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RESUMO

Esse trabalho descreve um implantador idnico em termos de sua caracterizacdo e
aplicagdo. O texto estd dividido em trés capitulos que sdo apresentados resumidamente a
seguir.

O primeiro capitulo descreve em detalhes um novo tipo de implantador, denominado
implantador invertido. Nesse capitulo ¢ descrito o desenvolvimento e a caracterizagdo do
implantador invertido. A otimizagdio de uma parte dos circuitos eletronicos e o
desenvolvimento e constru¢gdo do restante dos circuitos ¢ dada em detalhes. Uma
caracterizacdo do implantador quanto a maximizagdo do feixe i6nico € apresentada, onde ¢
realizado um estudo sistematico com a variagdo de pardmetros como potencial extrator,
corrente do canhdo de plasma (arco catddico) dentre outros. Finalizando o primeiro capitulo, ¢
apresentado um mapeamento da densidade do feixe i0nico no porta amostras do implantador
invertido.

No segundo capitulo ¢ discutida a neutralidade do feixe i6nico do implantador
invertido. Um feixe neutro viabiliza implantagdes em amostras isolantes, sem que haja
acumulo de cargas positivas, o que levaria a amostra a um potencial diferente do planejado. A
energia de implantagcdo efetiva foi avaliada estudando os perfis de implantacdo através de
microscopia de for¢a atdmica condutiva (AFM-C) e microscopia eletronica de transmissao
(TEM), e comparando com simula¢des numéricas realizadas pelo programa TRIDYN. Os
resultados sugerem que o feixe ndo € neutro.

No terceiro capitulo, o implantador invertido foi utilizado para modificacdo de
superficie de alumina, gerando uma camada de nanocomposito logo abaixo de sua superficie,
formada por nanoparticulas de titanio na matriz de alumina. A formagao dessas nanoparticulas
se da espontaneamente e pode ser explicada pela ocorréncia de concentracdo dos atomos
metalicos acima do limite de solubilidade no substrato implantado, levando a nucleacdo e
crescimento das nanoparticulas metdlicas. Caracterizacdo por TEM foi utilizada para a
visualizacdo direta das nanoparticulas que apresentaram dimensdes da ordem de 20 nm.
Simulagdes utilizando o programa TRIDYN foram realizadas, gerando perfis de profundidade
dos ions de titanio implantados no substrato de alumina, que mostraram excelente acordo com
o perfil em profundidade obtido por RBS (Rutherford Backscattering Spectrometry). Medidas
de resistividade da camada composita foram obtidas, in situ, em funcdo da dose implantada.
Utilizando modelos tedricos de percolacdo foi possivel determinar a dose de saturacdo ¢ =

2,2 x 10" atomos/cm’, que é a dose maxima para a qual o material continua a ser um



nanocompdsito, e para a condutividade de saturacdo foi oo = 480 S/m. A dose de percolagao
obtida foi ¢. = 0,84 x 10'® atomos/cm?, que ¢ a dose abaixo da qual o material tem a mesma
condutividade que a matriz isolante. O expoente critico obtido foi # = 1,4 e, como a condigao ¢
< 2 ¢ satisfeita, o processo de condutividade se da devido a percolagdo, sendo o tunelamento

desprezivel.

Palavras-chave: implantacdo i6nica, implantador invertido, TRIDYN, nanocomposito,

resistividade, percolacdo.



ABSTRACT

This work describes an ion implanter in terms of characterization and application. The
text is divided in three chapters that are briefly presented below.

The first chapter describes in detail a new type of implanter called inverted implanter.
In this chapter is considered my contribution in the development and characterization of the
inverted implanter. The optimization of part of the electronic circuits, and development and
construction of other circuits are given in details. A characterization of the implanter by the
maximization the ion beam is presented, where is carried out a systematic study through the
variation of parameters such as extractor potential, plasma gun current (cathodic arc) and
others. Finally, it presents a mapping of the ion beam density at the sample holder of the
inverted implanter.

The second chapter discusses the neutrality of the ion beam of the inverted implanter.
A neutral beam allows implantation into insulating samples without positive charges
accumulation, which would lead sample at a different potential than expected. The effective
energy evaluation was carried out studying the implantation profiles by conductive atomic
force microscopy (AFM-C) and transmission electron microscopy (TEM), and compared with
numerical simulations performed by TRIDYN program. The results suggest that the ion beam
isn’t neutral.

In the third chapter, the inverted implanter was used for alumina surface modification,
generating a nanocomposite layer just below the surface, formed by titanium nanoparticles in
alumina matrix. The nanoparticles formation occurs spontaneously and can be explained by
the occurrence of metal atom concentration above the solubility limit in the impalnted
substrate, leading to nucleation and growth of metal nanoparticles. Characterization by TEM
was used for direct visualization of the nanoparticles what presented dimensions of about 20
nm. Simulations using the TRIDYN program were performed, generating depth profiles of
titanium ions implanted into the alumina substrate, which showed excellent agreement with
the depth profile obtained by RBS (Rutherford Backscattering Spectrometry). Resistivity
measurements were obtained from the composite layer, in situ, as function of implanted dose.
Using theoretical percolation models, it was possible to determine the saturation dose ¢ = 2,2
x 10'® atoms/cm?, that is the maximum dose for which the material remains a nanocomposite,
and the saturation conductivity oy =480 S/m. The percolation was achieved for dose ¢. = 0,84
x 10'® atoms/cm?, that is the dose below which the material has the same conductivity as the

insulating matrix. The critical exponent obtained was ¢ = 1,4 and, since it satisfies to condition



t <2, the conductivity process is due to percolation, tunneling being negligible.
Keywords: ion implantation, inverted implanter, TRIDYN, nanocomposite, resistivity,

percolation.
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INTRODUCAO

A maior aplicagdo comercial da implantag@o i6nica em todo o mundo esta concentrada
na area de microeletronica. Também hd uma grande e ativa comunidade de pesquisadores que
estudam implantacdo i6nica para modificagdo de superficie de materiais com diversas
finalidades, como por exemplo aumentar a resisténcia ao desgaste [1-4], gerar
compatibilidade bioldgica [5,6], desenvolver novos dispositivos de optoeletronica [7-10],
otimizar isoladores de alta tensdo [11-13] etc.

Implantagdo i6nica ¢ um processo no qual ions de um dado material sd3o acelerados em
um campo elétrico na direcdo de um substrato, penetrando sua superficie até a completa
desaceleracdo. Os ions perdem gradualmente a energia como resultado de muitas colisdes
com atomos do material do substrato. A distribui¢do estatistica dos ions implantados no
interior do substrato pode ser simulada utilizando o método de Monte Carlo, sendo que os
programas mais comumente utilizados para essa finalidade sao o TRIM [14] e o TRIDYN
[15,16]. Implantacdo i6nica utilizando energias que podem variar de algumas dezenas de
elétron-volts a alguns milhares de quilovolts leva o material implantado a profundidade entre
alguns poucos nandmetros e algumas centenas de nanometros. A versatilidade da técnica de
implantacdo ¢ devida, essencialmente, a qualquer elemento na tabela periédica poder ser
implantado em praticamente qualquer material selecionado como substrato. Essa versatilidade
e as varias combinacdes possiveis de ions implantados permite a obtencdo de uma gama
extremamente ampla de materiais. Por exemplo, a técnica permite o desenvolvimento de
compositos onde duas ou mais fases podem ser combinadas e integradas, criando
nanoestruturas tipo “core-shell” [17,18], o que pode aumentar consideravelmente alguns
efeitos optoeletronicos.

Este trabalho estd dividido em trés capitulos. No primeiro deles € descrito em detalhes
um novo tipo de implantador, aqui denominado “implantador invertido” [19]. Ainda, ¢
apresentado um estudo sistematico com a finalidade de caracterizar o implantador, o que ¢ de
grande importancia para sua utilizagdo. O segundo capitulo se refere ao estudo da
neutralidade do feixe i6nico do referido implantador, o que pode afetar enormemente a
implantacdo em substratos isolantes, desde que o acimulo de cargas em sua superficie levaria
a amostra a um potencial diferente do planejado, alterando o perfil de profundidade da
implantacdo. Finalmente, no terceiro capitulo ¢ apresentada uma aplicagdo para o implantador

onde nanocomposito formado por nano particulas de titdnio em matriz de alumina ¢ estudado.
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As publicacdes referentes a este trabalho e a trabalhos em colaboragdo durante a

realizacdo deste Doutorado se encontram listadas no anexo A.

22



CAPITULO 1. DESCRICAO E CARACTERIZACAO DO IMPLANTADOR
1.1 INTRODUCAO

Um implantador utiliza uma fonte de ions, que pode ser de diversas naturezas, os quais
sdo acelerados para a formacao de um feixe, exigindo para isso um conjunto de eletrodos, na
forma de grades, denominado de "extrator" ou "acelerador". Normalmente os ions sdo
positivos, mas ions negativos também podem ser gerados de forma semelhante, com os
potenciais extratores invertidos; aqui por simplicidade assumiremos ions positivos.

A energia do feixe de ions ¢ determinada pela queda de tensdo através da qual os ions
estao sujeitos no extrator, e pelo estado de carga dos ions: E;=eQV., onde E; € a energia final
dos ions, e a carga do elétron, O o estado de carga dos ions, e V., ¢ a queda de tensdo no
extrator. Numa geometria simples de extrator sdo utilizados apenas dois eletrodos (grades
extratoras ou extractor grids).

Na Figura 1 ¢ apresentado um esquema simplificado da abordagem convencional e a
nova abordagem descrita no nosso projeto, o implantador invertido. No caso do implantador
convencional, (Figura 1(a)), a primeira grade, mais proximo do plasma (grade do plasma ou
plasma grid) ¢ mantida em alto potencial positivo, assim como o plasma, e a segunda grade,
posicionada mais proxima da amostra a ser implantada, ¢ mantida aterrada (grade aterrada ou
ground grid). Eletrodos adicionais intermedidrios sdo muitas vezes utilizados, por exemplo,
para bloquear o fluxo de back-streaming de elétrons (grade supressora ou grid supressor). E,
portanto, uma parte inerente da abordagem que o plasma e seu sistema de formacdo sejam
mantidos em alto potencial positivo (tensdo de extragdo), incluindo toda a eletronica da fonte
de plasma. Esta necessidade contribui muito para as dificuldades técnicas e alto custo de um
implantador convencional.

Existe uma série de vantagens tecnologicas e financeiras para um implantador no qual
o plasma e a eletronica da fonte de plasma sejam mantidos aterrados, que ¢ o cerne do
conceito do implantador invertido Figura 1(b). Isso pode ser feito mantendo em alto potencial
negativo a grade final (posicionada mais proxima da amostra a ser implantada) e o espago no
qual o feixe ¢ injetado. Neste caso, a queda de tensdo extratora permanece elevada, assim
como a energia dos ions, mas com um perfil de potencial caindo do terra para uma alta tensao
negativa, ao invés de uma alta tensdo positiva para o terra. E claro que tal arranjo tem
limitagdes — ndo ¢ sempre possivel manter o material a ser implantado em alto potencial
negativo, mas para algumas aplica¢des isto ndo ¢ uma restricdo severa € o baixo custo ¢ a

simplicidade pode perfeitamente compensar esse inconveniente.
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Figura 1. Esquema simplificado da (a) abordagem convencional de um implantador e (b) do

implantador invertido [20].

Um esquema simplificado da montagem do implantador invertido ¢ mostrado na
Figura 2. Nessa montagem utilizamos plasma de arco catédico pulsado como fonte de ions.
Este tipo de fonte ¢ usado rotineiramente em muitos laboratérios e sua fisica e os principios
envolvidos tém sido bem descritos na literatura [2,3]. Essa fonte consiste em um canhao de
plasma formado por um catodo na forma de bastao, do material que se pretende implantar, e
um anodo cilindrico, estando estas duas pecas isoladas por um cilindro ceramico em torno do
catodo. Durante a descarga ocorre um faiscamento distribuido aleatoriamente na superficie do

catodo (cathode spots), que gera um plasma do material do catodo, juntamente com
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microparticulas que também s3o ejetadas do catodo. O anodo ¢ passivo, agindo como um
coletor de elétrons. Ao sair do canhdo, o plasma ¢ focalizado por um campo magnético axial,
produzido por uma bobina enrolada no préoprio anodo e penetra no filtro de particulas, cuja
finalidade ¢ remover do plasma as microparticulas geradas pelo canhao. O filtro de particulas
consta de uma bobina com a forma de um quarto de toréide ligado eletricamente em série com
a descarga catodo / anodo, o que gera um campo magnético intenso e sincronizado com a
descarga pulsada do canhdo. A ideia para a filtragem de particulas ¢ guiar o arco de plasma
pelo campo magnético gerado nessa bobina curva, separando as microparticulas que terao
trajetOrias praticamente retas, por possuirem grande inércia, chocando-se com as paredes da
camera de vacuo. Assim o plasma fica livre da contaminagdo das microparticulas [21,22]. A
fonte de alimentagdo do canhdo de plasma consiste basicamente de um circuito LCR de
impedancia 1 Q e duragdo de pulso de 100 ps, fornecendo uma corrente de até varias centenas
de amperes a uma taxa de repeti¢ao de 1 a 10 pulsos por segundo. O fluxo de plasma de ouro
saindo do filtro de particulas foi direcionado para a primeira grade (aterrada) do implantador.
O desenho técnico do implantador ¢ dado na Figura 3. Os eletrodos de formagao do feixe
(extractor grids) sao a abertura de entrada para o implantador, para o qual o plasma ¢ dirigido.
Um cilindro externo (outer cup) ¢ mantido aterrado e sustenta a primeira grade de entrada do
plasma. Um cilindro interno (inner cup), eletricamente isolado do cilindro externo (aterrado),
¢ mantido em alta tensdo negativa (V.y). Esse cilindro interno sustenta a segunda grade
extratora, por onde entra o plasma. Assim, um feixe de ions ¢ formado a partir do plasma
através das grades extratoras e ¢ injetado para dentro do cilindro mantido em alta tensdo
negativa, em dire¢do a um copo de Faraday. O copo de Faraday também ¢ mantido na mesma
alta tensdo negativa do cilindro interno, mas ¢ eletricamente isolado dele. Na entrada do copo
de Faraday ¢ colocado um par de imds permanentes de cobalto-samario (com ferro doce
confinando o retorno das linhas de campo) que gera um campo magnético transverso. Esse
campo magnético age como uma barreira para os elétrons do feixe, permitindo a entrada
apenas dos ions no copo de Faraday. Este projeto de copo de Faraday ¢ conhecido por
fornecer uma medi¢do confiavel de corrente de ions do feixe, que ¢ monitorada por um

transformador de corrente isolado.
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Figura 3. Desenho técnico do implantador.

