura 40(a), agora fica evidente, como
mostra a Figura 40(c).

Esse comportamento das intensidades dos rastros dos planos (111) pode ser explicado pela

Teoria Dindmica de Difracdo de Raios-X. Em condi¢do de difracdo, cristais com grandes blocos
difratantes, i.e., os chamados cristais perfeitos, o feixe incidente pode ser espalhado (refletido)
sucessivas vezes no interior de um mesmo bloco cristalino. Cada um desses espalhamentos introduz
uma diferenca de fase de n/2, ou AM/4. Isso faz com que feixes “refletidos” por um niimero par de
reflexdes tenham um atraso de fase de nm com relagdo ao feixe incidente (n: nimero inteiro).
Contudo, por razdes geométricas, a direcdo de tais feixes refletidos ¢ a mesma do feixe incidente,
fazendo com que estes interfiram destrutivamente, embora a absor¢do pela penetracdo do feixe

incidente tenha que ser levada em consideracdo. A intensidade observada nesse caso, proporcional a
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contribui¢do da célula unitaria para o espalhamento, i.e., o fator de estrutura da reflexao (‘F ), €

significativamente atenuada, caracterizando o fendmeno conhecido por Extin¢do Primaria. Por
outro lado, em cristais imperfeitos constituidos por pequenos blocos difratantes, conhecidos como
cristais mosaicos, as sucessivas reflexdes ndo mantém relacdo de fase por ndo ocorrerem em um
mesmo bloco cristalino. Desse modo, a interferéncia destrutiva entre as ondas deixa de ser

significativa e o efeito de extingdo primaria ¢ fortemente reduzido. Portanto, nessa condicdo de

. . . . . . . . 2
analise de cristais idealmente imperfeitos ocorre o aumento da intensidade observada (o< |F| ), como

previsto pela Teoria Cinemitica de Difracdo de Raios-X.[*~?]

Uma representagdo da extingdo primaria ¢ mostrada na Figura 41. Os feixes gerados por duas
reflexdes consecutivas (feixe n® 3) que ocorrem dentro de um mesmo bloco cristalino se propagam
na mesma dire¢cdo do feixe incidente (feixe n° 1). No entanto, feixe n° 3 tem um atraso total de =
(A/2) com relagdo ao feixe n° 1. Desse modo, como os feixes n° 1 e 3 se propagam na mesma
direcdo, esse atraso de fase faz com que eles interfiram destrutivamente. Como resultado, essa
interferéncia faz com que o feixe incidente sofra uma forte atenuacdo e, por consequéncia, penetre
menos no material. De forma analoga, o0 mesmo conceito pode ser aplicado para o feixe difratado
(feixe n° 2) se considerado outras reflexdes consecutivas (feixe n® 4). Assim, a intensidade difratada
sofre uma significativa atenuacdo se comparada com a intensidade esperada, que ¢ dada pela teoria

cinematica de raios-X, onde nio se considera reflexdes sucessivas no interior do material.

Iy 2 4

g3

Figura 41. Representacao do fendmeno de extincao primaria.
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A relagdo de fase entre os feixes refletido e o feixe incidente s6 ¢ mantida caso essas
reflexdes acontecam dentro de um mesmo bloco cristalino, por isso o efeito de extingdo primaria s6
¢ significativo em cristais perfeitos, ou quase-perfeitos, como € o caso do Si puro. Nesse sentido, o
que foi observado pelo mapeamento w:¢ (Figura 40(a)) ¢ a extingdo primaria atenuando a

intensidade do feixe gerado pelo plano (111). Em seguida, com a implantagio de Xe" e o posterior

tratamento térmico, houve a producdo e evolucao de certos tipos de defeitos cristalinos na matriz de
Si, observado aqui pelas técnicas de difragdo supracitadas (RSM e MBSD). O processo de
recristalizacdo da camada implantada conjuntamente com a formacao de defeitos estendidos devido
a minimizagdo da tensdo-deformag¢do da rede (relaxacdo da matriz) pode ter diminuido
significativamente o tamanho dos blocos cristalinos na regido da subsuperficie da amostra D, i.e., na
regido que estdo presentes os planos cristalograficos que participam mais significativamente nos
casos de XRMD. A diminui¢do dos blocos cristalinos faz com que o efeito da extingdo primaria
observada na amostra de Si puro, Figura 40(a), fosse aniquilado, favorecendo o aparecimento dos

rastros dos feixes secundarios na amostra D, Figura 40(c).

