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RESUMO

Este trabalho consiste em um estudo detalhado sobre camadas de Si poroso produzidas
por ataque quimico em laminas de Si (001) do tipo p' com solu¢des de HF:HNOs nas
proporgdes de 50:1 e 500:1 e com adi¢gdo de NaNO; na proporgao de 0,1 g/L. Conjuntos
de amostras com tempo de ataque de 1 a 30 min foram fabricados. As camadas
produzidas com solugdo 500:1 e com duragdo de 1 a 10 min mostraram-se muito mais
homogéneas, e por isso, tornaram-se objeto central de estudo. A espessura das camadas
determinadas por imagens de microscopia eletronica de varredura variou entre 1 e 4 pum,
e a porosidade obtida por refletividade de raios X em angulo rasante oscilou entre 35 e
55%. As andlises por microscopia de forca atdmica revelaram a coexisténcia de pelo
menos duas faixas de tamanhos de cristais de Si, entre 35 ¢ 150 nm e de 9 a 15 nm,
distribuidos tanto no topo quanto nos planos mais profundos da camada. Este
comportamento esta associado a um processo competitivo e simultaneo da formagao do
Si poroso, também confirmado pelas imagens de microscopia eletronica de varredura.
Espectros de infravermelho por transformada de Fourier apresentaram varias bandas de
absor¢ao correspondentes basicamente as ligagdes quimicas superficiais com
hidrogénio, SiHy, e oxigénio, Si-O, e demonstraram a reprodutibilidade do processo de
ataque quimico. Espectros Raman medidos entre 300 e 8000 cm™, constituidos por um
pico estreito em 520 cm™ devido ao Si cristalino e uma larga banda simétrica e centrada
por volta de 4500 cm” correspondente a resposta de fotoluminescéncia, foram
analisados. Informagdes quantitativas sobre a fase cristalina e a fase amorfa das
camadas foram obtidas do calculo e do ajuste as medidas usando o modelo de
confinamento de fonons. Assim, o tamanho de correlacdo dos cristalitos decresceu de 13
para 9 nm e o deslocamento da linha Raman aumentou de 0,9 para 1,5 cm'l,
correspondendo a valores de tensdo residual de 250 a 400 MPa, em fung¢do do tempo de
ataque. Apo6s sofrerem processo de oxidagdo natural durante 750 dias, verificou-se que
os tamanhos de correlagdo diminuiram e a tensao residual aumentou. J4 a fase amorfa
demonstrou ser sempre desprezivel em relagdo a fase cristalina. A translagao da banda
de fotoluminescéncia para energias maiores € o aumento de sua intensidade em relagao
as amostras recém-formadas concordaram com o decréscimo dos tamanhos de
correlagdo verificado nas analises Raman. Espectros de difracdo de raios X em alta
resolucdo mostraram que a rede dos cristais que compde a camada porosa encontra-se
distorcida com uma distribuicdo de deformacdo expansiva perpendicular ao plano da
amostra induzido pela tensao compressiva no plano devido a presenga dos poros. Do
ajuste dos espectros medidos na maior resolucdo por um conjunto de distribuicdes Voigt
¢ Gaussianas foram encontradas trés faixas de valores da deformacéo entre 4 - 9x107,
1,0 - 2,5><10'3 e 3,5- 6,0><10'3 em funcdo do tempo de ataque. Valores de tensdo da
ordem de 10> MPa foram estimados para a faixa de maior deformagdo, em concordéncia
com os obtidos por espectroscopia Raman para cristalitos de aproximadamente 10 nm.
Assim, esses resultados levaram a constatagdo que a deformagdo estd relacionada com
trés populagdes de tamanhos de cristalitos que coexistem nas camadas. Finalmente, os
mapas da rede reciproca mostraram que toda a distor¢cao do Si poroso obtido por ataque
quimico esta no parametro de rede, ndo apresentando sinais de mosaicidade.