A alta tensdo negativa (V) foi obtida utilizando uma fonte comercial de DC
“Spellman SL 300” (50 kV, 6 mA). Para obter correntes maiores que 6 mA para o feixe de
ions, a fonte DC foi conectada a um circuito RC.

Na configuracdo descrita, o feixe i0nico ¢ gerado a partir das grades extratoras que sdo
formadas por cerca de 100 orificios com didmetro de 3 ou 4 ou 5 mm, espagados de 0,5 mm a
1 mm. Assim, o feixe i6nico final ¢ uma superposi¢ao de um grande niimero de feixes com
diametros da ordem de poucos milimetros. A medida que o feixe se propaga, esses feixes com
pequeno didmetro divergem e formando um feixe uniforme.

A fim de maximizar a corrente de feixe de ions que chega na posi¢do da amostra e do
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copo de Faraday, precisa-se uma distdncia minima entre as grades extratoras e o copo de
Faraday, mas sem comprometer a uniformidade do feixe. Uma distdncia de 6 cm entre as
grades e o copo de Faraday se mostrou suficiente [20].

Neste capitulo serdo abordados desenvolvimento e caracterizacdo do implantador
invertido, estando dividido em trés partes. A primeira delas se refere a otimizagdo dos
circuitos eletronicos; a segunda parte consiste na caracterizacdo do sistema quanto a
maximizacao do feixe idnico coletado no copo de Faraday, mediante a variacao de parametros
como potencial extrator, corrente do canhdao de plasma (arco catddico) dentre outros;
finalmente, a terceira parte se refere ao mapeamento da densidade do feixe no porta amostras

do implantador invertido.
1.2 MATERIAIS E METODOS

1.2.1 Otimizacao dos circuitos eletronicos

A eletronica do implantador invertido tem 4 blocos que sdo: (i) fonte de alimentagdo e
(i1) sistema de controle do canhao de plasma, (iii) sistema de alta tensdo e (iv) sistema de
medic¢ao.

A fonte de alimenta¢do e o sistema de controle do canhdo de plasma (V) foram
finalizados e otimizados usando os recursos do Laboratorio de Filmes Finos (LFF), além do
desenvolvimento do sistema de alta tensao e do sistema de medigao.

Foram ainda realizados diversos procedimentos com a finalidade de proteger os

circuitos eletronicos e melhorar a estabilidade geral do sistema.

1.2.2 Otimizac¢ao do feixe ionico do implantador invertido

Os experimentos realizados tiveram como objetivo minimizar a divergéncia do feixe
criado a partir das grades extratoras, para se obter a maxima corrente de feixe idnica no copo
de Faraday. Para isso, a geometria das grades extratoras precisa ser adequada a densidade de
plasma na entrada da primeira grade [20]. Uma vez que essa densidade de plasma nao ¢
conhecida, a determinagdo da geometria ideal das grades (tamanho das aberturas e
espacamento entre as grades) ¢ um trabalho empirico que deve rastrear toda a faixa de tensao
aceleradora e de corrente do arco de plasma.

Assim, medidas da corrente i0nica foram realizadas mediante a variacao do potencial
extrator, da corrente do arco catoddico, do tipo de ion metélico utilizado, do espacamento de
grades extratoras e do tamanho das aberturas das grades extratoras.

A pressao de base na camera do implantador ao longo dos experimentos foi de cerca
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de 2 x 10 torr. O comprimento de pulso utilizado na fonte de plasma foi de 100 pus com uma
taxa de repeticao de até 5 pulsos por segundo. A corrente de arco variou de 75 A a 190 A,
sendo controlada pela tensao da fonte de alimentagdo de 50 a 600 V com passo de 50 V.

Os materias dos catodos utilizados para essa caracterizacdo foram: titdnio, niodbio e
ouro. A alta tensdo aplicada na grade extratora foi variada entre 5 e 25 kV. As grades
extratoras utilizadas foram trés diferentes pares (idénticos) com didmetros de abertura (d)
dados por 3 mm, 4 mm e 5 mm, sempre espagados de 0,5 mm a 1 mm (veja Figura 4a). O
espacamento entre as grades (£) também foi um pardmetro considerado (veja Figura 4b),
tomando valores de 3 mm, 4 mm e 5 mm. A corrente do feixe i6nico foi monitorada pelo do
copo de Faraday com uma abertura de 2,1 cm de didmetro ou 3,5 cm” de 4rea. O plasma
formado pela descarga por arco catddico contem espécies com ionizacdo multipla [20]. No
caso do titanio, a distribui¢io de estados de carga é Ti': Ti*": Ti*" = 11:75:14 (fragdes % de
particulas), com carga média de Qr; = 2,1; para o ouro Au”: Au”": Au’” = 14:75:11 com média
de Qau = 2.0 e para o nidbio Nb": Nb*": Nb*": Nb*": Nb”* = 1:24:51:22:2 com média de Qyp =
3,0. Assim, por exemplo, em uma tensao de extracdo de 35 kV, a energia média do feixe de

ions foi de 73,5 keV para Ti, 70 keV para Au, e 105 keV para Nb.

Grades
extrator €
acelerador

(b)
Figura 4. Configuragdo das grades extratoras do implantador invertido. (a) Visdo de topo e (b) e visdo

lateral.

Uma técnica adicional que foi utilizada para reduzir a influéncia dos parametros
estudados (corrente de arco de plasma, tensdo de extragdo, espagamento das grades e
aberturas das grades) sobre a corrente do feixe idnico consiste em cobrir a primeira grade com
uma fina malha condutora. Dessa forma o plasma fica restrito ao plano da malha, permitindo a
utilizacdo de uma larga faixa dos parametros mencionados, sem grande alteracao da corrente

do feixe i6nico. A desvantagem no uso dessa malha consiste em uma reducao da densidade do
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plasma de um fator aproximadamente igual a transparéncia da malha e, portanto, reduzindo
igualmente a corrente do feixe idnico, mas que ainda pode ser vantajosa. A malha utilizada
para essa finalidade foi de ago inoxidavel de 55% de transparéncia, com abertura de malha de

150 pm.

1.2.3 Mapeamento da densidade do feixe no porta amostras do implantador invertido

O objetivo deste experimento ¢ a obtengdo de um diagrama em duas dimensdes da
distribui¢do da densidade do feixe i6nico no porta-amostra do implantador invertido. Foi
montado um mosaico de amostras, como apresentado na Figura 5. As amostras usadas foram
de silicio e possuem forma quadrada com lados de 7 mm, com exce¢do de uma que ¢ circular
e o material ¢ de carbono vitreo. Esta ultima amostra foi introduzida para verificar se alguma
contaminagdo poderia estar presente nas amostras, desde que o carbono vitreo permite a
detec¢do de uma gama maior de elementos através de RBS (Rutherford Backscattering
Spectrometry), técnica utilizada para analise dessas amostras.

RBS ¢ um método que utiliza, por exemplo, um feixe de particulas alfa com energia
tipica de 2 MeV direcionado para a amostra. As particulas alfa interagem com os dtomos da
superficie da amostra gerando um retroespalhamento. O detector estd posicionado proximo a
amostra, coletando particulas alfa com espalhamento de 170° com relagao ao feixe incidente e
identificando sua energia. A energia transferida nas colisdes entre as particulas alfa e os
atomos da amostra depende da massa de cada elemento presente na amostra, permitindo sua
identificacdo. Para a analise do espectro de RBS, foi utilizado o software RUMP.

RUMP [23] ¢ um conjunto de subprogramas realizados no GUI de GENPLOT,
desenvolvido por Michael Thompson, da Universidade de Cornel, EUA. Esse aplicativo foi
projetado especificamente para a andlise e simulacdo de dados RBS e pode ser utilizado para a

determinagdo da composi¢ao da amostra.
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Figura 5. Foto do mosaico de amostras para o mapeamento da densidade do feixe no porta amostras do

implantador invertido.

Para o referido mapeamento consideraremos o conjunto de amostras como um espaco
de grade identificando cada amostra por meio de coordenadas, como ¢ ilustrado na Figura 6.
A dose de implantagdo de cada amostra sera acrescido a esse diagrama em mais uma

coordenada, perpendicular ao plano X,Y.

Y, A mm
49

42
35

28

21
14

7

0 —» X mm
7 14 21 28 35 42 49

Figura 6. Espago de grade identificando cada amostra através de coordenadas.

1.3 RESULTADOS

1.3.1 Otimizacao dos circuitos eletronicos
A fonte de alimentacdo do canhdo de plasma (V,), definida como item (i) em

materiais € métodos, ¢ apresentada na Figura 7. Essa fonte possui um autotransformador
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variavel T1 ligado a uma rede elétrica de 110 VAC, o que consiste basicamente de um
transformador que permite variar a tensdo de saida girando o fuso e, assim, regular a carga
desejada da fonte. ApoOs o autotransformador ha um retificador VD1..VD4 e um capacitor de
entrada C1 que transforma a tensao AC para DC. As chaves SB1 e SB2 com os resistores R1
e R3 mantem o controle de descarga dos capacitores C1 e C6, formando um sistema de
aterramento que desativa a fonte no caso de emergéncia e protege o usuario apos o término do
uso do equipamento. O filtro composto por C2, L1; C3, L2; C4, L3 e C5, L4 fornece a taxa
adequada de aumento de corrente na saida da fonte e os resistores R2 e R4 limitam a corrente
que passa pelo circuito. Alterando o sinal de controle do transistor VT1 € possivel abri-lo no
tempo desejado, gerando o pulso de alta corrente para canhdo de plasma. O supressor VD13
serve para proteger o transistor VT1, cortando os ruidos que aparecem em sua abertura e
fechamento. Por fim, os diodos VD6 e VD7 protegem a fonte de breakdowns e de qualquer

outro potencial externo que venha a ser aplicado na saida da fonte.
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Figura 7. Esquema elétrico da fonte de alimentagdo V. Este esquema elétrico é apresentado com maior

ampliagdo no Anexo B.

O sistema de controle do canhdo de plasma, definido como item (ii) em material e
métodos, ¢ composto por um bloco de controle do transistor do tipo IGBT, apresentado na
Figura 8, e um gerador de sinais da marca BNC (Berkeley Nucleonics Corp.), modelo 505-4C
PULSE/DELAY Generator. A ligagao do sistema de controle do canhdo de plasma com a
respectiva fonte ¢ apresentada na Figura 7. Esse sistema basicamente controla o transistor que
dispara o canhdo de plasma. A fun¢do do gerador ¢ produzir impulsos temporizados para o
bloco de controle de transistor que os transmite ao um buffer SN75453. O bloco de controle
possui dois canais de entrada para o IGBT driver (ACPL-K342), um elétrico (BNC input) e
outro Optico DA3, que controla o transistor. Ainda, fazendo parte do sistema de controle do

canhdo de plasma, na Figura 8 ¢ apresentado 3 fontes de alimentagdo de +5V, +15V e -15V

31



dos microcircuitos eletrdnicos, necessarias para seu funcionamento.
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Figura 8. Esquema elétrico do sistema de controle do canhdo de plasma. Este esquema elétrico ¢ apresentado

com maior ampliagcdo no Anexo C.

Pois o sistema apresentava problemas de instabilidade e ndo funcionamento, levando a
queima frequente do transistor VT1 e consequentemente gerando problemas no bloco de
controle. Logo, porque o sistema funcionasse corretamente, foi preciso achar uma solugao por
estes problemas. As corre¢des realizadas foram ajustes nos valores de elementos do filtro,
selecdo do transistor VT1 mais adequado, e adicdo ao circuito de um supressor VD13 e os
diodos de saida VD6 e VD7. Somado a isso, adicionei ao circuito os capacitores € supressores
nas linhas de alimentac¢do e linhas de sinais para filtrar os ruidos. O resultado da revisao
realizada nestes blocos foi o funcionamento, propriamente dito, do sistema. Antes da referida
revisdo, a queima de elementos e interrup¢do de funcionamento eram frequentes,
inviabilizando seu uso.

A seguir serdo descritos os sistemas de alta tensdo e de medicao, definidos como itens

(i11) e (iv) em material e métodos. Esses dois sistemas foram desenvolvidos e montados
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durante este trabalho.

Na Figura 9 ¢ apresentado o esquema elétrico de alimentacdo do sistema de alta
tensdo. A fonte de alta tensdo foi adquirida da empresa SPELLMAN, modelo SL300, com
valores nominais de maxima tensao e corrente dadas por 50 kV e 6 mA, respectivamente. Para
obter correntes maiores de 6 mA no feixe de ions, a fonte DC foi conectada a um circuito RC.
O resistor R1 tem valor superior ao de R3 para que o circuito C1-R3 funcione como uma
fonte individual. A chave SB1 e o resistor R2 ¢ um sistema de descarga do capacitor C1 para
proteger o usudrio de impacto residual da carga de alta tensdo. A chave SB1 também esta
conectada na entrada de travamento da fonte de alta tensdo para impedir o funcionamento
desta quando a chave esta na posicdo desligada. Das duas saidas do sistema de alta tensao
apresentadas na Figura 9, uma ¢ conectada ao copo de Faraday e a outra ao cilindro interno do

implantador invertido (veja Figura 3).

—

R1
Fonte df AR : A
alta tensio 100Kk ) R3
SB1

100

6} = 40n

Figura 9. Esquema elétrico do sistema de alta tens@o.

O sistema de medi¢do ¢ composto basicamente por um osciloscopio e dois medidores
de corrente. O osciloscopio é da TEKTRONIX, modelo TDS 2002C, e os dois medidores de
corrente sao transformadores, um deles também da TEKTRONIX, modelo A621, ¢ usado para
medir a corrente do arco do canhdo de plasma e o outro medidor de corrente ¢ da PEARSON
ELECTRONICS inc., modelo 3100, que ¢ usado para medir a corrente do copo de Faraday. Os
dois medidores de corrente sdo conectados ao osciloscopio que apresenta formas dos pulsos.

Um oscilograma tipico ¢ apresentado na Figura 10, mostrando a corrente de arco /., €
a corrente detectada pelo copo de Faraday (/r¢). A tensdo de extragao neste caso foi de 25 kV
e o catodo utilizado foi de ouro, portanto, a energia média dos ions foi de 50 keV. O pico da
corrente no copo de Faraday foi de 20 mA (electrical milliamperes); note que para ions de
multipla carga, a corrente elétrica I, € diferente da corrente de ions /, que € dada por [, = I/Q,
onde Q ¢ o estado de carga dos ions. Considerando a integral da corrente medida no copo de
Faraday /r¢ ao longo do tempo e sabendo que a entrada do copo de Faraday possuia uma

abertura de 2,1 cm de didmetro foi possivel calcular a densidade de corrente do feixe de ions
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de 10 mA/cm?.