5.2.1 Investigando a formagdo de nanobolhas e/ou cavidades de Xe*

As técnicas de difragdo de raios-X apresentadas até agora possibilitaram um estudo da modificagdo
estrutural da rede cristalina do Silicio, utilizada como matriz hospedeira, quando esta ¢ submetida a
implantacdo i6nica e subsequente tratamento térmico. Os resultados de RSM e XRMD sugerem um
aumento da densidade de defeitos na amostra D (recozida a 800 °C / 30 min). Porém nenhuma
técnica mencionada até aqui € sensivel na identificacdo dos elementos quimicos presentes na matriz,
ou melhor, ndo seria possivel afirmar que os d&tomos de Xe permaneceram no interior da matriz apds
o tratamento térmico em alta temperatura. E conhecido que durante o tratamento térmico de
amostras de silicio implantado com elementos que sdo difusores rapidos (ex: Cu, Ag, Au), os
atomos implantados podem se difundir para superficie da amostra, e por vezes até sairem dela. Por
esse motivo, a confirmacdo da presenga ou ndo dos atomos de Xe no interior da matriz daria uma
grande contribui¢cdo na investiga¢do da formacao de nanobolhas e/ou cavidades de Xe no interior da

regido implantada.™
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Uma primeira abordagem nesse sentido foi feita baseando-se no coeficiente de difusdo do Xe
em Si,”* reproduzido na Figura 42. Como pode ser visto, em uma temperatura de 800 °C (a maior
utilizada nos tratamentos térmicos), o coeficiente de difusdo do Xe ¢ significativamente baixo, da
ordem de 10™'* cm*/s. Essa informagéo indica uma baixa mobilidade dos 4tomos de Xe nesse tipo de

substrato, favorecendo sua permanéncia no interior da matriz.
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Figura 42. Gréfico do coeficiente de difus&o do Xe em Sl em fung@o da temperatura. Dado extraido
do trabalho de Allen et al.™*

Com o intuito de confirmar experimentalmente a presenca de Xe na matriz, foram feitas
medidas de Fluorescéncia de Raios-X (XRF) em todas as amostras contendo Xendnio, por duas
técnicas de espectroscopia distintas: Espectroscopia por Dispersdo em Energia (EDS) e por
Espectroscopia por Dispersdao em Comprimento de Onda (WDS). Os resultados sdo mostrados na

Figuras 43(a) e (b), respectivamente.
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Figura 43. \Medidas de X nas amostras A (como-implantada),
B (600 °C), C (700 °C) e D (800 °C).

Pela medida de EDS foi possivel observar claramente o pico XeLa, em 4,109 KeV, ao lado
dos picos de XeLp; e XelLpf;, em 4,418 e 4,512 keV. O pico Ka do silicio, em 1,739 keV, ¢
mostrado para comparagdo e normaliza¢do das intensidades. Na medida por WDS a leitura de

intensidades foi feita somente nas regides das energias do XeLa e do SiKa, e novamente houve a

confirmagdo da presenga do Xenonio no interior da matriz.
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Para inferir se o Xe implantado evoluiu para nanobolhas apds o tratamento térmico, medidas
de Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM) foram realizadas nas amostras A e D. As imagens
de secdo transversal foram feitas no Laboratdrio Nacional de Nanotecnologia (LNNano) utilizando
um microscopio JEOL JEM-2100F. Os resultados para a amostra A sdo mostrados na Figura 44.
Claramente observa-se uma regido amorfa Si-Xe de ~ 110 nm, mostrando entdo um bom acordo
com a previsdo feita pela simulacdo com SRIM, Figura 24. Na Figura 44(a) as regides estdo

identificadas, e na Figura 44(b) elas sdo mostradas em maior detalhe.”