POROUS SILICON OBTAINED BY CHEMICAL ETCHING

ABSTRACT

This work reports on a detailed study of porous Si layers produced by chemical etch in
p -type (001) Si wafers with solutions of HF:HNOj at concentrations of 50:1 and 500:1
added with NaNO, diluted at 0.1 g/L. Sets of samples with etching times from 1 to 30
min were fabricated. Porous layers etched with the 500:1 solution during 1 to 10 min
were found to be much more homogeneous, and for this reason, became the main object
of study. The layer thickness determined by scanning electron microscope cross-section
images varied from 1 to 4 pm, and the porosity obtained by grazing incidence x-ray
reflection oscillated between 35 and 55%. Atomic force microscopy analysis revealed
the coexistence of at least two ranges of crystal sizes, between 35 and 150 nm and from
9 to 15 nm, distributed both in the top and in the deeper planes of the layers. This
behavior is associated with a competitive and simultaneous process during de porous Si
formation, also confirmed by scanning electron microscopy images. Fourier transform
infrared spectra exhibited several absorption bands corresponding basically to
superficial chemical bonds with hydrogen, SiHy, and oxygen, Si-O, and demonstrated
the reproducibility of the chemical etching. Raman spectra were measured from 300 to
8000 cm™ and showed a narrow peak at 520 cm™ relative to the crystalline silicon and a
large symmetrical band centered around 4500 cm” corresponding to the
photoluminescence response. Quantitative information about the crystalline and
amorphous phases of the layers was obtained from calculations using the phonon
confinement model and a best fit procedure to the measured spectra. From these
analyses, the correlation length of the crystallites reduced from 13 to 9 nm and the
Raman line shift increased from 0.9 to 1.5 cm™, which corresponds to residual stress
values of 250 to 400 MPa, as a function of etching time. An increase in the correlation
length and a decrease of the residual stress were observed after a natural oxidation
process during 750 days. The amorphous phase demonstrated to be always negligible in
relation to the crystalline one. The shift to higher energies and the increase in intensity
of the photoluminescence band relative to the as-produced samples agreed with the
decrease of the correlation length obtained from the Raman analysis. High-resolution x-
ray diffraction spectra showed that the lattice of the crystals that compose the porous
layers is distorted with a distribution of perpendicular tensile strain induced by a
compressive stress in the layer plane due the presence of pores. From the fit of the more
resolved spectra with a set of Voigt and Gaussian curves, three strain ranges at
4 - 9><10'4, 1,0 — 2.5x107 and 3.5 — 6.0x10” were found as a function of etching time.
Stress values in the order of 10> MPa were estimated for the higher strain range, in
agreement with the values obtained from Raman spectroscopy for crystallite sizes of 10
nm. Therefore, these results indicate that the strain is related to three populations of
crystallite sizes that coexist in the layers. Finally, reciprocal space maps showed that all
distortion in the porous Si obtained by chemical etches lies in the lattice parameter, with
almost no sign of mosaicity.
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CAPITULO 1

O SILIiCIO POROSO

1.1 Introducao

O silicio poroso foi obtido pela primeira vez na década de 50, através da corrosao
anddica do silicio cristalino (Uhlir, 1956), mas somente apés um periodo mais de 30
anos, a propriedade emissora de luz do silicio poroso foi descoberta (Canham, 1990),
estimulando o interesse da comunidade cientifica e da industria eletronica para esse
material. Sua estrutura de dimensdes nanométricas, a fotoluminescéncia numa faixa que
se estende desde 540 a 850 nm dependendo da porosidade da camada (Zhang e Bayliss,
1996; Bayliss et al., 1994 Xu et al., 1992), e sua facilidade de confec¢do e manuseio
estimularam o interesse por esse material de potencial aplicagdo em diferentes areas da
ciéncia: na optoeletronica e na eletronica por causa da sua capacidade de emissdo de luz
e propriedades dielétricas, respectivamente (Campbell et al., 1997; Bondarenco et al.,
1997; Brus, 1994; Cullis et al., 1991); na quimica analitica, ciéncias da superficie e
medicina devido sua porosidade, sua alta area superficial e sua capacidade de adsorcao
aplicadas em sensores e controladores bioquimicos e médicos (Gole et al., 2006;
Guerreiro-Lemus et al., 2003; Marsh, 2002; Baratto et al., 2001; Lendl et al., 1997); na
microbiologia devida a biocompatibilidade (Lin et al., 1997; Wainwright et al., 1999);
na fisica aplicada e na microengenharia em sensores e microsistemas (Bjorkqvist et al.,
2003; Lehmann, 2002; Guerreiro-Lemus et al., 2002; Parbukov et al., 2001; Bisi et al.,
2000; Strehkle et al., 1999; Manotas et al., 1999; Frederiksen et al., 1998); e ainda no
crescimento epitaxial como camada intermedidria para filmes crescidos sobre silicio
(Chen et al., 2001; Matoussi et al., 2001; Levchenko et al., 1999; Zimin et al., 1999,
1998, 1995A, 1995B; Belyakov et al., 1997).