147

B

CHT 100mé  CHZ 1004 M 50.00s CH2
Figura 10. Oscilograma da corrente do copo de Faraday, IFC, (curva de cima, 10 mA/cm) e da corrente de arco
de plasma, Iarc, (curva de baixo 100 A/cm); a escala horizontal € de 50 ps/cm. A tensdo de extragao utilizada foi

de 25 kV e o catodo utilizado foi de ouro, portanto, a energia média dos ions foi de 50 keV.

Ao longo do desenvolvimento da eletronica do implantador invertido foi tomado
especial cuidado no arranjo da fiagdo elétrica, desde que campos eletromagnéticos gerados
pela posicdo erratica da fiagdo pode interferir com equipamentos eletronicos.

Finalmente, ¢ necessario especial cuidado com a emissdo de raios-X em sistemas de
alta tensdao no vacuo com plasma, pois pode se tornar um sério problema de seguranga pessoal
para tensoes de 20 kV ou mais. Para protecao dos usuarios, utilizamos blindagem para raios-X
adequada (flanges de ago inoxiddvel da camara de vacuo com espessura de 15 mm) e

monitoramento dessa radiagdo através de detector Fluke Biomedical de modelo 451P-RYR.

1.3.2 Otimizacao do feixe ionico do implantador invertido

Na Figura 11 ¢ apresentado o grafico da corrente do feixe em fungdo da corrente do
arco de plasma para o caso do titanio em sete diferentes tensdes de extragdo entre 5 e 35 kV,
utilizando espagamento das grades extratoras de 3 mm e didmetro das aberturas das grades de
4 mm. Nesse grafico podemos observar que, para a tensdo de extragdo de 35 kV e corrente de
arco de plasma acima de 200 A, a corrente do feixe i0nico chega a valores acima de 500 mA,
que corresponde a uma densidade de corrente acima de 150 mA/cm?, dada a abertura do copo
de Faraday de 2,1 cm de diametro (3,5 cm® de 4rea). Note ainda que, sendo o estado de carga
médio para o Ti de 2,1, teremos uma energia de feixe de 73 keV, com a tensdo extratora de 35
kV. Com esses mesmos dados podemos apresentar um grafico da corrente do feixe em fungao

da tensao de extragdo, para diferentes correntes do arco de plasma (veja Figura 12).
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Estas curvas apresentadas nas Figuras 11 e 12 é mostrado o comportamento tipico de
uma fonte de ions, e podem ser comparadas com o desempenho de uma fonte de ions tipo
Mevva (metal vapor vacuum arc) [24]. As correntes de feixe de ions (ou mais
especificamente, as densidades de corrente de feixe de ions), obtidas com o implantador

invertido sdo comparaveis com as correntes obtidas com a fonte de ions tipo Mevva, mais

convencional.
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Figura 11. Corrente do feixe em fun¢@o da corrente do arco de plasma para o caso do Ti em sete diferentes
tensdes de extragdo (de 5 a 35 kV), utilizando espacamento das grades extratoras de 3 mm e didmetro das

aberturas das grades de 4 mm [20].
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Figura 12. Corrente do feixe em funcdo da tensdo extratora para o caso do Ti em quatro diferentes correntes do

arco de plasma (de 75 a 200 A), utilizando espacamento das grades extratoras de 3 mm e didmetro das aberturas

das grades de 4 mm. [20]

Medidas similares foram obtidas para feixe de ions de Nb (veja Figura 13) e de Au
(veja Figura 14). Para os trés metais estudados a fonte de ions apresentou bom desempenho.
Note que o espacamento de grades extratoras e o tamanho das aberturas dessas grades ¢
diferente para os trés casos mostrados. O conjunto completo de dados experimentais coletados
explorou todas as combinagdes de espacamento de grades (3, 4 ¢ 5 mm) e didmetro das
aberturas das grades (3, 4 e 5 mm); e nas Figuras 11, 12, 13 e 14 foram apresentados apenas
os melhores resultados, onde obtivemos os maiores valores para a corrente do feixe. Os
melhores espacamentos de grade e aberturas encontrados experimentalmente foram

compativeis com os esperados pela teoria [25], consistindo aproximadamente de

espacamento entre as grades _ 1
diametro das aberturas ~
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Figura 13. Corrente do feixe i0nico em fungéo da tensdo de extragdo para o caso do Nb em quatro diferentes
correntes do arco de plasma (de 75 a 200 A), utilizando espagamento das grades extratoras de 4 mm e didmetro

das aberturas das grades de 4 mm [20].
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Figura 14. Corrente do feixe i6nico em fun¢@o da tensdo de extragdo para o caso do Au em quatro diferentes
correntes do arco de plasma (de 75 a 200 A), utilizando espagamento das grades extratoras de 4 mm e didmetro

das aberturas das grades de 3 mm [20].

A seguir serdo descritos os resultados obtidos utilizando uma fina malha condutora

cobrindo a primeira grade extratora do implantador invertido, técnica conhecida por reduzir a
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influéncia dos pardmetros em estudo (corrente de arco de plasma, tensdo extratora,
espacamento das grades e aberturas das grades) sobre a corrente do feixe de ions. A malha
utilizada foi de ago inoxidavel de 55% de transparéncia, com abertura de malha de 150 um. O
resultado ¢ apresentado no grafico da Figura 15 onde ¢ dada a razdo da corrente do copo de
Faraday pela corrente total proveniente da fonte de alta tensdo, em fungdo da corrente do arco
de plasma (pardmetro ligado a densidade do plasma), sem e com a malha posicionada na
frente da primeira grade. Claramente, a malha fornece um feixe que mantém a sua divergéncia
moderada (Optica) em uma larga faixa de densidade do plasma (corrente de arco de plasma),

ainda que reduzindo a corrente de feixe em uma parte da curva.

4 Sem malha
0.10 - A ¢ Com malha

0.08 -

0.06 -

0.04 -

0.02 -

Corrente de FC/Corrente total

0.00 1 | I 1 1 1 1 ]
40 50 60 70 80 90 100 110 120

Corrente de arco (A)

Figura 15. Razdo da corrente do copo de Faraday pela corrente total proveniente da fonte de alta tensdo em
fun¢do da corrente do arco de plasma (pardmetro ligado a densidade do plasma), sem a malha (tridngulos) e com

a malha (circulos) posicionada na frente da primeira grade extratora [20].

1.3.3 Mapeamento da densidade do feixe no porta amostras do implantador invertido

Para o mapeamento da densidade do feixe i6nico no porta-amostra do implantador
invertido foi montado um mosaico de amostras, como apresentado na Figura 5, que ocupa
uma area maior que a abertura do copo de Faraday, cuja a forma ¢ circular com didmetro de
21 mm.

Inicialmente o implantador invertido foi ligado, sem a presenga de amostras e com o
copo de Faraday com abertura de 21 mm, utilizando um catodo de ouro na fonte de plasma,
tensao aceleradora de 25 kV e corrente de arco de 192 A, espacamento das grades extratoras

de 3 mm e abertura das grades extratoras de 4 mm. Registros da corrente no copo de Faraday
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foram realizados, como apresentado na Figura 10, o que permitiu a determinagdo da corrente
ionica média do implantador no valor de 23,8 mA/cmz, nas condi¢des descritas acima. Entdo,
0 mosaico de amostras foi colocado em frente a abertura do copo de Faraday (bloqueando
completamente sua abertura) e, com base na calibragdo descrita acima, planejou-se uma
implantagdo de 1 x 10'® atomos/cm” no mosaico de amostras.

A caracterizacdo das amostras quanto a dose implantada foi realizada por RBS. A
Figura 16(a) apresenta um espectro de RBS tipico para uma das amostras de silicio e a Figura
16(b) apresenta o espectro de RBS da amostra de carbono vitreo. Através do software RUMP

o percentual de ouro em cada amostra foi determinado e a densidade de dtomos implantados

foi obtida.
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Figura 16. (a) Espectro de RBS tipico para uma das amostras de silicio (b) espectro de RBS da amostra de

carbono vitreo.

Dois experimentos independentes foram realizados exatamente nas mesmas condi¢des
e os resultados dos mapeamentos sao dados nas Tabelas 1 e 2 e nas Figuras 17 e 18. As
tabelas apresentam as doses em coordenadas e as figuras fornecem um grafico onde o plano
X,Y corresponde as coordenadas da posicdo das amostras e o eixo Z, representado em escala
de cores, apresenta o valor normalizado das doses, tomando como referéncia o valor maximo
obtido no mosaico de amostras. Nas Figuras 17 (a) e 18 (a), as posi¢gdes intermedidrias entre
as amostras tiveram as doses interpoladas e as regides com auséncia de medida foram

tomadas como tendo dose igual & dose da amostra mais proxima.
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Tabela 1. Doses de implantagio nas amostras do primeiro mapeamento dadas em 10'® 4dtomos/cm’ e as
coordenadas X e Y s@o dadas em milimetros, correspondendo ao centro da posi¢ao de cada amostra. O caractere
“-” representa uma posi¢do intermedidria entre duas amostras e caractere “x”’ denota auséncia de amostras no

local ou espectro nao consistente.

X, mm
3,5 10,5 17,5 21 24,5 28 31,5 38,5 45,5
Y, mm
3,5 X X - 2,57 - 2,22 - X X
10,5 X 2,03 2,31 - 2,56 - 2,8 2,47 X
17,5 - 2,26 2,34 - 2,76 - 2,68 2,19 -
21 1,2 . . - - - . - 1,63
24,5 - 1,264 1,65 - 2,02 - 2,13 1,9 -
28 0,82 . . - - - . . 1,46
31,5 - 1,04 1,44 - 1,6 - 1,53 1,58 -
38,5 X 0,82 1,08 - 1,25 - X X X
45,5 X X - 0,57 - X X X X

Tabela 2. Doses de implantagdo nas amostras do segundo mapeamento dadas em 10'® atomos/cm’ e as
coordenadas X e Y s@o dadas em milimetros, correspondendo ao centro da posi¢ao de cada amostra. O caractere
“.” representa uma posi¢do intermedidria entre duas amostras e caractere “x”’ denota auséncia de amostras no

local ou espectro nao consistente.

X, mm
e 3,5 10,5 | 17.5 21 24,5 28 31,5 | 385 | 455
3.5 X X - 1,17 - 0,78 - X X
10,5 X 1,95 1,72 - 1,5 - 0,96 0,5 X
17,5 - 233 | 2,08 - 1,78 - 1,19 | 0,55 -
21 X - - - - - - - 0,25
24,5 - 2,98 2,8 - 1,98 - 122 | 0,86 -
28 2,83 - - - - - - - X
31,5 - 4,08 | 2,75 - 1,96 - 1,22 | 0,66 -
38,5 X 282 | 247 - 1,76 - 1,08 0,5 X
45,5 X X - 1,68 - 1,14 - X X
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Figura 17. Grafico do primeiro mapeamento, onde o plano X,Y corresponde as coordenadas da posic¢do das
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amostras e o eixo Z, representado em escala de cores, apresenta o valor normalizado das doses, tomando como

referéncia o valor maximo obtido no mosaico de amostras. (a) Mapa interpolado. O circulo no centro do mapa

corresponde a abertura do copo de Faraday. (b) Mapa sem interpolagao.
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Figura 18. Gréfico do segundo mapeamento, onde o plano X,Y corresponde as coordenadas da posicao das
amostras e o eixo Z, representado em escala de cores, apresenta o valor normalizado das doses, tomando como
referéncia o valor maximo obtido no mosaico de amostras. (a) Mapa interpolado. O circulo no centro do mapa

corresponde a abertura do copo de Faraday. (b) Mapa sem interpolagao.

Como pode ser observado a partir das Figuras 17 e 18, nos dois mapeamentos
realizados, a regido de maior dose ¢ deslocada do centro do gréfico, ficando inclusive fora da

posigao da abertura do copo de Faraday. Comparando as escalas das doses das Figuras 17 e 18
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no copo de Faraday, notamos que a distribui¢do das doses apresentam grande variagao.

1.4 SUMARIO E CONCLUSOES

Neste capitulo foi descrito em detalhes um novo tipo de implantador, aqui denominado
“implantador invertido”. Foi apresentado um estudo sistematico com a finalidade de
caracterizar o implantador, incluindo um mapeamento da densidade do feixe i6nico na
posicao do porta-objeto.

Quanto a eletronica do implantador invertido, a fonte de alimentagdo e o sistema de
controle do canhdo de plasma (V),g) foram finalizadas e otimizadas usando os recursos do
Laboratorio de Filmes Finos (LFF). O sistema de alta tensdo e o sistema de medi¢dao foram
montados e desenvolvidos. Foram ainda realizados diversos procedimentos com a finalidade
de proteger os circuitos eletronicos e melhorar a estabilidade geral do sistema.

Foi realizada uma caracterizagdo do implantador invertido quanto a minimizar a
divergéncia do feixe para obter a maxima corrente de feixe idnica no copo de Faraday. Para
isso, medidas da corrente i0nica foram realizadas mediante a variacdo da geometria das
grades extratoras, onde a situacdo mais favoravel foi a de espacamento de 3 mm e abertura
das grades de 4 mm. Como resultado dessa caracterizag@o, o implantador invertido apresentou
um bom desempenho, gerando feixes comparaveis aos obtidos em abordagem mais
convencional de fontes de ions, como ¢ o caso de uma fonte tipo Mevva.

Como parte final da caracterizacdio do implantador invertido, foi realizado
mapeamento da densidade do feixe idnico na posi¢do do porta amostras. A regido de maior
dose se mostrou deslocada do centro do porta amostras, ficando inclusive fora da posicao da
abertura do copo de Faraday. Assim, o mais indicado ¢ utilizar uma amostra de referéncia

préximo a amostra a ser implantada, para posterior medi¢ao da dose por RBS.
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CAPITULO 2. ESTUDO DA NEUTRALIDADE DO FEIXE IONICO
2.1 INTRODUCAO

Um dos parametros mais importantes na caracterizagdo do implantador € a energia
efetiva de implantacao. Essa energia determina a profundidade de penetracdo do atomo no
material implantado e o perfil de implantacao.

Neste capitulo discutiremos se o feixe de ions gerado no implantador invertido
consiste em um feixe neutro [26], o que viabiliza implantagdes em amostras isolantes, sem
que haja acimulo de cargas positivas, o que levaria a amostra a um potencial diferente do
planejado. Como a avaliagdo da energia efetiva pode ser feita estudando os perfis de
implantacdo, a ideia foi medir o perfil de profundidade de implantagdo por microscopia de
forca atomica condutiva (AFM-C) expondo diferentes niveis da camada condutiva através de
corrosdao seca. Em seguida, foi realizada medida do perfil de implantacdo por microscopia
eletronica de transmissdo (TEM — Transmission Electron Microscopy) € RBS (Rutherford
Backscattering Spectrometry) para amostras de PMMA (Polymethylmethacrylate) que ¢ um
material isolante. Os resultados obtidos foram comparados com simula¢cdes numéricas
realizadas por TRIDYN, o que permitiu a avaliacdo da neutralidade, ou nao, do feixe do
implantador invertido.