==

Figura 44. Microécopias oor TEM da amostra A (Como—\mp\émada) em magnificactes diferentes
para oosernvacgo mais detalhada.

Utilizando um sensor de area, sensivel em posicdo e em energia de fotons, foi possivel
mapear a regido implantada em uma analise elementar por EDS. Os resultados sdo mostrados na
Figura 45. A Figura 45(a) mostra a imagem por STEM da regido mapeada, para uma melhor
identificacdo da regido. A Figura 45(b) exibe a contagem dos fotons de fluorescéncia dos atomos de
Si, com escala de intensidade em tons de verde. A 4rea que compreende a regido que recebeu
implantagdo de Xe aparece em tons mais claros de verde, evidenciando uma menor concentragio

desse elemento. A Figura 45(c), por sua vez, mostra a drea com maior concentragdo de atomos de

* . . ~ ’
As manchas escuras que aparecem na regido da cola, nessas imagens, sdo nanoparticulas de cobre do porta amostra re-
depositadas durante o processo de desbaste i6nico.
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Xe, com escala de contagem de fotons em tons de azul. O perfil apresentado, em fungdo da
profundidade, ¢ muito parecido com o perfil gaussiano simulado por SRIM, tendo o pico de
concentragcdo centrado em ~50 nm de profundidade. A Figura 45(d) mostra a sobreposi¢do das

intensidades observadas na fluorescéncia do Si e do Xe. Também foi identificada uma fina camada

H 300

(< 10 nm) de SiO; na supertficie do material (6xido nativo), em tons de laranja.

50

Figura 45. Mapeamento por EDS da regido implantada da amostra A,

A area correspondente a regido implantada da amostra D também foi analisada por imagens
de microscopia, mostrada na Figura 46. A Figura 46(a) mostra uma visdo geral da profundidade e
dos defeitos remanescentes do processo de implantagdo de Xe e tratamento térmico a 800 °C/30 min,
através da técnica STEM com contraste de massa. Na regido de ~ 110 nm de profundidade ¢ visivel
uma concentragdo de defeitos do tipo estendidos (anéis de discordancia). Defeitos pontuais gerados
pela implantagcdo de Xe nessa profundidade (defeitos de fim de alcance na interface cristal-amorfo)
evoluiram com a temperatura para este tipo de defeito. Contudo, ¢ proximo a superficie que esta
presente uma maior concentragdo de defeitos, e junto com eles nanobolhas ou cavidades. A Figura

46(b) ¢ uma imagem formada por campo claro (bright field) de mais alta magnificacdo que revela
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melhor o contorno das nanoestruturas. Pode-se afirmar que a regido de maior concentragdo de
defeitos (proximo a superficie) também € a area de maior concentracdo de nanobolhas ou cavidades.
Com o aumento da profundidade, o tamanho médio das bolhas/cavidade diminui, até que apds 70
nm elas aparentemente se extinguem. Uma vista mais detalhada da regido proxima a superficie, rica
em nanodefeitos, possivelmente dos tipo {111} e {113}, e bolhas/cavidades, ¢ mostrada na Figura
46(c).

Figura 46. \icroscopias da regigo implantada da amostra D. Técnica de STEM em (a), campo
claro em () e TEM em (C).

Até o momento, ndo foi possivel afirmar se as estruturas esféricas observadas sdo
nanobolhas, ou seja contém Xe no seu interior. Em caso contrario, a falta de Xe caracterizara a

formacdo de cavidades ao invés de nanobolhas. Por esse motivo, foram feitas analises elementares
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da regido de até ~ 120 nm de profundidade através de mapeamentos de espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) para confirmar a presenga, ou ndo, de Xe no interior das estruturas esféricas. Os

resultados estdo na Figura 47.

400

180

\“’ {
A 2 b - ‘l

Figura 47. Mapeamento por EDS na regigo implantada da amostra D.