O silicio poroso considerado como um material estruturado e constituido de cristalitos
de silicio de dimensdes micro/nanométricas revela-se com enorme potencialidade em

aplicacdes, que em grande parte estdo baseadas nas suas propriedades Opticas e
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estruturais. No entanto, o mecanismo de emissao de luz e sua relagdo com a estrutura e a

composi¢ao das camadas de silicio poroso ainda ndo foram completamente elucidados.

A motivagdo para este trabalho assenta-se no entendimento que a compreensao do
processo de formagdo do silicio poroso ¢ de extrema importancia na proposi¢ao deste
material em aplica¢des tecnologicas, especialmente na utilizagdo de sua estrutura como
camada intermediaria entre o substrato de silicio e filmes epitaxiais de compostos
semicondutores do grupo IV VI. Assim, o objetivo central ¢ estudar o processo de
formacdo, a morfologia e as propriedades quimicas e fisicas das camadas de silicio
poroso produzidas por ataque quimico em fungdo do tempo de ataque. Uma
investigacdo sistematica da estrutura formada e da sua relagdo com a fotoluminescéncia

¢ realizada utilizando diferentes técnicas de caracterizacao.

O Capitulo 2 descreve o processo de formagao das camadas de Si poroso pelo método
de ataque quimico, mecanismos de formagdo da estrutura porosa, e os diferentes
modelos de explicagdo para a fotoluminescéncia nesse material. O Capitulo 3 apresenta
o processo de preparagao das camadas de silicio poroso por ataque quimico e as técnicas
de caracterizagcdo utilizadas. Os estudos referentes a morfologia das superficies das
camadas de silicio poroso utilizando microscopia de for¢ca atdmica e microscopia
eletronica de varredura sdo apresentados no Capitulo 4, além de uma andlise sobre as
espécies de ligagdes quimicas superficiais existentes nas camadas através dos espectros
de absor¢do obtidos por espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier.
O Capitulo 5 apresenta os resultados da investigagdo por espectroscopia de
espalhamento Raman. O modelo de confinamento de fonons ¢ utilizado na modelagem
dos espectros Raman para determinar parametros estruturais das camadas porosas recém
formadas e apds oxidagao natural. O Capitulo 6 relata a caracterizagdo estrutural das
amostras de silicio poroso por técnicas de raios X. Analises dos espectros de
refletividade de raios X em angulo rasante sdo utilizadas na determinagdo da
porosidade. A deformacdo da rede cristalina do silicio nas camadas porosas ¢ obtida
através da analise dos espectros de difragdo de raios X medidos em alta resolugdo e dos
mapas da rede reciproca. Finalmente, no Capitulo 7 sdo tecidas as consideragdes finais

em relacdo aos resultados alcangados.
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CAPITULO 2

MECANISMOS DE FORMACAO E DE FOTOLUMINESCENCIA DO SILICIO
POROSO

A compreensdo do processo de formagdo do silicio poroso e de suas propriedades
fisicas ¢ de extrema importdncia na proposi¢do desse peculiar e versatil material

eletronico em aplicagdes tecnoldgicas.

Desde os primeiros estudos da fotoluminescéncia no visivel do Si poroso em
temperatura ambiente (Canham, 1990), uma quantidade significativa de pesquisas foi
realizada no Si poroso obtido por anodizagdo com objetivo de entender sua estrutura,
composicao e origem da fotoluminescéncia. Fathauer et al. (1992) relataram que um
simples ataque quimico em laminas de Si em solu¢do de HF:HNO; e agua produziria
camadas de silicio poroso que exibiriam luminescéncia visivel em temperatura ambiente
similar a exibida por camadas formadas por ataque anodico. Este resultado despertou
grande interesse pelas camadas produzidas por ataque quimico, pois do ponto de vista
tecnoldgico essas sdo produzidas mais facilmente, ndo requerendo nenhum equipamento

especial.