Como sera visto no Capitulo 3, quando o metal implantado ultrapassa a concentragdo
limite de solubilidade do substrato implantado, ocorre espontaneamente a formacao de
nanoparticulas metalicas, gerando uma camada compdsita abaixo da superficie [27]. Assim,
ao expor essa camada composita em diferentes niveis de profundidade, avaliaremos a
condutividade dessa rede percolada de nanoparticulas, gerando informagdes sobre o perfil de

implantagao.

2.2 MATERIAIS E METODOS
2.2.1 Amostra de silicio com ouro implantado

O material utilizado como substrato para implantagdo foi silicio (100) tipo n com
resistividade entre 1 e 10 Ohm-cm. O material implantado foi ouro, utilizando o implantador
invertido descrito no Capitulo 1, sendo a energia de implantacdo de 50 keV e a dose de 1,2 x
10" atomos/cm®.

Apo6s as implantagdes, foram realizadas duas corrosdes secas utilizando plasma de
argonio produzido por um canhdo de plasma de catodo oco [28]. O objetivo destas corrosdes
foi expor, em duas profundidades, a camada composita de nanoparticulas de ouro na matriz de

silicio. Por fim, foi realizada a caracterizagdo utilizando AFM-C.
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Microscopia de for¢a atomica condutiva (AFM-C)

AFM-C permite o mapeamento da distribuicdo de condutividade da superficie,
simultaneamente a sua topografia. A técnica possui alta sensibilidade medindo valores de
corrente entre centenas de femtoamperes a dezenas de microamperes. A técnica de AFM-C ¢
util em uma grande variedade de aplicagdes, incluindo a caracterizagdo de materiais
dielétricos, filmes finos, nanotubos de carbono, filmes ferroelétricos, polimeros condutivos,
etc.

O equipamento que foi utilizado para esse tipo de pesquisa € um “Cypher S~ da
empresa Asylum Research da Oxford Instruments. Este equipamento tem um modulo ORCA
(Optimized Resistance Conductance Amplifier) que consiste em um porta cantilever especial
que inclui um amplificador de transimpendancia. O usuario tem duas opgdes de ganhos, com
fatores de 5 x 10" e de 5 x 10’ V/A, dependendo da escala do valor da corrente. A técnica
exige o uso de uma ponta condutora e um contato elétrico entre a superficie da amostra e o
porta-objeto, que fornece contato elétrico com sistema de medicdo. Durante a aquisicao das
imagens por AFM-C, a ponta se mantem em contato constante com a superficie em analise.
Uma voltagem constante ¢ entdo aplicada entre ponta e amostra e a corrente que flui € usada
como componente z no mapa que passaremos a chamar de “mapa de condutividade”. A escala
de corrente elétrica a ser medida pode ser elevada através do aumento da tensdo aplicada entre
ponta e amostra ou, inversamente, pode ser reduzida, no caso de altas condutividades,
adicionando-se resistores com valores bem definidos.

Para as medidas de AFM-C, as amostras foram montadas sobre um porta-amostra
metalico e suas bordas pintadas com uma tinta condutiva composta por particulas de prata,
gerando um bom contato elétrico entre a superficie a ser medida e o porta-objeto.

Nas medidas realizadas neste trabalho, a sonda utilizada foi modelo ASYLELEC-01, a
diferenca de potencial entre ponta e amostra foi fixada em 5 V, as amplitudes de varredura

utilizadas foram entre 20 e 30 um e a faixa de correntes medidas foram entre zero e 550 pA.

Corrosao

Para chegar até a camada condutiva foram feitas corrosdes do tipo seca por argonio, €
utilizado PDMS (Polydimethylsiloxane) como mascara (veja anexo F). Como o argénio € um
gas inerte, o processo de corrosdo ocorre exclusivamente por interagao fisica, onde os atomos
do alvo sdo removidos por choques mecanicos dos ions de argdnio. Através de experimentos
preliminares, foi definido que utilizando ions de argdnio com energia de 2 keV, com pressao

de 5-10” Torr em substrato de silicio, obtem-se taxa de corrosdo de 2,5 — 4,5 nm/min. Além
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disso, a corrosdo por argbnio mostrou uma boa qualidade da superficie corroida, gerando
rugosidade RMS de 3,9 nm, o que ¢ importante para as medidas por AFM-C.

Note que, corrosdo a seco similar a descrita anteriormente pode ser realizada usando o
implantador invertido, mas com canhao de gas como fonte de plasma. A vantagem consiste na
possibilidade do uso de energias mais elevadas, podendo chegar em 50 keV, o que ¢ bem util
para corrosdo de substratos mais duros, como por exemplo, amostras de DLC. Embora este
trabalho ndo inclua o uso do implantador invertido para essa finalidade, o anexo D apresenta

simulagdes por TRIDYN, ilustrando esse recurso.

TRIDYN

O TRIDYN [15,16] ¢ um programa de simulagdo de Monte Carlo baseado no TRIM
(Transport and Range of lons in Matter) desenvolvido pelo Institute of lon Beam Physics and
Materials Research de Forschungszentrum Dresden-Rossendorf, Alemanha. Esse programa
leva em conta mudangas na composi¢ao do alvo devido aos atomos ja implantados e ao
sputtering do material da superficie do substrato, assim, o TRIDYN deve ser utilizado em
substituicdo ao TRIM, quando a composicdo do substrato ¢ alterada significativamente
durante o processo de implantagdo, o que ocorre com altas doses, como ¢ o caso deste
trabalho. Note que, nas simulagdes TRIDYN nao ¢ levado em conta o carregamento de

superficies isolantes, supondo sempre que o feixe € neutro.

2.2.2 Amostra de PMMA com ouro implantado

O PMMA (polymethylmethacrylate) 950k foi utilizado como material isolante para a
realizagdo de implantagao i6nica de ouro.

As caracterizagdes utilizadas no trabalho referente a este capitulo foram TEM e RBS,
além das simulagdes por TRIDYN.

Para a obtengao de cortes transversais ultrafinos para observacao por TEM, o PMMA
foi depositado sobre uma resina propria para essa finalidade, denominada Araldite 502 (veja
anexo F). Entdo, a implantagdo i6nica de ouro foi realizada com energia de 50 keV e doses de
1 x 10" atomos / cm? e 1 x 10'® 4tomos / cm”. Posteriormente, uma nova camada de resina foi
depositada sobre o PMMA. Na Figura 19 ¢ mostrado a configuracdo do bloco formado. A
arquitetura desse bloco consistiu em um filme de PMMA, com cerca de 100 nm de espessura,

entre duas camadas de resina, cada uma com aproximadamente 2 mm de espessura.
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Figura 19. Esquema ilustrando o bloco formado por um filme de PMMA entre duas camadas de resina, para a

realizagdo de cortes ultrafinos.

Os cortes ultrafinos foram realizados no Laboratério de Anatomia Patologica do
Instituto do Coragdo do Hospital das Clinicas da Faculdade de Medicina da USP, utilizando
um ultramicrétomo da marca Leica, modelo Ultracut UCT. Duas diferentes espessuras foram
utilizadas para os cortes ultrafinos: 75 nm e 150 nm. Na Figura 20 ¢ apresentada uma imagem
de microscopia eletronica de varredura (MEV) de uma tela suporte de cobre para TEM, ja

com um corte ultrafino da amostra sobre ela.
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Figura 20. Imagem de MEV de uma tela suporte de cobre para TEM, ja com um corte ultrafino da amostra sobre

ela.

O microscopio eletronico de transmissdo utilizado para as analises foi um Jeol, modelo
JEM-2100, localizado no Centro de Ciéncia e Tecnologia de Materiais (CCTM) do IPEN
(Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares). A seguir ¢ dada uma breve descricao da

técnica de TEM.
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Microscopia eletronica de Transmissao (TEM)

Na técnica de microscopia eletronica de transmissdo, um feixe de elétrons colimado,
com energia tipicamente entre 50 a 300 keV, gerando comprimento de onda entre 0,0055 e
0,0039 nm, incide sobre uma amostra com espessura da ordem de 0,1 um, sendo espalhado
por ela. Nessa interacdo entre feixe e amostra, podem ocorrer espalhamentos elasticos e
inelasticos, mas em ambos os casos ocorre mudanga na dire¢do da trajetoria dos elétrons, o
que permitird a formagdo da imagem através de lentes magnéticas. Uma abertura colocada
logo apos a lente objetiva tem o papel de eliminar os elétrons que tiveram grandes perdas de
energia na interagdo com a amostra € 0s que tiveram suas trajetérias desviadas em grandes
angulos. Assim, na formagao da imagem, que ¢ gerada no anteparo fluorescente (ou na CCD)
do microscopio, teremos apenas parte dos elétrons distribuidos de forma a gerar os contrastes

que definem as estruturas presentes na amostra.

EDS

A técnica consiste basicamente em identificar os elementos quimicos de uma amostra
através da distin¢do das energias dos fotons emitidos por fluorescéncia.

Ao incidir na amostra um feixe suficientemente energético para arrancar um elétron de
uma camada interna de um atomo, o elétron da camada mais externa decaira para a camada
mais interna que ficou vazia (para que o atomo fique em estado de menor energia), emitindo
um foton. Este féton tem uma energia de transigdo especifica e ¢ caracteristica de cada 4tomo.
Sendo este coletado pelo detector e distinguido por sua energia, produzindo um espectro, que
¢ um grafico de contagens em funcao da energia. Através dos picos deste grafico, € possivel a

identificacao dos elementos que compde a amostra.

RBS
Uma amostra de PMMA (100 nm de espessura), sobre silicio, implantada com energia
de 50 keV e dose de 0,75 x 10'® atomos/cm? de ouro, foi analisada por RBS, obtendo o perfil

de concentragao de ouro ao longo da profundidade.

2.3 RESULTADOS

Foi realizada simulagdo por TRIDYN utilizando os parametros experimentais de
energia (50 keV) e dose (1,2 x 10'® atomos/cm?) e o estado de carga do ouro foi considerado
(+2) (veja anexo E). Como j& mencionado no Capitulo 1, os ions de ouro gerados no
implantador invertido podem ter estados de carga +1, +2 e +3 em proporg¢des de 14%, 75% e

11% respetivamente. Os ions que tém estado de carga mais elevado, possuem maior energia e,
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portanto, penetram mais profundamente no substrato. Inversamente, os ions que t€ém estado de
carga menor, possuem energia menor e penetram menos no substrato. Considerando que 75%
dos ions apresentam estado de carga +2, podemos inferir que a maior parte dos ions formarao
um pico de concentragdo em uma dada profundidade. Deste modo, optamos por utilizar um
estado de carga de +2, que também corresponde ao seu valor médio. Assim, nas simulagdes
TRIDYN foi considerada a energia de 50 keV para uma tensao aceleradora de 25 kV.

A simulagdo realizada ¢ apresentada na Figura 21, onde a concentracdo maxima de

ions foi observada na profundidade de 38 nm (Figura 21).
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Figura 21. Perfil de implanta¢do de Au com energia de 50keV em Si, as barras correspondem as profundidades

das corrosoes realizadas.

Foram realizadas duas corrosdes, a primeira com 8 minutos ¢ a segunda com 10
minutos, gerando respectivamente profundidades de corrosdo de 21 e 43 nm. A profundidade
de corrosdo foi medida através de degrau gerado por mascaramento por PDMS utilizando a
imagem de topografia do AFM-C.

Na Figura 21 podemos observar a profundidade atingida pelas corrosdes realizadas,
dentro do perfil de concentracdo de ouro da amostra implantada.

Foram obtidos mapas da condutividade de superficie ndo corroida, e de superficies
corroidas em profundidade de 21 e 43 nm. Esses resultados sdo apresentados nas Figuras 22 e
23, onde as regides nao corroidas correspondem as regides mascaradas, com tonalidade mais
escura nos mapas de condutividade. Note que, a superficie de silicio pode ser considerada

como um bom isolante elétrico desde que possui uma camada de 6xido de silicio nativo.
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Como pode ser observado nas Figuras 22 e 23, a superficie das regides sem corrosao
apresentam baixa condutividade, aumentando na direcdo das regides mais profundas, onde
fica a camada condutiva. Mas, um resultado importante foi a faixa de corrente observada nos
mapas de condutividade, onde as correntes medidas foram na faixa de 500 pA e 30 pA para as
amostras com profundidades de corrosdo de 21 e 43 nm, respectivamente. Na Figura 21 sdo
apresentadas barras nas profundidades das corrosdes realizadas, mostrando que as correntes
medidas nos mapas de condutividade ndo sdo coerentes com a simulagdo TRIDYN utilizando

energia de 50 keV.
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Figura 22. Imagens de AFM-C da amostra corroida em profundidade de 21 nm: (a) topografia e (b) de ORCA

(mapa de condutividade), a regido mais escura corresponde a superficie mascarada (ndo corroida).
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Figura 23. Imagens de AFM-C da amostra corroida em profundidade de 43 nm: (a) topografia e (b) de ORCA

(mapa de condutividade), a regido mais escura corresponde a superficie mascarada (ndo corroida).

Inversamente ao observado na simulacdo TRIDYN na Figura 21, a profundidade de 21
nm deve corresponder a uma maior proximidade do maximo de concentragdo de ouro, do que
a profundidade de 43 nm. Para avaliar se energias menores de implantagdo podem justificar
esses resultados, foi realizada uma série de simulagdes similares a apresentada na Figura 21,
mas com energias de implantag@o entre 2 e 50 keV com passo de 2 keV. Na Figura 24 sdo
apresentadas simulacdo TRIDYN de implantacdo de Au em Si com energias de 18, 32 e 50
keV para dose de implantacdo de 1.2 x 10'® atomos/cm?, onde as barras correspondem as
profundidades das corrosdes realizadas.

No que se segue, a Figura 24 sera utilizada para uma discussdo qualitativa quanto a
neutralidade, ou ndo, do feixe do implantador invertido. Considerando inicialmente a
simulagdo utilizando energia de 18 keV, notamos que na profundidade de 43 nm, a
concentracdo de ouro cai a zero; assim, uma corrosdo da superficie até essa profundidade,
levaria a remog¢ao de todo o ouro implantado, o que € incompativel com a corrente medida por
AFM-C nessa profundidade. Considerando agora a simulagdo utilizando energia de 32 keV,
notamos que uma corrosdo até¢ a profundidade de 21 nm expde a camada de ouro na

superficie, preservando a maior parte do ouro implantado, e uma corrosao até a profundidade
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de 43 nm, ainda preserva uma pequena concentragdoo de ouro, o que ¢ compativel com os
resultados de AFM-C. Mas, considerando a simulacdo com energia de 50 keV, a mesma
conclusdo pode ser tirada, o que sugere que qualquer energia entre 50 keV e cerca de 32 keV
¢ compativel com os resultados experimentais obtidos por AFM-C.

