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1 INTRODUCAO

Os primeiros relatos de experimentos usando a técnica de implantacao
ibnica para produzir nanoestruturas de Si e Ge datam do inicio da década de 1990
[1-3] decorrendo em um grande numero de publicacbes em funcdo dos promissores
resultados obtidos com vistas nas possiveis aplicacdes em optoeletrénica e fotdnica,
conforme observado no artigo de revisdo de Rebohle et al. [4]. Geralmente, a
fotoluminescéncia (PL) de nanocristais de Ge sao obtidos por implantagdo idnica, a
temperatura ambiente, em matriz de SiO, seguido de um recozimento a alta
temperatura [4,5].

Neste trabalho investigamos o efeito de um processo de irradiacdo ibnica
na emissdo bem como na estrutura de nanocristais (NCs) de Ge produzidos por uma
nova abordagem experimental, onde os substratos foram mantidos aquecidos
durante o processo de implantacéo i6nica. A técnica de implantacdo a quente (hot
implantation) ja foi empregada com sucesso para o sistema de nanocristais de Si
implantados em matrizes de SiO,, apresentando ganhos significativos na intensidade
da PL, como reportado por Sias et al. [6,7].

A natureza das bandas de emissdo do sistema em estudo € bem
conhecido, sendo atribuido a defeitos radiativos de interface NCs de Ge / matriz,
mais especificamente, centros neutros de vacancias de oxigénio (NOV), do tipo = Ge
- Ge = e/lou = Ge - Si =. Esses defeitos sao gerados por deficiéncia local de oxigénio
e incorporacao de Ge na matriz de SiO, em torno dos nanocristais [ 2, 4, 5, 8].

A técnica de implantacdo a quente trouxe um aumento de trés vezes no
rendimento de PL quando comparado a amostras implantadas a RT. Pelas analises
de TEM mostramos que os NCs obtidos por implantacdo a quente tem um diametro
menor (~3,0 nm) quando comparado a nanocristais obtidos por implantacdo a RT
(~3,6 nm). Visto que a relacdo superficie/volume é maior para NCs menores, entao
temos mais atomos de Ge contribuindo para criagdo de centros NOV na interface
NCs/matriz, e consequentemente gerando um maior rendimento de PL

2 METODOLOGIA (MATERIAL E METODOS)

Filmes de SiO, de 320 nm de espessura, crescidos termicamente sobre
substratos de Si<100>, foram implantados com ions de Ge. Durante a implantacao a
temperatura do substrato foi mantida constante (desde RT até 600C). A
implantagéo foi realizada com uma energia constante de 120 kV e fluéncia de
1,2x10'® Gelcm?. Apés a implantacdo as amostras foram submetidas a um
tratamento térmico a 900C por uma hora, a fim de nuclear e crescer as
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nanoparticulas. O recozimento foi realizado em atmosfera de N, usando um tudo de
guartzo em forno convencional.

Neste experimento, amostras implantadas a quente com fluéncia de
1,2x10*® Ge/cm?, posteriormente recozidas a 900C por 1 h, foram b ombardeadas
por um feixe de ions de Si* com 2,0 MeV de energia (suficiente para irradiar toda
espessura do filme), com fluéncias entre 2x10*? a 2x10™ Si/cm?.

As medidas de PL foram realizadas a temperatura ambiente usando uma
lampada de Xe monocromada em 240 nm (5,1 eV) como fonte de excitacdo. A
emissdo da amostra foi dispersa por um espectrébmetro de 0,3 m e detectada por
uma camera CCD. A caracterizagdo estrutural foi realizada por microscopia
eletrbnica de transmissao (TEM) usando um microscopio JEOL de 200 keV, tendo
as amostras sido preparadas em corte transversal.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Fig. 1a mostramos a evolugdo dos espectros de PL das amostras
implantadas a 350 T irradiadas com diferentes flué ncias. Em comparacdo com a
amostra nao irradiada pode-se observar que a intensidade da PL diminui com o
aumento da fluéncia de irradiacéo. Para fluéncias maiores que 2x10* Si/cm? a PL
atinge a sua intensidade minima, em torno de 12 % da PL original, com forma e
intensidade similar ao espectro da amostra irradiada com 2x10* Silcm?. Na Fig. 1b
estdo os espectros referentes a recuperacdo da intensidade de PL apdés um
tratamento térmico adicional de 1 h a 900C. A amostra n&o irradiada também foi
submetida a este tratamento adicional resultando numa amostra recozida por 2 h.
Como pode ser observado na Fig. 1b, quanto maior a fluéncia de irradiacédo aplicada
a amostra, melhor foi a recuperacédo da intensidade de PL apds o recozimento.
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Figura 1: Espectros de PL de amostras implantadas a quente com fluéncia de 1,2 x 10"
Gel/cmz? e recozidas a 900 °C por 1h: a) Amostras irradiadas. b) Amostras irradiadas e posteriormente
recozidas a 900 °C por 1h
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E importante destacar que mesmo para altas fluéncias de irradiacdo foi
constatado que ha a sobrevivéncia de nanocristais, como evidenciado na micrografia
de TEM em alta resolucdo (HRTEM) na Fig. 2.

Nas Figs. 3a e 3b mostramos os histogramas de tamanho dos NCs a
partir de imagens TEM de amostras implantadas a RT e a quente que foram
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iradiadas com fluéncia de 2x10' Silcm?. J& os histogramas & esquerda
representam os didmetros das amostras ap6s o tratamento térmico adicional a
900<C por 1h.