Em relacdo ao mecanismo de formacgao de poros no silicio poroso, algumas hipdteses
foram propostas, entretanto dois modelos independentes (Smith e Collins, 1992) podem
ser destacados: (i) o modelo da difusdo-limitada, no qual a formagdo dos poros ¢
resultado de uma difusdo realizada por ocupagdes aleatorias de espécies eletroativas na
interface do silicio cristalino (Smith e Collins, 1989) e; (ii) o modelo quantico de
Lehman e Gosele (1991), no qual o silicio poroso apresenta um aumento na banda
proibida, comparada com a do Si monocristalino, devido a um confinamento quéntico
nos cristalitos, que nao so6 explica a fotoluminescéncia como ajuda a entender o

mecanismo de dissolugdo que leva a formagao do silicio poroso.
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A origem da fotoluminescéncia ¢ relevante tema de atuais trabalhos de pesquisa, cada
um apoiado em observagdes especificas da micro e/ou nanoestrutura do material e da
natureza espectroscopica do processo de emissao de luz. Segundo Cullis et al. (1997), os
diversos modelos propostos podem ser agrupados basicamente em seis diferentes
categorias: silicio amorfo hidrogenado; hidratos superficiais; moléculas; defeitos;

estados superficiais; e silicio cristalino.

Neste capitulo sdo apresentados juntamente com o processo de formagao de camadas de
Si poroso pelo método de ataque quimico, um relato sobre mecanismos de formagao do

Si poroso, e modelos de explicagdo para a fotoluminescéncia desse material.

2.1 Formacao das camadas de silicio poroso por ataque quimico

A formagdo do arranjo de poros e cristais de Si no silicio poroso obtido por processo
quimico, continua sendo objeto de estudo, pois ainda ndo foi totalmente compreendida.
Alguns grupos de pesquisa tém explicado que o processo de ataque quimico em
semicondutores pode ser considerado como um processo eletroquimico localizado em

que a reacao ¢ iniciada quimicamente (Turner, 1960; Shih et al., 1992).

Para Turner (1960), os semicondutores sdo atacados quimicamente em solucdo
contendo um agente oxidante como o acido nitrico, HNOs, € um anion como F ™ que ¢
capaz de formar complexos soluveis com o semicondutor. Em geral, o processo de
ataque quimico ¢ um sistema composto por duas etapas em que a superficie do Si ¢
oxidada por HNO; e simultaneamente o Si oxidado em meio aquoso ¢ dissolvido pelo

acido fluoridrico, HF, formando um complexo soluvel.

Assim, no processo de ataque quimico, considerado como um processo eletroquimico
microscopico, os anodo e catodo locais sdo formados na superficie do ataque com uma
corrente elétrica gerada entre eles durante o ataque. Nesse mecanismo deverdo ser
incorporados portadores de carga positiva (lacunas) e portadores de carga negativa

(elétrons) em excesso, possibilitando a transferéncia de carga entre os eletrodos. A

34



reagdo do anodo consiste principalmente da dissolugdo do Si, enquanto a reacdo do
catodo ¢ uma reducdo complicada de HNOs, que causa injecdo de lacunas no Si. As
reacoes propostas do anodo e do catodo e a reagdo global sdio mostradas a seguir

(Shih et al., 1992):

Anodo:
Si+2H,0+n,h" — SiO, +4H" +(4-n,)e (2.1)
SiO, + 6HF — H,SiF, +2H,0 (2.2)
Catodo:
HNO, +3H" - NO+2H,0+3h" (2.3)
Global:
38i+4HNO, +18HF — 3H,SiF, +4NO+8H,0+3(4~n, )h" +3(4-n, )e (2.4)

onde 7,. ¢ o nimero médio de portadores de carga necessario para dissociar um atomo

de Si.