Para uma determinacdo da energia efetiva de implantagdo, utilizando AFM-C, seria

necessario um maior numero de dados.
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Figura 24. Simulagdo TRIDYN de implantagdo de Au em Si com energias de 18, 32 e 50 keV para dose de

implantagdo de 1,2 x 10'® 4tomos/cm’.

Foi realizado outro estudo, usando substrato de PMMA com implantagao de ouro, com
a mesma finalidade de verificar a hipdtese de neutralidade do feixe do implantador invertdo.

Duas simulagodes feitas por TRIDYN sdo apresentadas na Figura 25. Em ambas as
simulacdo foi considerada implantagdo i6nica de ouro em PMMA com energia de 50 keV,
variando a dose de implantacdo que foram tomadas: 1 x 10" atomos/cm® e 1 x 10'
atomos/cm’ (veja anexo E). As simulag¢des resultaram em concentragdo maxima de ions na
profundidade de 71 nm e 64 nm (veja Figura 25) para as doses de 1 x 10"° atomos/cm® e 1 x
10'® atomos/cm?, respectivamente. Esta diferenca pode ser justificada pelo fato dos atomos
implantados no inicio do processo agirem como barreira para os implantados
subsequentemente, causando um acimulo deles mais proximo a superficie; além disso, o
processo de sputtering da superficie, durante a implantagdo, reduz a espessura do substrato

(PMMA) acima da camada compodsita.
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Figura 25. Simulac@o por TRIDYN de implantagéo i6nica de ouro em PMMA com energia de 50 keV com doses

de 1 x 10" atomos/cm’ (curva preta) e 1 x 10'® atomos/cm” (curva vermelha).

Imagens de TEM da amostra de PMMA implantada com 1 x 10'® atomos/cm’ de ouro
sdo apresentadas nas Figuras 26 e 27, com diferentes ampliagdes. Para essas imagens, foram
utilizados cortes com espessura nominal de 75 nm. Na Figura 26 ¢ apresentada uma imagem
identificando uma regido contendo nanoparticulas de ouro (regides mais escuras) com
tamanhos entre 1 ¢ 3 nm. Durante a observagao no microscopio eletronico de transmissdo foi
realizada anélise por EDS (Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy) confirmando a presenga

de ouro na regido.
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Figura 26. Imagem TEM de PMMA com ouro implantado com energia de 50 keV e dose

de 1 x 10'® 4tomos/cm?>.
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A medida de profundidade de concentragdo maxima de ouro foi feita usando imagens
como a apresentada na Figura 27. Nessa figura, duas linhas pontilhadas em vermelho
delimitam a camada de PMMA, uma outra linha em cor azul identifica a regido de maximo de
concentragdo de ouro. A medida de profundidade maxima de concentracdo de ouro foi obtida

utilizando trés imagens distintas e seu valor médio foi de (66 + 4) nm.

Figura 27. Imagem TEM de PMMA com ouro implantado com energia de 50 keV e dose
de 1 x 10" 4tomos/cm”. Duas linhas pontilhadas em vermelho delimitam a camada de PMMA, uma outra linha

pontilhada em cor azul identifica a regido de maximo de concentragdo de ouro.

A profundidade da concentragdo maxima de ions obtidos por TRIDYN (64 nm) foi
compativel com a obtida por TEM ((66 + 4) nm). Levando em conta que a simulagdo
TRIDYN considera o feixe idnico neutro, isto ¢, pressupde que nao haja carregamento na
superficie da amostra, o que leva a uma possivel conclusao de que o feixe ¢ neutro.

Na Figura 28 ¢ apresentada uma imagem de TEM da amostra implantada com 1 x 10"
atomos/cm’. Para essas imagens, foram utilizados cortes com espessura nominal de 150 nm.
A regido contem ouro, o que foi identificado através de EDS durante a observacdo no
microscopio eletronico de transmissdo. No entanto, ndo foram observadas as nanoparticulas
de ouro, nem mesmo em aumentos maiores.

Para entender esse resultado, ¢ precisa analisar a formacao dessas nanoparticulas
metalicas. Esse fendmeno ocorre espontaneamente e pode ser explicado pela ocorréncia de
concentracdo dos atomos metélicos acima do limite de solubilidade no substrato implantado,

levando a nucleagdo e crescimento das nanoparticulas metalicas [27]. Dessa forma, podemos
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concluir que a dose de 1 x 10" atomos/cm” de ouro nio chega a saturar o PMMA a ponto de

precipitar o metal na forma de nanoparticulas.

Figura 28. Imagem TEM de PMMA com ouro implantado com energia de 50 keV e dose

de 1 x 10" atomos/cm?>.

Uma amostra de PMMA (100 nm de espessura), sobre silicio, implantada com energia
de 50 keV e dose de 0,75 x 10'® 4tomos/cm” de ouro, foi analisada por RBS obtendo o perfil
de concentragdo de ouro ao longo da profundidade. Na Figura 29 ¢ apresentado o perfil obtido
por RBS juntamente com o resultado da simulagdo TRIDYN utilizando energia de 50 keV e

dose de 0,75 x 10'® 4tomos/cm?.
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Figura 29. Perfil de concentragéo de ouro ao longo da profundidade em uma amostra de PMMA implantado com
uma dose de 0,75 x 10'® stomos/cm’ ¢ energia de 50 keV obtida por RBS (curva preta) e resultado da simulagdo

utilizando TRIDYN (curva vermelha).

Na Figura 29 observa-se uma nao concordancia dos picos obtidos por RBS e por
TRIDYN, além de um alargamento na curva experimental de RBS. A justificativa para o
alargamento estd no fato de termos utilizado o estado de carga médio (+2) do ouro para a
simulagdo TRIDYN, enquanto que, na realidade, sabemos que para o ouro temos estados de
carga +1, +2 e +3 em proporcdes de 14%, 75%, 11% respetivamente. Assim, 25% dos atomos
implantados ndo possuiam a energia considerada na simulagdo, o que justifica a maior largura
na curva experimental. A ndo concordancia dos picos pode sugerir que o feixe ndo ¢ neutro,

resultado oposto ao obtido por TEM.

2.4 SUMARIO E CONCLUSOES

Neste capitulo foi discutido se o feixe de ions gerado no implantador invertido
consistia em um feixe neutro. Para isso foram preparadas amostras de ouro implantado em
silicio e realizada caracterizagdo por AFM-C apo6s corrosdo, e, em seguida, foram preparadas
amostras de ouro implantado em PMMA e realizadas caracterizagcdes por TEM e RBS, além
de simulacdes por TRIDYN.

Nas simulagdes realizadas por TRIDYN foi considerada implantagdo ionica de ouro
em silicio com energias de 18, 32 e 50 keV com dose de implantacio de 1.2 x 10'°

atomos/cm’. Amostas de silicio implantadas com ouro utilizando energia de feixe de 50 keV
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foram corroidas em profundidades de 21 nm e 43 nm e analisadas por AFM-C. Utilizando as
simulagdes TRIDYN concluimos que a energia efetiva de impantacdo deve estar entre 32 e
50 keV. Esse resultado ¢ inconclusivo quanto a determinagdao da energia efetiva de
implantacdo, sendo necessario um maior numero de dados.

Nas simulagdes de TRIDYN de implantagdo idnica de ouro em PMMA com energia
de 50 keV e doses de implantagdo de 1 x 10" atomos/cm® e 1 x 10'® atomos/cm?’, onde
obtivemos as profundidades de maxima concentragdo de ions de 71 nm e 64 nm
respectivamente.

As analises por TEM da amostra implantada com 1 x 10'® atomos/cm” apresentou
regides contendo nanoparticulas de ouro com tamanhos entre 1 ¢ 3 nm, sendo que a presenga
de ouro foi confirmada por EDS.

Ainda por TEM, foram realizadas medidas de profundidade de concentracdo maxima
de ouro em PMMA, com dose de 1 x 10 éltomos/cmz, utilizando trés imagens distintas, e seu
valor médio foi de (66 + 4) nm. Este valor é compativel com a profundidade da concentracao
maxima de ions obtidos por TRIDYN (64 nm). A simulagdo TRIDYN nao leva em conta
carregamento na superficie, isto €, pressupde que ndo haja carregamento na superficie da
amostra, o que leva a uma possivel conclusdo de que o feixe € neutro.

A analise por RBS de uma amostra de PMMA implantada com energia de 50 keV e
dose de 0,75 x 10'® atomos/cm® de ouro, gerou o perfil de concentragdo de ouro ao longo da
profundidade. Comparando os resultados de RBS e simulagdo de TRIDYN, nas mesmas
condi¢gdes da preparacdo da amostra, observamos uma ndo concordancia dos picos, o que
sugere que o feixe ndo € neutro, resultado oposto ao obtido por TEM.

Assim, podemos observar que o resultado do trabalho ndo ¢ conclusivo e deve ser
confirmado por outros estudos.

Como continuidade deste trabalho, se faz necessario maior detalhamento do perfil em
profundidade por meio de caracterizagio por AFM-C, além da -caracterizacdo das
nanoparticulas de ouro em silicio através de microscopia eletronica de transmissdo. A
caracterizacdo mais detalhada pode esclarecer melhor a estrutura do perfil de implantagao e,

finalmente, confirmar se o feixe € neutro ou ndo.
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CAPITULO 3. APLICACAO PARA O IMPLANTADOR INVERTIDO:
NANOCOMPOSITO FORMADO POR NANOPARTICULAS DE TITANIO EM
MATRIZ DE ALUMINA

3.1 INTRODUCAO

Compoésitos formados por nanoparticulas metalicas incorporadas em um dielétrico
isolante s30 muito importantes por possuirem propriedades elétricas, Opticas e quimicas de
grande interesse. As aplicagdes tecnoldgicas para esses materiais sdo varias, incluindo as
areas de eletronica, fotonica e biosensores [29-34]. Como exemplos podemos mencionar um
dos principais desafios para o sensoriamento quimico e bioldgico que consiste na detec¢ao de
tracos de uma substancia em uma amostra macroscopica, podendo chegar idealmente a
detec¢do de uma tinica molécula. Uma forma possivel de se obter essa deteccdo ¢ através de
medidas por SERS (Surface-Enhanced Raman Spectroscopy) utilizando um substrato
contendo nanoparticulas metalicas [35], como por exemplo, nanoparticulas de ouro em
PMMA (polimetilmetacrilato), obtidas no LFF através de implantagdo idnica de ouro em
filme de PMMA [36]. Neste caso, informag¢des estruturais da molécula de rodamina foram
obtidas em altas diluigdes dessa substancia, gerando espectros SERS com boa intensidade e
resolucdo. Outra aplicacdo consiste na obtencdo de isolantes para uso em alta tensdo com
controle preciso da resistividade da superficie (resisténcia de folha) do material. Implantagao
ionica de metal em alumina tem sido utilizada para essa finalidade [11-13], tendo como
objetivo remover o acimulo de cargas da superficie, desse modo, controlando o gradiente de
queda de tensao ao longo do componente de um modo uniforme.

A obtencao de nanocompositos constituidos por nanoparticulas metalicas em matriz
isolante tém sido extensivamente estudados e a sintese pode ser feita através de métodos
quimicos [37,38] ou fisicos. Os métodos fisicos incluem a ablacdo por laser, deposi¢ao
quimica a vapor, fluidos supercriticos dentre outros [39]. A implantacdo i6nica também tem
sido utilizada para gerar camada de nanocomposito alguns nandmetros abaixo da superficie
do substrato [12,40-54]. Como ja mencionado no Capitulo 2, a formacdo das nanoparticulas
metalicas se d4 espontaneamente e pode ser explicada pela ocorréncia de concentragdo dos
atomos metalicos acima do limite de solubilidade no substrato implantado, levando a
nucleacao e crescimento das nanoparticulas metélicas [27].

O implantador invertido foi utilizado para modificacdo de superficie de alumina,
gerando uma camada de nanocompdsito logo abaixo de sua superficie, formada por

nanoparticulas de titdnio na matriz de alumina [53].
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A seguir, serd dado detalhamento do modelo tedrico de percolagdo utilizado neste
trabalho e, posteriormente, serd apresentado o estado da arte para nanocompositos formados
através de implantacdo idnica. Em seguida ¢ descrita a parte experimental, os resultados e a

conclusao referente a este capitulo.

3.2 MODELO TEORICO
As propriedade elétricas de nanocompdsitos formados por nanoparticulas metalicas
em uma matriz isolante apresenta condutividade elétrica ¢ [55], proximo a transi¢do critica

condutor / isolante, dado pela lei de escala
o= oo(x —x.), (1)

onde gy ¢ a condutividade de saturacdo para a qual o material continua a ser um composto, x €
a concentracdo normalizada de atomos metalicos da fase condutora, x. é a concentragao critica
ou limiar de percolagdo, abaixo da qual o composto tem a mesma condutividade que o
material isolante da matriz, e ¢ € o expoente critico. Para materiais nanocompoésitos formados
por implantagao de ions metalicos em um isolante, a concentragdo normalizada de atomos
metalicos x ¢ dada pela razdo das doses de implanta¢do idnica ¢/py, onde ¢ ¢ a dose de
implantacdo e ¢y (a dose de saturagdo) ¢ a dose maxima para a qual o material ainda continua
a ser um composito; para doses superiores a ¢y (x = ¢/po > 1), a camada metalica deixa de ser

um compodsito e passa a assumir as caracteristicas de um filme fino metélico.

O transporte de elétrons em compositos formados por particulas condutoras em uma
matriz isolante pode ocorrer de duas formas distintas [55]: quando as particulas condutoras
estdo em contato geométrico, onde a teoria prevé que o expoente critico £ ¢ menor do que 2
(t < 2) e o processo ¢ chamado de percolacdao; ou quando as particulas condutoras ndo estdo
em contacto geométrico, € o processo de conducdo se da basicamente por tunelamento.
Ambos os processos podem contribuir simultaneamente, onde a teoria prevé que o expoente
critico ¢ ¢ maior que 2 (¢ > 2). E importante notar que na percolagio podemos distinguir trés
regimes: (i) condutor (x > x.), (ii) transicao (x = x.), e (iii) isolante (x < x.). Assim 0s
parametros relevantes para serem definidos experimentalmente sdo: oy (condutividade de
saturacdo), ¢ (dose de saturacdo), x. (concentragdo normalizada critica ou limiar de

percolagdo) e ¢ (expoente critico).