A Figura 47(a) exibe a regido em que foi realizado o mapeamento EDS por STEM com
contraste de massa. Em tons de verde, a intensidade observada dos fotons de fluorescéncia dos
atomos de Si aparece na Figura 47(b). Nota-se a presenca de pequenas areas, de contorno na forma
esférica, com baixa concentracdo de Si. As regides com maior concentragdo de Xe sdo mostradas na
Figura 47(c), em tons de azul. Através desse resultado pode-se afirmar que houve a formacdo de
nanobolhas de Xe no interior da matriz de Si. A sobreposi¢do das intensidades de fluorescéncia do
Si e do Xe esta na Figura 47(d), onde também foi identificada uma pequena camada de SiO,, dessa
vez com ~ 13 nm na superficie da amostra, na cor laranja. O aumento da espessura da camada de
Si0, foi causado pelo tratamento térmico realizado em atmosfera de ar, o que propiciou a oxidagdo
do Si.

Com os resultados obtidos e apresentados aqui foi possivel confirmar a presenga de

nanobolhas de Xe em Si(001) formadas pelo processo de implantagdo e posterior tratamento
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térmico. Além disso, as imagens da Figura 46 mostram que a regido implantada realmente
recristalizou, conforme foi previsto pelas técnicas de RSM e XRMD, (Figuras 34, 37 e 38).
Entretanto, a maior indicacdo do aumento expressivo da densidade de defeitos localizados na
superficie do material, vistos nas imagens da Figura 46, vieram dos mapeamentos ®:¢ da XRMD: i)
pelo espalhamento difuso observado no MBSD (Figura 37), e ii) pela atenuacdo da extingdo
primaria do caso de 4-feixes (Figura 40), indicando a diminuicdo dos tamanhos dos blocos

cristalinos no interior do material.
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CAPITULO 6

CONCLUSOES

No presente trabalho foi estudado sistematicamente a formacdo de danos gerados pela
implantacao/irradiagdo de ions de Fe, Au e Xe em matriz de Silicio. Essas dissertacdo de mestrado
englobou a sintese e a caracterizagdo estrutural do material formado e modificado. Através de
diferentes técnicas de difragdo de raios-X convencionais, difracdo multipla de raios-X utilizando
radiacdo sincrotron, também complementadas por espectrometria de fluorescéncia de raios-X,
microscopia eletronica de transmissdo (TEM) em geometria de segdo-transversal, e andlise
elementar por STEM/EDS, foram realizados estudos dos sistemas Fe/Si implantado e irradiado por
ions de Au e Xe/Si implantado e tratado termicamente. Nesse capitulo estdo os resultados relevantes

obtidos sobre as propriedades estruturais dos seguintes sistemas.

6.1 Caso 1: Implantacao de Fe* e irradiacao de Au**

Os defeitos induzidos pela implantacdo de ions de Fe e irradiagdo por ions de Au em substrato de
Si(001) foram investigados por técnicas de raios-X, utilizando tanto radiagdo convencional como
também luz sincrotron. As amostras sintetizadas e usadas para este estudo foram: (#1) o substrato de
Si puro usado para comparagdo, (#2) camada amorfa de Fe-Si como-implantada, (#3) a camada
amorfa de Fe-Si apds irradiacdo com feixe de Au, (#4) o substrato de Si simultaneamente irradiado
pelo mesmo feixe de Au. Pelas medidas de incidéncia rasante de raios-X (GIXRD) foi possivel
concluir que ndo houve a formagao de nenhuma regido policristalina na superficie das amostras #2 e
#3. As medidas de XRR indicaram que as amostras #2, #3 e #4 formaram camadas com densidade

distintas, em cada uma delas. O periodo de oscilagdo revelou espessuras e densidades de
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aproximadamente: 18 nm e 5,3 g.cm™ para a amostra #2; 27 nm e 3,0 - 3,7 g.cm™, para a amostra
#3:e5nme 2,3 g.cm” para a amostra #4.