Os locais do anodo e do catodo ndo sdo necessariamente fixos durante o processo de
ataque. E mais provavel que o HNOjs ataque locais de imperfei¢des na superficie do Si
monocristalino, tais como contorno de grdo e/ou discordancias (Turner, 1960). De
acordo com as reagdes descritas anteriormente, a regido onde o HNOj; ataca se torna o
local do catodo e causa injecao de lacunas no Si. Se a inje¢do de lacunas reage com o Si,
os atomos de Si sdo dissolvidos e formam SiO,, como mostrado na Equagao 2.1 e desse
modo o local original do catodo torna-se anodo. O SiO, subsequentemente reage com
HF para formar uma solugio de H,SiFs. A hidroxila OH" residual do anodo pode reagir
com HNO; e o ciclo se repete. A constante mudanga resulta em uma remog¢ao

relativamente uniforme de material.
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Alguns autores (Vazsonyi et al.,, 2001; Ben Younes et al., 2003; Kelly et al., 1994;
Steckl et al., 1993) propuseram o processo quimico utilizando HF:HNO; com adigao de
NaNO, para produzir superficies cristalograficamente distintas. Vazsonyi et al. (2001)
discutiram o mecanismo do ataque quimico no processo de formagdo do silicio poroso
em relacdo a profundidade da camada. Nas partes mais profundas da estrutura porosa, a
camada de silicio poroso torna-se mais densa, ja que as bolhas do hidrogénio restringem
a infiltracdo do agente de ataque, isto €, as bolhas formadas mais proximas da superficie
impedem a dissolucdo do Si, levando a uma estrutura ndo homogénea. Kelly et al.
(1994) sugeriram que essa nao-homogeneidade poderia ser minimizada pela adicdo de
NaNQO;, o que levaria a uma redug¢do do tempo de incubacdo e a uma redugdo do

tamanho e quantidade das bolhas formadas nos poros e eliminadas na superficie.

O mecanismo de reacao considerando a adicdo de NaNO, na solucao € proposto ser o

seguinte:
Anodo:
Si+2H,0+ NaNO, +n, h" — SiO, + NaOH + NO+3H" +(4-n,)e”  (2.5)
SiO, + 6HF — H,SiF, +2H,0 (2.6)
Catodo:
HNO, +3H" — NO+2H,0+3h" (2.7)
Global:
Si+HNO, +6HF + NaNO, — H,SiF; +2NO+2H,0+ NaOH+3(4~n, )h" +3(4-n, )e (2.8)

Atualmente o eletrolito convencional para formagao do silicio poroso ¢ baseado na
solugdo de HF:HNO; em diferentes propor¢des com adicdo de NaNO, também em
diferentes concentracdes. Neste trabalho s3o estudadas séries de amostras obtidas a

partir de eletrdlito convencional com adigao de NaNOx.
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2.2 Mecanismos de formacao do silicio poroso

O entendimento sobre o mecanismo de formagdo da estrutura do silicio poroso ¢ objeto
importante de investigacdo em trabalhos desde a descoberta da capacidade de emissdo
desse material até o presente (Pape t al., 2005; Lehmann et al., 2000, Guendouz et al.,
2000; Ferreira da Silva et al., 2000; Salomen et al., 2000A, 2000B; George et al., 1992;
Beale et al., 1985). Atualmente sdo destacadas duas independentes hipdteses sobre essa

questao.

A hipotese chamada de modelo da difusdo-limitada ¢ uma proposta de explicagdo para o
mecanismo de formag¢do dos poros no silicio cristalino por processo quimico. Ela foi
desenvolvida por Smith e Collins (1989), que consideraram a formagdo dos poros como
resultado de uma difusdo de espécies eletroativas de/para a interface do silicio
cristalino. Na camada do substrato essa difusdo-limitada estaria relacionada com
ocupagdes aleatérias que teriam as extremidades dos poros como os sitios mais
provaveis de contato para as particulas difundirem-se para e do substrato semicondutor,
determinando, assim, irregularidades na superficie por processo de dissolugao seletiva.
Esse modelo tem recebido consideravel atencdo em pesquisas relacionadas a
crescimento de aglomerados, a eletroquimica e a estruturas de proteinas e de polimeros

(Smith e Collins, 1992).

Outra hipotese ¢ a chamada de modelo quantico proposta por Lehmann e Gosele (1991).
Esse modelo tem atraido atencdo por estar relacionado diretamente com a explicacdo da

fotoluminescéncia do silicio poroso como efeito de confinamento quantico.