A formagdo de material particulado ¢ um processo randdmico e a ferramenta
matematica basica utilizada para o processo de percolacdo e conducido ¢ a estatistica (calculos

utilizando Monte Carlo). No entanto, consideremos aqui a teoria de rede de resistores
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desenvolvida por Kirkpatrick [56], na qual o material é tomado como um meio condutor
efetivo (tedrico) composto por uma mistura de esferas isolantes e condutoras, que pode ser
tratado como uma rede de resistores. De acordo com Kirkpatrick, a condutividade efetiva do

composito o, € dada por
o, =|(zx/2-1)o,+[z(1-x)/2-1]c,]/(z-2)+
+lizx/2-o, +[z(-x)/12-1]0,} + 2z 25,0, 2Nz -2), ()

onde z ¢ o nimero de ligagdes em cada nd da rede, o; ¢ a condutividade do material condutor,
o, ¢ a condutividade do material isolante e x ¢ a concentracdo normalizada de atomos
metalicos. Assim, essa expressao permite calcular analiticamente a condutividade efetiva o,
do composito. Surpreendentemente, apesar dessa expressao ser baseada na teoria de rede de
resistores, as previsdes para a condutividade efetiva o, sdo precisas [56,57], estando em

acordo preciso com os céalculos numéricos de Monte Carlo.

33 ESTADO DA ARTE: NANOCOMPOSITOS FORMADOS ATRAVES DE
IMPLANTACAO IONICA

A técnica de implantacdo i0nica apresenta versatilidade e flexibilidade, o que permite
o desenvolvimento de novos materiais com propriedades exoticas, como os nanocompositos.
Implantagdo i6nica, com altas doses, em um dado substrato utilizando energias que variam de
algumas dezenas de elétron-volt a alguns milhares de elétron-volts, gera a formagdo de
nanocompositos [57,58]. A alta dose de implantacao pode criar um estado supersaturado do
material implantado, em uma camada logo abaixo da superficie do substrato, levando a
formag¢do de nanoparticulas desse material. A profundidade e espessura dessa camada
composita devem variar conforme a dose e energia de implantacdo, mas a escala de
profundidade e espessura dessa camada estd entre algumas dezenas e algumas centenas de
nandmetros. Subsequente tratamento térmico pode alterar a distribui¢do e tamanho das
nanoparticulas [47]. A versatilidade da técnica de implantacdo ¢ devida ao fato que,
essencialmente, qualquer elemento na tabela periddica pode ser implantado em praticamente
qualquer material selecionado como substrato. Essa versatilidade e as varias combinagdes
possiveis de ions implantados permite uma gama extremamente ampla de nanocompdsitos.
Por exemplo, a técnica permite o desenvolvimento de compositos onde duas ou mais fases
podem ser combinadas e integradas, criando nanoestruturas tipo core-shell [17,18], o que
pode aumentar consideravelmente alguns efeitos optoeletronicos. A estabilidade mecanica e

quimica de um nanocomposito normalmente ¢ muito boa, uma vez que as nanoparticulas sao
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formadas abaixo da superficie do substrato e, portanto, protegidas do meio externo.

Nanoparticulas metalicas em substratos isolantes foram dos primeiros sistemas de
nanocompositos a serem formados por implantagdao ionica [59]. No trabalho citado, foi
observada uma alta concentragdo local de precipitados em escala nanométrica, formando uma
camada fina logo abaixo da superficie do substrato de vidro. Esta configuracgio fisica ¢ muito
diferente de vidros compositos contendo nanocluster feitos a partir de processos de fusdo, em
que as particulas sdo dispersas uniformemente por toda a massa. Compositos formados por
nanoparticulas metélicas por implantacao i6nica apresentam efeitos Opticos pronunciados, tais
como [60]: (a) absor¢do devido a ressondncia plasmoénica de superficie e (b) acentuada
susceptibilidade ndo-linear de terceira ordem. Sendo o substrato isolante, o confinamento
espacial dos elétrons livres das nanoparticulas metéalicas produz um campo electromagnético
intensificado devido ao grande momento de dipolo induzido por um campo 6ptico. Somado a
isso, para o caso de nanocristais com diametros inferiores a 10 nm, o confinamento das
funcdes de onda dos elétrons, para um volume muito menor do que o livre caminho médio do
bulk, produz uma contribuicao adicional para a susceptibilidade elétrica.

Muitos outros trabalhos recentes podem ser citados [61-65] onde nanocompdsitos
formados através de implantag@o i0nica sdo estudados. Apesar de toda a evolucao dessa area,
o mecanismo de formacgdo das nanoparticulas em matrizes isolantes e polimeros condutores
através de implantagdo idnica € pouco conhecido. A literatura ndo reporta detalhes muito
importantes tais como: (a) distribui¢do espacial das nanoparticulas ao longo da camada
composita e (b) os tamanhos das nanoparticulas e a evolugdo dessa camada em fungdo dos
parametros experimentais tais como dose implantada, energia de implantagdo, materiais
utilizados como substrato e tipos de ions implantados. Com nossas pesquisas pretendemos
determinar outros aspectos de fundamental importancia que ainda ndo sdo conhecidos: (a)
como crescem as nanoparticulas com o aumento da dose; (b) verificar se elas crescem até se
tocarem ou se hd nucleagdo e crescimento de novas pequenas particulas entre as

nanoparticulas ja existentes.

3.4 MATERIAIS E METODOS

As amostras foram preparadas por meio de implantacdo idnica de titdnio em pequenas
amostras planas de alumina, utilizando o implantador invertido. Medidas de resistividade in
situ foram realizadas durante a implantagdo. Inicialmente foram recortadas duas placas de
alumina, utilizando uma cortadeira diamantada, gerando duas amostras com dimensdes de 26

x 7,1 mm’ e espessura de 0,5 mm, como apresentado na Figura 30. Contatos elétricos foram
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formados em ambas as extremidades de cada amostra de alumina. Esses contatos foram feitos
através de soldagem entre cerdmica e metal [66], gerando retangulos de 5 x 7,1 mm® em cada
extremidade das amostras, representados por area escuras na Figura 30. Antes da soldagem, as
amostras foram limpas em banhos ultrassonicos utilizando consecutivamente xileno, acetona e
alcool isopropilico, por 5 minutos em cada um desses solventes. Como material de soldagem
foi utilizado o niquel, a uma temperatura de cerca de 500 °C. A escolha do niquel como metal
para os contatos se baseou no fato de possuir boa condutividade, ser resistente a oxidacao e

ser de baixo custo.

[=26.2mm

w=7.1mm

36mm

Figura 30. Tlustragdo esquematica das amostras de alumina, onde as regides pretas representam os contatos
elétricos.

Na Figura 31 ¢ apresentadas imagens de MEV de bordas do contato obtido através de
soldagem entre ceramica e metal, onde € possivel observar uma boa molhabilidade do niquel
na superficie da alumina. Um aspecto importante a ser ressaltado ¢ que esse tipo de soldagem
leva o metal a uma profundidade tipica de penetracao de cerca de 1 pm, fornecendo um bom
contato elétrico com a camada de nanocomposito que, como veremos, fica a poucos

nanometros abaixo da superficie.
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Figura 31. Imagens de MEV de bordas do contato obtido através de soldagem entre cerdmica e metal.

Fios de cobre foram soldados, utilizando liga de estanho (60%) e chumbo (40%), nos
contatos elétricos (em niquel) nas extremidades das amostras. Esses fios foram ligados a
passadores tipo feedthrough, viabilizando contato elétrico das extremidades da amostra no
exterior da cdmera de vacuo. Esses contatos foram utilizados para a medida de resisténcia da
amostra através de um gigaohmmetro da GOSSEN-METRAWATT GMBH, modelo
METRISO 1000D.

Antes da colocagdao da amostra no implantador invertido, uma calibragdo da corrente

ionica foi realizada para o planejamento do experimento, quanto as doses de implantagdo. O
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valor obtido para a corrente idnica foi de 11 mA/cm? por pulso.

A amostra foi entdo posicionada em frente ao copo de Faraday, cobrindo metade de
sua entrada, o que permitiu 0 monitoramento da corrente idnica durante a implantagdo. Junto
a amostra foi colocado um pedago de carbono vitreo para, posteriormente, fazer o controle de
dose final de implantag¢do por RBS.

Antes de iniciar a implantagfo, j4 com a cAmera com vacuo entre 2 e 3 x 10 torr,
foram realizadas 3 purgas com argonio, elevando a pressdo da cAmera até cerca de 10™ torr e
retornando para o vacuo de base entre 2 e 3 x 10 torr. A justificativa para esse procedimento
¢ reduzir a incorporacdo de oxigénio na amostra, dada a alta reatividade do oxigénio com ions
de titanio.

A implantagdo de titanio foi realizada com tensdo aceleradora de 25 kV e, sendo o
estado de carga médio do titanio de +2,1, a energia média de implantagao foi de 52,5 keV.
Iniciada a implantagdo, ap6s uma determinada dose implantada (medida no copo de Faraday)
a implantacdo era interrompida e a resisténcia da amostra medida através de contatos elétricos
externos a camara. Posteriormente o processo de implantacdo era retomado e nova dose era
implantada, e assim por diante, permitindo a obtengao da resistividade (calculada a partir da
geometria da amostra) em fun¢do da dose implantada.

Dois experimentos semelhantes e independentes foram realizados para a verificagao da
reprodutibilidade do processo. No que segue, vamos nos referir a amostras 1 e 2 para estes
dois experimentos.

TEM foi realizado em alumina implantada com titanio. Para a preparagao da amostra,
uma placa de alumina foi riscada com uma ponta de diamante para obter p6 de alumina. O pd
passou por uma peneira de abertura de malha de 0,062 milimetro para remover grandes graos.
Em seguida, o po foi depositado em papel de limpeza de lentes, friccionado e o excesso de
material removido, deixando na superficie do papel particulas de alumina com tamanhos de
grao suficientemente pequenos para observagdo por TEM. Entdo, duas implantagdes de titdnio
foram realizadas no papel contendo as microparticulas de alumina com energia de 52,5 keV e
dose de 0,6 x 10'® 4tomos/cm? e 1 x 10'® dtomos/cm?.

ApoOs a implantagdo, uma grade suporte (propria para uso em TEM) de cobre recoberta
com um fino filme de formvar e carbono foi umedecida em 4agua deionizada e friccionada
sobre a superficie do papel que continha o p6 de alumina implantado com titanio, obtendo
assim a preparagao final para TEM. Amostra com e sem implantacdo de titdnio foram
observadas por TEM. Na Figura 32 ¢ apresentada uma imagem de MEV de uma preparagao

de amostra para TEM, como descrito acima.
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O microscopio eletronico de transmissao utilizado para as analises foi um Jeol, modelo
JEM-2100, localizado no Centro de Ciéncia e Tecnologia de Materiais (CCTM) do IPEN

(Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares).

LFF - IFUSP

Figura 32. Imagem de MEV de uma preparagéo de amostra de alumina em p6 para TEM.

Simulagdo computacional utilizando o software TRIDYN [15,16] foi utilizado para
estimar os perfis de profundidade dos ions de titanio implantados no substrato de alumina.

RBS foi utilizado no trabalho deste capitulo para duas finalidades. A primeira foi para
confirmar as doses de titdnio implantado em alumina de todas as amostras e a segunda

finalidade foi obter o perfil de titanio em profundidade na alumina.

3.5 RESULTADOS

Imagens de TEM de p6 de alumina com titanio implantado sdao apresentadas na Figura
33. Em ambas as doses analisadas foram visualizadas nanoparticulas de titanio no interior dos
graos de alumina, dose de 0.6 x 10" cm? (Figura 33(a)) e dose de 1 x 10'¢ cm? (Figura 33(b)).
Durante a observagao no microscépio eletronico de transmissao foi realizada analise por EDS
confirmando a presenca de titdnio na regido. O valor médio encontrado para o tamanho das

nanoparticulas foi de 20 nm.
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Figura 33. Imagens de TEM de po de alumina com titdnio implantado, permitindo a visualizagdo direta das
nanoparticulas de titdnio no interior dos grios de alumina, ressaltados com circulos nas imagens. (a) Dose
implantada de 0.6 x 10'® atomos/cm’ e (b) Dose implantada de 1 x 10'® 4tomos/cm?. Durante a observagio foi

realizada analise por EDS confirmando a presenga de titinio na regido [53].
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Para obtermos a condutividade da alumina ao longo do processo de implantagdo de
titdnio, tivemos como medida experimental a resisténcia entre os contatos elétricos da
amostra. Assim, foi necessario utilizar a geometria da amostra para o calculo da

condutividade. A equagdo utilizada foi
l

R=p-— 3

p w+s 4 ( )
onde p ¢ a resistividade da camada composita, R € resisténcia entre os contatos elétricos, / e w
sao dados na Figura 30 e 0 € espessura da camada de nanocomposito. Mas a resistividade € o

inverso da condutividade (o), assim

l
Rw-§ (4)

A espessura da camada de nanocompdsito (d) foi estimada utilizando simulagao por

o=1/p =

TRIDYN com os pardmetros experimentais: energia de 52.5 keV e estado de carga de titdnio
de 2.1. Com a finalidade de estimar J, diferentes doses foram usadas para a simulagdo
TRIDYN: 0,5 x 10'%; 1 x 10'% 2 x 10'® 3 x 10'® 4tomos/cm? (veja anexo E).

Na Figura 34 ¢ apresentados os perfis de profundidade das simulacdes TRIDYN,
fornecendo a fragdo atomica do titanio em fun¢do da profundidade. Fica claro pela Figura 34,
como esperado, que quanto maior a dose, maior o pico de maxima concentra¢do de titanio,
nota-se também que a profundidade do maximo de concentragdo diminui com o aumento da
dose, estando entre 25 nm (para a maior dose) e 29 nm (para a menor dose). A justificativa
para isso esté relacionada ao fato dos 4tomos implantados no inicio do processo agirem como
barreira para os implantados subsequentemente, causando um acumulo deles mais proximo a
superficie, além do processo de sputtering da superficie, durante a implantagdo, que reduz a
espessura do substrato (alumina) acima da camada composita. Quanto a estimativa da
espessura da camada de nanocompdsito (J), podemos observar que, apesar das alturas dos
picos das curvas variarem consideravelmente com a dose, as larguras se mantém
aproximadamente constante ¢ da ordem de 55 nm. Assim, este valor foi tomado para a

espessura da camada de nanocompdsito = 55 nm.
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Figura 34. Simulagdes por TRIDYN de implantagéo ionica de titdnio em alumina com energia de 52.5 keV e

doses entre 0.5 e 3 x 10'® atomos/cm? [53].

Na Figura 35 s3o apresentados os resultados de RBS e simulagdo por TRIDYN do
perfil em profundidade da fragdo de titanio implantado em alumina com dose de 1 x 10'°
atomos/cm’ e energia de 52,5 keV. Os resultados sdo coincidentes, apresentando picos em
ambas as curvas por volta de 30 nm, apesar de um pequeno alargamento da curva
experimental (RBS) quando comparada a simulagdo TRIDYN. A justificativa para o
alargamento estd no fato de termos utilizado o estado de carga médio (+2,1) do titanio para a
simulagdo TRIDYN, enquanto que, na realidade, sabemos que para o titanio temos estados de
carga +1, +2 e +3 em proporcdes de 11%, 75%, 14% respetivamente. Assim, 25% dos atomos
implantados ndo possuiam a energia considerada na simulagdo, o que justifica a maior largura
na curva experimental. No entanto esse efeito de alargamento ¢ pequeno e os picos sao
coincidentes, mostrando boa concordancia entre a parte experimental e a simulagdo por

TRIDYN.
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Figura 35. Resultados de RBS e simulagéo por TRIDYN do perfil em profundidade da fragdo de titanio

implantado em alumina com dose de 1 x 10" 4tomos/cm” e energia de 52,5 keV [53].