A geometria em alta resolu¢do empregada nos Q-scans e RSM permitiu a obtengdo de
resultados coerentes. As medidas de Q-scan para a reflexdo simétrica (004) mostrou uma
contribui¢do de uma regido distorcida (RD) na dire¢do perpendicular, com perfil diferente para cada
amostra irradiada, #3 e #4. O padrio de intensidade observado na regido de ~ 0,7385 A em Q
diferenciou duas distintas interagdes dos ions de Au com: i) uma superficie com uma camada de Si-
Fe amorfo (#3) e ii) uma superficie monocristalina de Si puro (#4). Essa técnica também permitiu o
calculo do parametro de rede a, = 5,4235(4) A para a regido distorcida. Medidas de RSM utilizando
a reflexdo assimétrica (113) confirmou o mesmo padrdo observado nas Q-scans das amostras #3 e
#4 na dire¢do Qz. Porém ainda mostrou uma contribuicdo no padrdo de intensidade na direcdo Qx
(paralela), também causado por dois efeitos distintos: i) arraste e difusdo de atomos de Fe para o
interior da matriz de Si e i7) defeitos pontuais como vacancias e intersticiais de Si. Ambos i) e ii)
induzidos pela irradiagdo de Au"" a 500 °C.

Através de mapeamentos m:¢ da difragio multipla na exata condigdo (000)(002)(111)(113)

(caso de 4-feixes simultaneos) para as amostras #3 e #4 foi possivel observar o aparecimento de um
pico de reflexdo hibrida coerente (CHR) do tipo substrato/camada (SL), envolvendo as reflexdes

(113), + (111), . Tal observagdo, inédita em sistemas desse tipo, indica, pela propria natureza do

fendmeno de reflexdes hibridas, uma boa qualidade de interface entre as diferentes regides das
amostras mencionadas, i.e., das regides distintas na subsuperficie observadas por refletividade de
raios-X (XRR). Os mapeamentos m:¢p também permitiram os célculos dos parametros de rede da
regido distorcida através da posigdo do seu proprio pico (a; = 5,4313(2) A e ar = 5,4232(4) A) e
pela posigdo do pico da CHR (= 5,4310(2) A e a, = 5,4232(4) A).

Em resumo, a aplicagdo de diversas técnicas de caracterizagdo por raios-X, abrangendo
técnicas de difracdo em geometria de alta resolucdo e Difracdo Multipla de Raios-X, possibilitou
resultados qualitativos e quantitativos sobre defeitos de engenharia e os efeitos de
tensdo/deformagdo no sistema substrato de Si implantado/irradiado. Este sistema ¢ particularmente
importante, pois defeitos de engenharia atuam como centros Opticos ativos, ou seja, atuam como

centros para recombinag¢ao radiativa de portadores de carga.
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6.2 Caso 2: Implantacao de Xe*

Os defeitos produzidos pela implantagdo ionica de ions de Xe e posterior tratamento térmico,
também foram objeto de pesquisa deste trabalho. Diferentes técnicas experimentais foram utilizadas
para caracterizar estruturalmente este sistema. As amostras sintetizadas e usadas para este estudo
foram: o substrato de Si puro usado para comparacdo, (A) camada amorfa de Xe-Si como-
implantada e posteriormente tratada termicamente por 30 minutos em atmosfera de ar a temperaturas
de (B) 600 °C, (C) 700 °C e (D) 800 °C. A amostra como-implantada foi submetida a recozimentos
com o propdsito de avaliarmos a formacdo e evolu¢do de defeitos do tipo {111} e {113},
nanobolhas e ou cavidades de Xe.