O modelo quantico baseia-se em efeitos de tunelamento na estrutura de dimensao
nanométrica dos poros isolados eletricamente entre si pelo 6xido de silicio. Nessas
dimensdes ¢ confirmado que o semicondutor apresenta efeitos quanticos especificos
promovidos pelo confinamento geométrico. Entre as propriedades do confinamento esta
a elevacdo da energia necessaria do elétron da camada de valéncia que se desloca para a

camada de conducdo. Esse aumento da banda proibida diminui o comprimento de onda
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emitido pelo material durante uma excitacdo passando do infravermelho para o
comprimento de onda no visivel. Uma forma de avaliar o Si poroso ¢ através do
processo de anodizacdo do silicio, pois quando as paredes dos poros encontram-se
esgotadas de lacunas (h'), elas tornam-se protegidas da dissolugio quimica. Essa
condic¢do € possivel de ser realizada em qualquer eletrodo de silicio sob polarizagdo

anddica.
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FIGURA 2.1 Esquema de uma amostra de silicio poroso com didmetro de poro dp e
espessuras da haste cristalina maxima tma e minima tmi. O grafico mostra as
razdes tmal/dp e tmi/dp em fungdo da porosidade.

Fonte: Lehmann e Gdésele (1991).

Lehmann e Gosele (1991) propuseram um modelo estrutural para amostras de silicio
poroso para estudar as condi¢des estruturais da camada, nas quais fosse possivel o

acontecimento de efeitos de tunelamento e, por conseguinte o aparecimento da
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fotoluminescéncia. A Figura 2.1 mostra o modelo proposto onde tma e tmi sdo os
diametros maximo e minimo da haste cristalina e dp o didmetro do poro. As relagdes
tmaldp e tmi/dp em funcao da porosidade também sdao mostradas. Os valores medidos
para as hastes cristalinas estdo de acordo com os valores esperados para efeitos de
tunelamento. A condic¢do para que ocorra deplec¢do total nas paredes dos poros ¢ que o
diametro maximo tma das hastes de silicio cristalino seja menor que duas vezes a
largura da deplecdo da regido de cargas espaciais, Lw (tma < 2Lw), condi¢do esperada
para que nao ocorram reacdes no silicio poroso. Para amostras altamente dopadas, Lw
sera pequeno o suficiente para que a transferéncia ocorra por tunelamento de elétrons ou
lacunas, continuando a dissolu¢do. Nas amostras tipo p ndo ha regido de carga espacial
Lw para produzir a deplecdo das paredes entre os poros e parar a reagdo durante a
polarizagdo anodica. No entanto, ¢ observada deplecao das paredes. Foi proposto, entao,
que a deplecdo ¢ causada pelo confinamento quantico dos portadores devido as
reduzidas dimensdes laterais das hastes. Esse confinamento quéntico leva a um aumento
da energia potencial e, portanto a um incremento na energia da banda proibida de AEv
para lacunas e AEc para elétrons entre os poros. Essas regides podem ser consideradas
como ligacdes quanticas de didmetro tma ou em uma maior aproximagao, consideradas
como ligacdes quanticas com o quadrado da secdo transversal do lado de comprimento

te. Para esse modelo ter-se-a que:
AEv =h* [(4m, tma®) (2.9)
AEc=h*(4m, tma®) (2.10)

onde % € a constante de Planck, m), a massa efetiva da lacuna e m, a do elétron.

Apesar de o modelo de Lehmann e Gosele (1991) ter apresentado diferencas
consideraveis entre calculos e resultados experimentais, elas foram atribuidas ao fato da
geometria real do silicio poroso ser bem mais complexa que a geometria basica proposta
pelo modelo. Assim, o modelo quantico para explicar a formag¢do do silicio poroso e a
fotoluminescéncia confirmou-se como o mais aceito entre o0s pesquisadores

(Smith et al., 1992; Cullis et al., 1997).
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2.3 Mecanismos de fotoluminescéncia

O modelo de confinamento quantico de portadores em cristalitos de silicio foi proposto
como a origem da fotoluminescéncia ambiente pela primeira vez por Canham (1990).
Depois desse trabalho, varios modelos foram propostos como explicagdes alternativas
para esse fendmeno. Cullis et al. (1997) sugerem que esses modelos possam ser

agrupados em seis diferentes categorias como mostra o esquema da Figura 2.2.

a) b)

f)

&

FIGURA 2.2 Grupos de modelos de explicagdo para a fotoluminescéncia do silicio
poroso: a) confinamento quantico, b) silicio amorfo hidrogenado, c¢) hidratos
superficiais, d) defeitos, e) siloxano e, ) estados superficiais propostos por
Cullis et al. (1997).