Das simulagdes por TRIDYN, podemos inferir que as nanoparticulas de titanio devem
se formar a cerca de 30 nm da superficie, que ¢ a profundidade de maxima concentragdo de
titdnio na alumina. Para utilizarmos a Eq.(2), serd assumido que as nanoparticulas de titanio,
formadas abaixo da superficie de alumina, geram uma camada bidimensional, limitando o
numero de vizinho proximos de cada nanoparticula de titdnio entre z=5 e z = 6.

Retomando as medidas elétricas realizadas, foi possivel calcular a condutividade da
camada nanocomposita utilizando a Eq.(4), em funcdo da dose de titanio implantada. Na
Figura 36 ¢ apresentados os graficos da condutividade dos nanocompositos (amostras 1 e 2)
em fun¢do da dose implantada. Nesse grafico foi observado excelente acordo para as duas

medidas independentes (amostras 1 e 2), comprovando a reprodutibilidade dos resultados.
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Figura 36. Medidas de condutividade 6 em fungio da dose de titanio implantado ¢ em alumina. Os pontos no
grafico apresentados como quadrados e triangulos e correspondem a resultados de dois experimentos

independentes (amostras 1 e 2) [53].

As Eq.(1) e Eq.(2) foram utilizadas para a determinacdo da dose de saturacdo ¢, da
condutividade de saturagdo gy, e do expoente critico 7, como sera descrito a seguir. No caso
da Eq.(2) (Kirkpatrick), utilizamos o; = 2,4 x 10° S/m e 0, = 1 x 10"? S/m. Para isso,
substituimos x = ¢ /¢y € x. = ¢./ ppna Eq. (1), onde ¢. € a dose de percolagao, e derivamos

com relagdo a ¢, obtendo

(t-1)
dg _ %t (¢ _ ¢
dp  @o (<P0 <P0) ()
que pode ser expresso como
A9\ g (2ot — P _ &P
In (d(p) =In (%) +(t-1)1n (% %). (6)
Eq. (6) pode ser vista como uma equacao linear do tipo
Y=C+alX, (7)

onde Y = In (Z—:), C =1In (%t), a=(t—1)eX=1In (%—%), sendo o e ¢ sdo valores

experimentais, € gy, @o, @. € t sdo valores a serem determinados. Para resolver essa equacao,
temos que considerar os valores experimentais ¢* em fungdo de ¢* e os valores previstos
para x. = ¢Jpo a partir da Eq. (2), considerando z entre 5 e 6, como mencionado
anteriormente. A partir desses dados, ajustes utilizando a Eq. (7) devem ser efetuados para

diferentes valores experimentais de (op* ¢@¢*). Para cada ajuste podemos verificar a auto
oot
®5

consisténcia do resultado, tomando os valores de 7 ¢ C obtidos e calculando ln( ) Quando
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. ot ~ . .. ~
C coincide com o valor de In (f; ), entdo, a dupla (ap* @o*) € a condutividade de saturacao e
0

dose de saturacdo correta, respectivamente, e ¢ fica também determinado.

O resultado obtido para a dose de saturagdo foi ¢y = 2,2 x 10'® 4tomos/cm?, que & a
dose maxima para a qual o material continua a ser um nanocomposito, € para a condutividade
de saturagdo foi oo = 480 S/m. A dose de percolagao obtida foi ¢, = 0,84 x 10 étomos/cmz,
que ¢ a dose abaixo da qual o material tem a mesma condutividade que a matriz isolante, o
que corresponde a x. = 0,38. O expoente critico obtido foi # = 1,4 e, como a condigdo ¢ <2 ¢
satisfeita, o processo de condutividade se da devido a percolacdo, sendo o tunelamento
desprezivel [55].

Na Figura 37 ¢ apresentado o grafico normalizado da condutividade do nanocompdsito

(0/00) em funcdo da dose de titdnio implantada (¢/ @o).

1.0 ]
08 v

0.6 =

a/o'0

0.4

02 ny

Figura 37. Grafico normalizado da condutividade do nanocompésito (6/60) em fun¢do da dose de titanio

implantada (¢/ ¢0) [53].

Um experimento em paralelo foi realizado onde uma amostra de alumina com dose de
titanio implantado de 1,2 x 10'® 4tomos/cm? foi avaliada durante 383 dias, medindo-se sua
condutividade em fun¢do do tempo. O resultado ¢ apresentado no anexo G, onde pode-se
observar que a resistividade aumentou significativamente ao longo do tempo. Dessa forma
podemos inferir que o titanio deve reagir com o oxigé€nio, ndo apenas durante a implantacao,
mas posteriamente também, assim, alterando a condutividade do nanocomposito abaixo da
superficie da amostra. Esse oxigénio pode ser proveniente do ar, desde que o experimento foi

realizado em ambiente aberto, ou pode ser da propria matriz (6xido de aluminio — alumina).
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3.6 SUMARIO E CONCLUSOES

O implantador invertido foi utilizado para modificacdo de superficie de alumina,
gerando uma camada de nanocompoésito logo abaixo de sua superficie, formada por
nanoparticulas de titanio na matriz de alumina. Medidas de resistividade in situ foram
realizadas durante a implantacdo. A implantacdo de titdnio foi realizada com tensdo
aceleradora de 25 kV e, sendo o estado de carga médio do titanio de +2,1, a energia média de
implantacao foi de 52,5 keV. Utilizando modelos teéricos de percolagdo foi possivel
determinar a dose de saturagdo ¢y = 2,2 x 10'® 4tomos/cm?, que ¢ a dose maxima para a qual o
material continua a ser um nanocomposito, e para a condutividade de saturagdo foi gy = 480
S/m. A dose de percolagio obtida foi g, = 0,84 x 10'® dtomos/cm?, que ¢ a dose abaixo da qual
o material tem a mesma condutividade que a matriz isolante. O expoente critico obtido foi ¢ =
1,4 e, como a condicdo ¢ < 2 ¢ satisfeita, o processo de condutividade se da devido a
percolagdo, sendo o tunelamento desprezivel.

TEM foi realizado em alumina implantada com energia de 52,5 keV e dose de 0,6 x
10'® atomos/cm®, 0 que permitiu a visualizacdo direta das nanoparticulas que apresentaram
dimensdes da ordem de 20 nm.

Simulagdes por TRIDYN, considerando energia de implantagdo de 52,5 keV e dose de
1 x 10'® 4tomos/cm?, demostraram que as nanoparticulas de titinio devem se formar a cerca
de 30 nm da superficie, que ¢ a profundidade de maxima concentragdo de titdnio na alumina.
Resultados de RBS, do perfil em profundidade da fracdo de titdnio implantado em alumina
com dose de 1 x 10'® 4tomos/cm? e energia de 52,5 keV, estavam de acordo com a simulagao
TRIDYN.

Medidas de resistividade do nanocompdsito, de nanoparticulas de titanio em matriz de
alumina, ao longo de 383 dias mostraram um aumento significativo ao logo do tempo,

sugerindo oxidagao do titanio logo abaixo da superficie (veja anexo G).
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CONCLUSAO

Neste trabalho foi descrito em detalhes um novo implantador invertido. Foi
apresentado um estudo com a finalidade de caracterizar o implantador. Quanto a eletronica do
implantador invertido, a fonte de alimentacdo e o sistema de controle do canhdo de plasma
foram finalizadas ¢ otimizadas. O sistema de alta tensdo ¢ o sistema de medi¢ao foram
montados e desenvolvidos. Foi realizada uma caracterizagdo do implantador invertido quanto
a minimizar a divergéncia do feixe para obter a méxima corrente de feixe i6nico. A melhor
configuragdo foi obtida com as grades de espacamento de 3 mm e abertura de 4 mm. E como
parte final da caracterizagdo do implantador invertido, foi realizado mapeamento da densidade
do feixe i6nico na posi¢do do porta amostras.

Em seguida, foi realizado um estudo sobre a neutralidade do feixe de ions gerado no
implantador invertido por trés métodos. Primeiramente, foi realizada caracterizacdo por AFM-
C apos corrosdo de duas amostras de silicio com ouro implantado. Comparando esses
resultados com simula¢des TRIDYN, concluido que a energia efetiva de implantacdo pode
estar entre 50 keV e cerca de 32 keV, o que ndo permite concluir se o feixe € neutro ou ndo. O
segundo método consistiu na andlise por TEM de amostra de PMMA com ouro implantado.
As imagens apresentaram regides contendo nanoparticulas de ouro com tamanhos entre 1 e 3
nm, sendo que a presen¢a de ouro foi confirmada por EDS. Foram também realizadas
medidas de perfil de implantagdo por TEM que mostraram valor médio de pico de
concentracdo na profundidade de (66 + 4) nm. Este resultado estd em acordo com perfil
obtido por TRIDYN (64 nm) que sugere a neutralidade do feixe. O terceiro método se refere a
medida por RBS de amostras de PMMA implantadas com ouro, confrontadas com simulag¢des
TRIDYN. Os resultados mostraram uma nao concordancia dos picos das curvas experimental
e simulada, resultado oposto ao TEM. Assim, concluimos que nao foi adequadamente
confirmado se o feixe do implantador ¢ neutro ou ndo, e ha necessidade de realizagdo novos
estudos.

Finalizando o trabalho, o implantador invertido foi utilizado para modificagdo de
superficie de alumina, gerando uma camada de nanocomposito logo abaixo de sua superficie,
formada por nanoparticulas de titanio na matriz de alumina. Medidas de resistividade in situ
foram realizadas durante a implantagdo. A implantag¢do de titanio foi realizada com energia
média de implantacdo de 52,5 keV. Utilizando modelos teéricos de percolacdo foi possivel
determinar a dose de saturacio ¢ = 2,2 x 10'® atomos/cm?, dose de percolacio obtida foi ¢, =
0,84 x 10'® atomos/cm? e expoente critico ¢ = 1,4. Concluindo, como a condigdo ¢ < 2 ¢

satisfeita, o processo de condutividade se d4 devido a percolacdo. TEM foi realizado em
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alumina implantada que permitiu a visualizagdo direta das nanoparticulas de titanio que
apresentaram dimensdes da ordem de 20 nm. Simula¢des por TRIDYN, demostraram que as
nanoparticulas de titanio devem se formar a cerca de 30 nm da superficie, que esta de acordo
com resultados obtidos por RBS. Uma amostra de nanocompdsito de nanoparticulas de titanio
em matriz de alumina, preparada com dose acima da percolagdo, foi observada através de
medidas de resistividade ao longo de 383 dias que mostraram um aumento significativo ao

longo do tempo, sugerindo oxidagao do titanio logo abaixo da superficie.

75



ANEXO A. PUBLICACOES REALIZADAS DURANTE O TRABALHO

1. R. E. Spirin, M. C. Salvadori, F. S. Teixeira, L. G. Sgubin, M. Cattani, and 1. G. Brown.
Nanocomposite formed by titanium ion implantation into alumina". Journal of Applied
Physics 116, 184306 (2014).

2. M. C. Salvadori, F. S. Teixeira, L. G. Sgubin, W. W. R. Araujo, R. E. Spirin, M. Cattani,
E. M. Oks, and 1. G. Brown. "Gold ion implantation into alumina using an "inverted ion
source" configuration". Review of Scientific Instruments 85, 02B502 (2014).

3. M. C. Salvadori, M. R. S. Oliveira, R. Spirin, F. S. Teixeira, M. Cattani, [. G. Brown.
"Microcavity-array superhydrophobic surfaces: Limits of the model". Journal of Applied
Physics 114, 174911-1-7 (2013).

4. M. C. Salvadori, F. S. Teixeira, L. G. Sgubin, W. W. R. Araujo, R. E. Spirin, E. M. Oks
and I. G. Brown. "Performance of an inverted ion source". Review of Scientific Instruments
84, 023506-1-5 (2013).

5. M. C. Salvadori, F. S. Teixeira, L. G. Sgubin, W. W. R. Araujo, R. E. Spirin, E. M. Oks,
K. M. Yu, I. G. Brown. "Low cost ion implantation technique". Applied Physics Letters 101,
224104-1- 4 (2012).

6. M. C. Salvadori, F. S. Teixeira, W. W. R. Aragjo, L. G. Sgubin, R. E. Spirin, M. Cattani, I.
G. Brown. "Gold nanoparticle formation in diamond-like carbon using two different methods:
gold ion implantation and co-deposition of gold and carbon". Journal of Applied Physics 112,
074312-1- 6 (2012).

7. Sochugov, N. S., Oskirko V. O., Spirin R. E. A power supply for magnetron sputtering
systems. Instruments and Experimental Techniques (New York), v. 56, p. 178-184, (2013)

76



1 4 2 3 4

ANEXO B. ESQUEMA ELETRICO DA FONTE DE ALIMENTACAO Vi

77

c7
5n
Para canhdo de plasma
R2 Ll L2 L3 L4 R4 VT
o \/\/\/\ Y YN e AYY Y\ Y Y Y\, YY) - )>\/\| __A
TI 25 10u 10u 10u 10u 15 / VD7
R SBI SB2
M MNS.: MN<UN IRG4PF50WD
| _Cl —1 2 1 _C3 1 C4 —1 _Cs 1 C6
110VAC — _— = e — — MN<E N<o¢
& ImF 10u 10u 10u 10u 10u
R1
R3
MN<E MN<E 20 20
GND
Para sistema de controle
' Title

Size Number Revision

A4

Date: 15/06/2016 Sheet of

File: C:altium_projects\..cuircuit_vpg_power |tddeaScahB

1 2 3 4




1 2 3 4
’ +15V
ANEXO C. ESQUEMA ELETRICO DO SISTEMA DE
CONTROLE DO CANHAO DE PLASMA.
15V DA2
L " ANODE Vee 2 RS
- 21 Nc out | NV N\
B ! - Para Porta do transistor
- ; CATHODE CLAMP ; 10 ara
BNC input R3 Ik - NC EE
ﬂN ACPL-K342 wé:
! S pal i oy
N 1 1A Vee 3 120 e
S B L
A az%:ﬁa“ . Para Emissor do transistor
o — G—— 5
5V
i EMS 2! _.w|<
Vee 2 C4 +
GND 2 100nF
out ! *
NF HFBR-25X1
GND GND
STI =
: i
SBI 4
R6
N NW 330
_ VDI VD3 cs | - L M7805 ﬁa””. Nw/\—u_a
0 /
110VAC NM<E ﬂwéh 1500uF/16V 100uF/16V
VD9
o a
ST2
+15V
* T
GND
e K. K
VDs V7 ¢7 | . LM78IS g | DI
_ "~ Tisoourniev " Tioourn %NM
9 + Cl10 + VD12 \4_4
_l — _ Nm
Nméo Nmém 1500uF/16V 100uF/16V -
* Size Number Revision
ST3
LM7915 i
Date: 15/06/2016 [ Sheet of
File: C:laltium_projects\..cuircuit_vpg_tese.SchDoewn By:

4

78



ANEXO D. ESTUDO DE APLICACAO DO IMPLANTADOR INVERTIDO PARA
CORROSAO SECA

Uma das aplicagdes do implantador invertido € sua utilizagdo para corrosdo seca, este
equipamento pode acelerar os ions e usar sua energia para bombardear a superficie. Neste
caso a corrosao ¢ um processo fisico quando os dtomos do alvo sdo removidos por choques
mecanicos dos ions do gas. O valor da energia dos ions deve ser menor do que no processo de
implantacdo, mas suficientemente alta para poder remover os atomos do alvo, isto €, superior
a energia de ligacdo dos atomos a superficie. Simultaneamente pode ocorrer corrosiao
envolvendo reagdes quimicas, dita corrosao reativa.