Mapeamentos do espago reciproco (RSM), em geometria de alta resolugdo, ao redor da
reflexdo assimétrica (113), mostraram as modificacdes na rede cristalina do Si causadas pela
implantacdo i6nica e os recozimentos. O RSM da amostra A revelou um alargamento do pico da
matriz na dire¢do Qx, indicando a formagdo de defeitos pontuais (defeitos de fim de alcance), e ao
mesmo tempo um rastro significativo na direcdo Qg, indicando a formagdo de um gradiente de
parametro na direcdo perpendicular a superficie da amostra (out-of-plane), a mesma dire¢do com
que o feixe de ions de Xe intercepta a matriz alvo. Para as amostras tratadas termicamente, B, C e D,
foi observado o processo de recristalizagao da rede do Si pela tendéncia do rastro na dire¢do Qz em
ficar simétrico, compardvel ao CTR observado na amostra Si. Na amostra D nota-se um
espalhamento difuso, concentrado na dire¢do Qx, indicando um aumento da densidade de defeitos
nessa amostra. Ainda na amostra D, foi possivel identificar a forma¢do de uma regido com valor de
0,553 A" em Qg (a. = 5,425(2) A) comparado ao Si puro (a1 = 54309 A / Qzu13 = 0,55239 A™)
caracterizando uma tensdo compressiva. Q-scans para as amostras A e D confirmaram, mais
detalhadamente, o perfil de intensidades observado pelo RSM dessas amostras na direcdo Qy.

Varreduras Renninger mostraram que a implantagdo de Xe e o tratamento térmico ndo
provocaram alteracdes significativas na simetria cristalografica das amostras. Porém sdo nos
mapeamentos ®:¢ que se encontram os indicios das modifica¢des estruturais nas subsuperficies das
amostras. A deformacdes na direcdo perpendicular a superficie da amostra também foi observadas
nos mapeamentos MBSD, além da tendéncia de recristalizagdo da matriz com o aumento de
temperatura do tratamento térmico. Contudo, nas amostras C e D foi visivel o aparecimento de um

espalhamento difuso ao redor do pico de difracdo multipla. Como neste caso, a condigdo
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(000)(002)(111) escolhida gera um feixe de superficie, o espalhamento difuso observado garante que
os defeitos gerados estdo localizados na subsuperficie do material.
Os mapeamentos o:¢ da condi¢io de 4-feixes (000)(002)(111)(113) evidenciou o efeito de

extingdo primaria presentes em cristais perfeitos (ou quase-perfeitos), i.e., cristais com grandes
blocos difratantes (como ¢ o caso dos semicondutores). Por ser descrita através da teoria dindmica
de raios-X, onde sdo consideradas reflexdes consecutivas dentro do cristal, este efeito s6 foi visivel

nas medidas de difragdo multipla. O aparecimento do terceiro rastro no resultado da amostra D,
identificado como sendo gerado pela reflexdo (111), comprovou o decréscimo significativo do

tamanho médio dos blocos cristalinos, aniquilando o efeito da extin¢do primdria. Esse resultado
também corroborou o aumento drastico do nimero de defeitos cristalinos na subsuperficie da
amostra D, tratada com 800 °C. Imagens de microscopia eletronica de transmissdo (TEM) de se¢do
transversal juntamente com analise elementar por espectroscopia de energia dispersiva (EDS)
confirmaram a presen¢a de nanodefeitos, possivelmente os do tipo {111} e {113}, e formacao de
nanobolhas de Xe, que por sua vez devem ser os responsaveis pela tensdo compressiva observada

por RSM.
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CAPTULO 7

PERSPECTIVAS

7.1 Caso 1: Implantacao de Fe* e irradiacao de Au**

A principal perspectiva deste sistema estd no estudo da caracterizagdo estrutural da interface “Si
cristalino/camada amorfa Fe-Si irradiada” por técnicas de microscopia eletronica de transmissao
além da caracterizacdo Optica de emissdo de luz. Em medidas de refletincia Optica na faixa de
comprimento de onda UV-Vis (200 - 800 nm), foi detectado uma forte absor¢ao na regido espectral
do ultravioleta entre 200 - 400 nm para a amostra como-implantada com Fe e irradiada com ions de
Au a alta energia, quando comparada a amostra somente como-implantada. Isto sugere que centros
de defeitos tanto no Si bulk quanto na camada Fe-Si modificada pela irradiacdo de Au atuam como
centros Opticos absorvedores. Seria interessante explorar este sistema como material passivo para
dispositivos fotodetectores de luz UV. Além disso, estudos de fotoluminescéncia podem trazer

novas perspectiva, como material emissor de luz baseado em Si.