O - atomo de silicio
@ - atomo de oxigenio
® - dtomo de hidrogenio
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O chamado modelo do silicio amorfo hidrogenado esta ilustrado no quadro (b) da
Figura 2.2. O modelo propde que a fotoluminescéncia, PL, nas camadas de Si poroso ¢
devida a fase amorfa hidrogenada (a-Si:H), que ¢ formada na obtengdo da camada
porosa (Vasquez et al., 1992). De fato, o a-Si:H possui uma banda de PL na faixa do
visivel e a capacidade de fotoluminescéncia do Si poroso pode ser explicada, a
principio, pela variagdo das porcentagens de hidrogénio e oxigénio na camada.
Entretanto, varias investigagdes utilizando microscopia eletronica de transmissdo tém
mostrado uma pequena contribuigdo referente a fase amorfa nas camadas de Si poroso.
Além disso, a banda de PL relativa ao a-Si:H é fortemente diminuida ao variar de baixas
temperaturas para a temperatura ambiente, enquanto que para o Si poroso a banda de PL
¢ realgada para essa mesma variagdo de temperatura. Além disso, existem fortes
evidéncias espectroscopicas de que a PL no Si poroso tem natureza tanto eletronica

quanto vibracional similarmente ao silicio cristalino.

O chamado modelo dos hidratos superficiais esté ilustrado no quadro (c) da Figura 2.2.
Esse modelo sugere que a PL do Si poroso ¢ devida as ligagdes superficiais de SiHy , ja
que a PL diminui drasticamente se o hidrogénio superficial ¢ desorvido termicamente
(Collins et al., 1992) e por outro lado a PL ¢ restabelecida na imersao em HF, quando as
ligacdes de SiHy sdo também restabelecidas. Contra esse modelo existem muitas
evidéncias. Estudos utilizando espectroscopia de infravermelho por transformada de
Fourier t¢ém demonstrado que a PL pode ser extinta ainda que a maioria do hidrogénio
ainda esteja na superficie da camada Si poroso. Além disso, evidéncias espectroscopicas

indicam uma natureza cristalina para os centros de emissao.

O chamado modelo dos defeitos esta ilustrado no quadro (d) da Figura 2.2. Nesse
modelo a PL origina-se dos portadores localizados nos centros extrinsecos ou defeitos
na rede do silicio e nos 6xidos de silicio presentes na superficie. Contudo a PL em
nanocristalitos de Si pode ser gerada de varias formas, e muito improvavel que

passivacao com hidrogénio ou com oxigénio apresentem o mesmo tipo de impurezas ou
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de defeitos. Sem contar que os defeitos provenientes do SiO, ndo estdo presentes nas

recém formadas camadas de Si poroso.

O chamado modelo siloxano estd ilustrado no quadro (e) da Figura 2.2. Esse modelo
propde o confinamento quantico quimico devido ao efeito de isolagcdo efetuada por
atomos de oxigénio envolvidos na rede de silicio. Nesse modelo atribui-se a PL do Si
poroso a presenca de compostos de silicio derivados dos siloxanos (SicO3Heg) que se
formariam na superficie do material durante a preparagao (Stutzmann, 1993). O
siloxano ¢ um dos poucos materiais baseado no silicio que apresenta elevada PL,
mesmo a temperatura ambiente. Suas propriedades oticas dependem fortemente do seu
estado de oxidacdo e de suas ligagdes. A estrutura importante para as propriedades
oOticas de siloxanos sao os anéis de Sig separados uns dos outros por pontes de atomos de
hidrogénio. Os atomos de hidrogénio servem somente como uma ligagdo terminal sem
nenhuma importancia estrutural, no entanto, nesse modelo, a substitui¢do quimica de
ligagdes de H resulta em uma mudanga eletronica dos anéis de Sic. Elementos de
ligacdo mais eletronegativos que o H, como por exemplo, ligacdes OH, irdo decrescer a
densidade eletronica, diminuindo consequentemente a forca de ligagdo e do
espalhamento ligacdo-antiligagdo entre o topo da banda de valéncia e o inicio da banda
de conducdo. Como conseqiiéncia, observa-se um deslocamento para o vermelho na PL.
Contudo, existem varias evidéncias contraditorias em relacdo a esse modelo. Ja foi
demonstrado que em recém atacadas camadas de Si poroso nao sao detectados atomos
de oxigénio. Além disso, essas camadas podem apresentar PL a temperaturas proximas
de 800°C, enquanto siloxanos e outras moléculas relacionadas sdo totalmente
decompostas a essa temperatura. Por fim, além de evidéncias espectroscOpicas
apontarem para a natureza cristalina da emissao, medidas com radiagdo sincroton
mostram que os grupos SiOx ndo apresentam processo de emissdo (Sham et al. 1993),