Comparando os resultados apresentados na Fig. 3, verifica-se que o
diametro médio de ambas as amostras apos a irradiacdo converge para 0 mesmo
valor (~ 3,2 nm). Por outro lado, de acordo com o0s histogramas da direita podemos
observar que o diametro final das amostras é semelhante ao do diametro das
amostras sem irradiacdo (3,9 e 4,3 nm para amostras implantadas a quente e a RT,
respectivamente), porém com tratamento inicial de 2 h. E importante mencionar que
as amostras (implantadas a RT e a quente) sem irradiagcdo com 2 h de tratamento
inicial, quando submetidas ao bombardeamento idnico, apresentam um diametro
médio em torno 3,2 nm, mostrando-se independente da temperatura de implantacéo.
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Figura 2: Imagem em alta
resolucdo (HRTEM) mostrando
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amostra implantada a 350C e F|gura 3: _(a esquerda)Hlst_ogramas de tamanho a partir de
irradiada com ions de Sit micrografias de amostras implantadas: (a) a quente e (b)a
acelerados a 2 MeV com fluéncia RT , irradiadas com 2x10% Si/cm?. (a direita) Histogramas
de 2x10% Si/cm?. correspondentes as amostras com posterior tratamento

térmico: (c) implantadas a quente e (d) implantadas a RT.

A tabela 1 resume os resultados referentes aos diametros das amostras
irradiadas antes e depois do tratamento térmico, obtidos a partir de micrografias
TEM. Uma caracteristica importante € que a evolucado do sistema com o tempo do
posterior tratamento continua dependendo da temperatura de implantacdo, porque o
diametro final é equivalente ao diametro das amostras (RT e a 350 €C) sem

irradiacdo, mas tratadas termicamente por 2 h, como mostra a tabela abaixo.
Tabela 1: Histogramas de tamanho a partir de andlises TEM.

Processos (sequéncia de produgdo) Implantada a 350 °C d (nm) Implantada a RT d (nm)
1h 3,0 3,6
1h +irradiagdo 3,3 3,2
1h +irradiagdo+ 1 h 3,9 4,3
2h 3,9 4,3
2h +irradiagdo 3,3 3,3




CIC s

l UFPELOTAS 21° Congresso de Iniciacio Cientifica | 42 Mostra Cientifica | Universidade Federal de Pelotas
200 ——

200

4 CONCLUSAO

Na Fig. 1 observamos que quanto menor a fluéncia de irradiagdo menos
eficiente foi a recuperacdo da PL. Podemos explicar esta caracteristica pelo efeito
seletivo que ha no bombardeamento idnico de nanoparticulas. O efeito global de
baixas fluéncias de irradiacdo € mais pronunciado em NCs menores que séo a
principal fonte de emissédo de PL e tém uma relacao superficie/volume maior que 0s
NCs maiores. Esta afirmativa € baseada em um trabalho da literatura que utiliza uma
combinacdo de simulacdo de dinamica molecular (MD) e espectroscopia de
absorcdo de raios-X (XAS) para estudar a amorfizacgdo de NCs de Ge e Si
incorporados em matrizes de SiO, amorfo por irradiacdo idnica, publicado por M.
Backman et al.[9]. Neste trabalho mostramos que a suscetibilidade a amorfizacéao
diminui com o aumento do tamanho do nanocristal. E em nosso caso, apds o
tratamento térmico adicional, os fragmentos dessas nhanoparticulas menores
poderiam aglutinar, resultando num aumento no tamanho médio da distribuicdo
global, o que iria diminuir a eficiéncia da PL.Por outro lado, para os NCs maiores um
maior numero de ions incidentes € necessério para uma fragmentacao consideravel
deles, 0 que apOs o recozimento adicional permitiria a formacdo de NCs menores
como resultado global e consequentemente um aumento na eficiéncia da PL.

Com as imagens de TEM, Fig. 3, mostramos que o diametro final dos NCs
é praticamente o mesmo, independente da temperatura de implantagdo da amostra.
Esta caracteristica pode ser explicada devido ao fato de excesso de Ge ser o
mesmo em ambas as amostras, independentemente da temperatura de implantacao.
Entdo quando o sistema é perturbado por uma alta fluéncia de ions de Si o sistema
converge para uma configuracao similar ao final da irradiacdo. Contudo a memoria
da distribuicdo de tamanhos é conservada uma vez que o didmetro médio e a
distribuicdo de tamanhos tém as mesmas caracteristicas da amostra sem irradiacao
(RT e a 350 ) quando submetida a um recozimento adicional de 1 h — ver Tab. 1.
Isto pode ser atribuido ao fato de que o processo de irradiacdo apenas fragmenta as
nanoparticulas e nao contribui com a redistribuicdo de Ge na matriz. A recuperacao
da PL est4 de acordo com a afirmacdo acima, pois, para as amostras irradiadas o
rendimento da PL aumenta com o pos-tratamento térmico, alcancando o mesmo
valor da amostra sem irradiacdo, recozida adicionalmente por uma hora.

O dltimo ponto a salientar € que mesmo com fluéncias superiores a
2x10™ Si/cm? as imagens de TEM mostraram a sobrevivéncia de NCs (Fig. 2), o que
estd em desacordo com o que Djurabekova et al. publicaram em seu estudo
comparativo entre Ge bulk e nanoestruturado, onde foi observada uma completa
amorfizacéo dos NCs com irradiacdo & energia de 5 MeV e fluéncia de 2x10*® Si/cm?
a temperatura do nitrogénio liquido[10]. Acreditamos que esta discordancia tenha
ocorrido devido a temperatura em que ocorreu o processo de irradiacao.
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