7.2 Caso 2: Implantagao de Xe*

Como perspectiva futura neste sistema, seria importante um estudo complementar da formacao de
nanobolhas e/ou cavidades e defeitos associados, para o fim especifico de aprisionamento de
impurezas e formagdo de nanoparticulas. Isto vem sendo projetado, na tentativa de preenchimento
das nanobolhas/cavidades com Cadmio e Selénio formando nanoaglomerados de material

semicondutor com propriedades Opticas tal como fotoluminescéncia e eletroluminescéncia. No curto
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prazo, pretende-se realizar mais investigagdes utilizando a Microscopia Eletronica de Transmissao
(TEM) com variagdo de temperatura in situ, com o objetivo de observar a nuclea¢dao das nanobolhas
de Xe. Além disso, em conjunto com a técnica de Espectroscopia por Perda de Energia de Elétrons
(EELS), espera-se inferir se a incorporagdo do ion de Xe ¢ feita intersticial ou substitucionalmente,
informacgdo complementada também com futuros resultados de medidas de resistividade do tipo 4-

pontas (van der Pauw) nas amostras de Xe estudadas aqui.
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ANEXO 1

TRABALHOS REALIZADOS DURANTE O
PERIODO DO CURSO

Aqui serdo apresentados alguns trabalhos que foram desenvolvidos durante o periodo do mestrado,
tanto os relacionados com o tema dessa dissertagdo como os trabalhos em colaboragdo com outros

grupos de pesquisa.

8.1 Trabalhos relacionados com essa dissertacao

Publicado:

“On the effect of Au’" ion irradiation in an amorphous Fe-Si thin layer synthesized by ion
implantation: a high resolution X-ray diffraction study”, de Menezes, A. S., Calligaris, G. A., Lang,
R., dos Santos, A. O., Cardoso, L. P., CrystEngComm 2013, 15, (12), 2251-2259.

Apresentados em congressos:

“Observation of Coherent Hybrid Reflections in Fe-Si system irradiated by Au'" ions at
high energy”, R. Lang, G. A. Calligaris, A. S. de Menezes, A. O. dos Santos, L. Amaral, L. P.
Cardoso, no Fourth European Conference on Crystal Growth, Glasgow, UK. 17 a 20/06/2012.

(Trabalho convidado — Apresentacao oral)

“N-beam X-ray diffraction study of {113} defects induced by Xe" implantation in Si(001)”,
G. A. Calligaris, A. S. de Menezes, A. O. dos Santos, R. Lang, L. P. Cardoso , na 21* Reunido da
Associagdo Brasileira de Cristalografia - ABCr, 18 a 20/09/2013, Goiania, GO.
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“Study of {113} defects induced by Xe" implantation in Si(001) by high resolution X-ray
diffraction”, G. A. Calligaris, A. S. de Menezes, A. O. dos Santos, R. Lang, L. P. Cardoso, no XII
Encontro da SBPMat, 29/09 a 03/10/2013, Campos do Jordao, SP.

8.2 Outros trabalhos em colaboracao

“Hardfats as crystallization modifiers of cocoa butter”, Ribeiro, A. P. B., Basso, R. C., dos
Santos, A. O., Andrade, G. C., Cardoso, L. P. & Kieckbusch, T. G. (2013). Eur. J. Lipid Sci.
Technol. 115, 1462-1473.

“Effect of diacylglycerol addition on crystallization properties of pure triacylglycerols”,
Silva, R. C., Soares, F. A. S. D. M., Maruyama, J. M., Dagostinho, N. R., Silva, Y. A., Calligaris, G.
A., Ribeiro, A. P. B., Cardoso, L. P. & Gioielli, L. A. (2014). Food Res. Int. 55, 436-444.

Anexo 1 | 77