Existem varios fatores que afetam a eficiéncia da corrosdo, tais como: angulo entre
feixe e alvo, energia dos ions, tipo de ions, fator de reacdo quimica, etc. A simula¢do do
processo de corrosdo foi realizada através do programa TRIDYN, no qual os fatores
considerados foram tipo de ion, sua energia ¢ o angulo de incidéncia do feixe de ions na
amostra (veja anexo E).

Uma primeira série de simulacdes consistiu da obtencdo do nimero de atomos
espalhados do alvo, por ion incidente, em funcdo do angulo de incidéncia do feixe. O angulo
considerado ¢ definido pelo feixe e a normal a superficie. Nessa série de simulagdes foi
considerado o silicio como substrato e como ions incidentes foram utilizados os dtomos de
argonio com energia de 2 keV. O argonio foi escolhido por ser um gas inerte, podendo-se
desconsiderar o fator quimico do processo. Os resultados estdo apresentados na Figura D.1. E

possivel observar que com o angulo de 70 graus, a taxa de corrosdo ¢ maxima.

W »
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Figura D.1. Série de simulagdes TRIDYN do niimero de atomos espalhados do alvo, por ion incidente, em

fungfo do angulo de incidéncia do feixe para o caso de alvo de silicio e feixe de ions de argdnio.
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Uma outra série de simulagdes foi realizada com incidéncia do feixe normal a
superficie, obtendo-se o nimero de 4&tomos espalhados do alvo, por ion incidente, em fungao

da energia do feixe. Os resultados dessa série de simulacdes estdo epresentados na Figura D.2.
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Figura D.2. Série de simulagdes com incidéncia do feixe normal a superficie, gerando o numero de atomos
espalhados do alvo, por ion incidente, em fung@o da energia do feixe, para o caso de alvo de silicio e feixe de

ions de argdnio.

Na Figura D.2 ¢ apresentado o aumento da energia dos ions de argonio até¢ 15 keV.
Apos este valor a taxa de corrosdo permanece praticamente inalterada, mostrando que ndo se
faz necessario aumentar ainda mais a energia.

Uma forma de se prever a taxa de corrosao d/ t. , onde ¢, o tempo de corrosdo, d a

profundidade de corrosdo no tempo ¢, , ¢ através de equacao [68]:

Y(d) === (D),

Iy tca
onde Y corresponde ao niimero de atomos espalhados do alvo por ion incidente (que pode ser
conseguido por TRIDYN), e sendo a carga do elétron, /, a corrente i6nico do feixe (que deve
ser medido experimentalmente), 4 a area da amostra e @’ o volume médio do atomo do

material da amostra dado por

M
a® =— (D.2),
Ry Ny

onde N, ¢ o numero de Avogadro, M a massa atdmica e R, a densidade do material.
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ANEXO E. PROGRAMAS PARA SIMULACAO POR TRIDYN
Este anexo serd util para um usudrio do TRIDYN reproduzir os resultados de
simulacao obtidos neste trabalho.
O cdédigo dos programas para cada tipo de experimento esta apresentado neste anexo.

Todos os parametros do programa e sua finalidade estdo identificados no manual do
TRIDYN.
1. Composi¢ao Ti/Alumina
O titanio foi usado como material a ser implantado em substrato de alumina com energia de
implantacdo de 52,5 keV e angulo de incidéncia de 0 grau.
TATNxxxx.IN

1000

20000 4000 4000 3 0 0 -1 147483647 0 1 1 1
0.IE+01 1 1 1
0.500E+04 0.500E+04 300 0.500E+04 0 300 O
220 479 0.00 19.0 0.100 0.00 0.568E-011.0
52500. 0. 1. 1. 4.88999987 4.88999987 4.88999987
13.0 27.0 0.00 16.0 0.100 0.400 0.146 1.0
0. 0. 0. 1. 3.3599999 3.3599999 3.3599999
8.00 16.0 0.00 20.0 0.100 0.600 0.104 1.0
0. 0. 0. 1.2 2.2
2. Composi¢ao Au/PMMA
O ouro foi usado como material a ser implantado em substrato de PMMA com energia de
implantacdo de 50 keV e angulo de incidéncia de 0 grau.
EDI11xxxx.IN

1000

20000 4000 4000 4 0 O -1 147483647 0 1 1 1
0.IE+01 1 1 1
750.  750. 300 750. 0300 0O
79.0 197. 0.00 36.0 0.100 0.00 0.590E-01 1.0
50000. 0. 1. 1. 3.79999995 3.79999995 3.79999995 3.79999995
1.00 1.01 0.00 20.0 0.100 0.805E-010.657E-011.0
0.0.0. 1.2 2.2 2.
6.00 12.0 0.00 25.0 0.100 0.600 0.178 1.0
0. 0. 0. 1. 7.40999985 7.40999985 7.40999985 7.40999985
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8.00 16.0 0.00 20.0 0.100 0.320 0.826E-011.0
0. 0.0 1.2 2 2. 2.

3. Corrosdo Ar/Si
O argonio foi usado como feixe para substrato de Si com energia de corrosdo de 2 keV e
angulo de incidéncia de 0 grau.
SiArxxxx.IN
1000
20000 4000 4000 2 0 0 -1 147483647 0 1 1 1
0.100E+01 1 1 1
0.150E+04 0.150E+04 100 0.150E+04 0 100 O
18.0 399 0.00 20.0 0.100 0.00 0.249E-01 1.0
2000. 0. 1. 1. 0. 0.

140 28.1 0.00 13.0 0.100 1.00 0.498E-011.0
0. 0. 0. 1. 4.69999981 4.69999981

4. Composi¢ao Au/Si

O ouro foi usado como material a ser implantado em substrato de silicio com energia de
implantacdo de 50 keV e angulo de incidéncia de 0 grau.

AuS50xxxx.IN
1000

20000 4000 4000 2 0 O -1 147483647 0 1 1 1
0.120E+01 1 1 1

0.150E+04 0.150E+04 100 0.150E+04 0 100 O
79.0 197. 0.00 36.0 0.100 0.00 0.590E-01 1.0
50000. 0. 1. 1. 3.79999995 3.79999995

140 28.1 0.00 13.0 0.100 1.00 0.498E-011.0
0. 0. 0. 1. 4.69999981 4.69999981
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ANEXO F. RECEITAS DAS SOLUCOES E MATERIAIS UTILIZADOS NOS
EXPERIMENTOS

Preparacao da resina

1. Misturar os reagentes nas seguintes proporgoes:

Araldite 502 — 4 ml

DDSA — 4.5 ml

DMP-30 — 0.14 ml

2. Mexer essa mistura durante 5 minutos;

3. Pegar a quantidade necessaria e colocar no molde de silicone;

4. Levar o molde a estufa com temperatura de 60°C e secar durante 24 horas.

Preparaciao da amostra com PMMA

1. A limpeza da amostra pode ser efetuada utilizando alcool isopropilico no banho ultrasoénico
por 5 minutos;

2. Secagem da amostra em fluxo de gas nitrogénio;

3. Deposicdo de PMMA 950k A2 sobre a resina utilizando um spinner, de aconrdo com a
receita especificada abaixo*;

4. A amostra com PMMA depositado deve ser secada por 20 minutos na placa quente a
temperatura de 180°C;

5. Apos o tempo de secagem, desligar a placa quente e deixar amostra resfriar em temperatura
ambiente.

*Programa de rotagao do spinner

RPM1 1100
RAMPI1 0001
TIMEI 0001
RPM2 4000
RAMP2 0001
TIME2 0045
RPM1 4000
RAMPI1 0001
TIME1 0001

RAMP4 0001

Esse programa do spinner pode ser utilizado para deposi¢do de PMMA sobre qualquer tipo de
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substrato.

Receita do PDMS

1. Utilizar um recipiente de plastico, pois este facilita a remocdao do PDMS

2. Misturar o agente de cura com a base do PDMS em proporg¢des 1 : 10, respectivamente;

3. Misturar até formar uma massa homogénea;

4. Utilizando uma bomba de vacuo remover todas as bolhas de ar (tempo indeterminado);

5. Depositar o PDMS sobre a superficie de amostra;

6. Colocar a amostra com PDMS na placa quente a 100°C e deixar polimerizar por no minimo

30 min.
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ANEXO G. OBSERVACAO DA AMOSTRA DE ALUMINA COM TITANIO
IMPLANTADO

INTRODUCAO

No capitulo 3 foi realizado um estudo detalhado de uma amostra de alumina
modificada através de implantagdo de titanio. O titdnio ¢ um metal altamente reativo na
presenga de oxigénio. Dessa forma, pode-se supor que as nanoparticulas formadas no interior
da alumina, como descrito no capitulo 3, possam ser alteradas ao longo do tempo, através de
incorporagdo de oxigénio. Isso pode ocorrer através de possivel porosidade da alumina,
levando o oxigénio do ar até as nanoparticulas, reduzindo sua condutividade elétrica,
alterando a condutividade geral da amostra.

O objetivo do experimento foi comprovar a hipdtese que o titdnio reage com o
oxigénio ndo apenas durante a implantagdo, mas também posteriormente. Na camara de
vacuo, onde foram feitas as implantacdes, havia oxigénio residual devido ao ar ambiente, o
que ja leva a incorporagao de uma certa quantidade de oxigénio juntamente com a
implantacdo de titanio. Para minimizacdo este efeito, antes de iniciar o processo, a camara

sempre era purgada por um gas inerte, como o argonio.

MATERIAIS E METODOS

Foi criada uma amostra de alumina modificada por implantagdo de titadnio e realizada
uma série de medidas de resistividade, a fim de se determinar as alteracOes da estrutura da
amostra ao longo do tempo. Como a taxa de oxidacdo de titanio em alumina se mostrou baixa,
o experimento foi realizado durante um periodo de 383 dias, mantendo as condigdes de
umidade e temperatura controladas.

As medidas foram efetuadas através de trés métodos diferentes. O primeiro e o
segundo métodos consistiram nas medidas das amostras utilizando um equipamento para
medir alta resisténcia, chamado Gigaohmmetro da GOSSEN-METRAWATT GMBH, modelo
METRISO 1000D. Quando se aplica tensao aos contatos elétricos da amostra, o dispositivo
apresenta a resisténcia do nanocompdsito. A diferenca entre o primeiro € o segundo método €
o valor de tensdo aplicada, no primeiro caso utilizou-se 100V e no segundo 1000V. A
aplica¢do de tensdo maior pode “ligar” mais nanoparticulas que t€ém conexdo com composito
de maior resisténcia, assim, a condutividade total se torna maior. No terceiro método a
amostra foi conectada em série com uma fonte de alimentacdo de 9V (DC SWITCHING
POWER SUPPLY PS3005) e um picoamperimetro. Neste caso, a amostra foi utilizada como

um resistor que limita a corrente do circuito, e entdo, o picoamperimetro fez as medidas dessa
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corrente. Ajustando a resisténcia do picoamperimetro em 0, a tensdo da fonte fica
integralmente aplicada no nanocomposito e, utilizando a lei do Ohm, pode-se calcular a sua

resisténcia.

RESULTADOS
Utilizando os resultados do capitulo 3 e pela equacdo (4), é possivel determinar a
condutividade do nanocomposito da amostra observada. Na Figura G.1 ¢ apresentado o

grafico da alteracao de condutividade da amostra durante o periodo de 383 dias.

12 ————— r—— 1 1T I T T T T
— con-1000V
7 10F — con-100V
@ — con-9V
o 8
= I
< L
=] [
:E 6:\\\’¥
= r
2
5 4%&,\__\
@ i
2
O: ||||| | TR VR S T L ) S N S T 1 | ST B M | T S SR T Y | S S S SR 1 T U U S
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Dias de monitoramento

Figura G.1. Alteragdo de condutividade da amostra durante tempo de 383 dias, para diferentes tensdes aplicadas.

Todos os trés métodos mostraram grande alteracdo de condutividade durante todo o
periodo de monitoramento, especialmente durante os 50 primeiros dias. A variacao total foi de

aproximadamente 40% para alta tensdo e de 50% para baixa tensdo.

SUMARIO E CONCLUSOES

O implantador invertido foi utilizado para modificagdo de superficie de alumina por
implantacao de titanio realizada com energia média de 52,5 keV. Para minimizagao do efeito
de oxidacdo, a camara foi purgada com argdénio, e finalmente, a amostra obtida foi
acondicionada em uma sala com temperatura e umidade controlados, mas exposta ao ar
atmosférico.

Durante o tempo de 383 dias, a amostra foi observada através de medidas de
condutividade do nanocompdsito. Os resultados mostraram grande alteragao de condutividade
durante todo o periodo de observagdo, alteragdo essa causada pela oxidagcdo dos atomos de
titdnio. No primeiro més a varia¢do foi cerca de 40%, aumentando mais 10% no restante do

periodo.
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A alteragdo da condutividade foi causada por algum tipo de modificagdo do
nanocompdsito ao longo do tempo. No entanto, essa modificacdo ndo foi identificada, ficando
em aberto para uma continuidade deste trabalho. Um possivel experimento pode ser realizado
de forma similar a descrita neste trabalho, mas mantendo a amostra em vacuo ou em ambiente
com auséncia de oxigénio. A razdo disso seria para a aplicacdo dessa tecnologia de
implantacdo i6nica em circuitos integrados que, em geral, t€m encapsulamento. Desta forma,
0 nanocomposito ndo tera contato com ambiente, € assim suas propriedades possivelmente

poderao ser mantidas ao longo do tempo.
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