diferentemente dos resultados mostrados por Cooke et al (1996).

O chamado modelo dos estados superficiais esté ilustrado no quadro (f) da Figura 2.2.
Esse modelo baseia-se no conceito que a fotoluminescéncia do Si poroso ¢ devido a um
mecanismo de emissdo dos estados superficiais (Koch et al., 1993). Nesse modelo,

considera-se que a absor¢do seja feita nos cristalitos de Si de tamanho quantico, mas a
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recombinacdo radiativa ocorra nos estados localizados na sua superficie, o que
explicaria a dependéncia da PL com fatores externos e com a variacdo das espécies

quimicas presentes nas superficies das camadas de Si poroso.

O quadro (a) da Figura 2.2 indicado como silicio cristalino ilustra o chamado modelo do
confinamento quantico, que, como ja mencionado anteriormente, foi o primeiro modelo
proposto para explicar a fotoluminescéncia do Si poroso a temperatura ambiente. O
modelo assume que os portadores estdao confinados fisicamente nos cristalitos de silicio
de dimensdes nanométricas € que o aumento da banda proibida do silicio com a
diminui¢do do tamanho dos cristalitos possibilita transi¢des diretas devido as regras de

selegdo.

Segundo Cullis et al. (1997) varias pesquisas nesse campo tém gerado enorme riqueza
de evidéncias experimentais e teodricas, que sustentam fortemente o modelo do
confinamento quantico (Lockwood e Wang, 1995; Yang et al., 1994; Xu et al., 1992;
Brand et al., 1992; Richter et al., 1981). Caracterizagdes estruturais mostram que o
silicio poroso ¢ fundamentalmente cristalino com estruturas de dimensdes nanométricas.
Calculos eletronicos da estrutura demonstraram qualitativamente que banda de
fotoluminescéncia vista no silicio poroso € consistente com aquela esperada de

estruturas do silicio nessas dimensades.

E evidente que 0 modelo de confinamento quéntico de portadores de cargas em cristais
de silicio de baixa dimensdo na camada de Si poroso tenha certo status em relagdo a
outros modelos. Contudo até hoje ha controvérsias para aceitar algum desses modelos
em um senso geral, pois individualmente ndo sdo capazes de abranger todas as

caracteristicas observadas na fotoluminescéncia desse material peculiar.
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CAPITULO 3

OBTENCAO DO SILiCIO POROSO E TECNICAS DE CARACTERIZACAO

A utilizac¢ao de técnicas adequadas para caracterizar as amostras de silicio poroso e as
correlagdes de seus resultados com os parametros de producdo ¢ fundamental para o
entendimento dos processos de formacdo da camada porosa, sua morfologia e suas

propriedades quimicas e fisicas.

Na primeira Sec¢do deste Capitulo sera descrito o processo de preparacdo das camadas
de silicio poroso por ataque quimico. Na segunda Secao serdo apresentadas as técnicas
de caracterizagdo utilizadas: microscopia de for¢a atdomica (Atomic Force Microscopy -
AFM), microscopia eletronica de varredura (Scanning Electron Microscopy - SEM),
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (Fourier Transform
Infrared Spectroscopy — FTIR), espectroscopia de espalhamento Raman, difracao de

raios X de alta resolugao e refletividade de raios X em incidéncia rasante.

3.1 Obtencao das camadas de silicio poroso por ataque quimico

As camadas de silicio poroso foram obtidas a partir de laminas de silicio (001) do tipo
p’, altamente dopado com boro e com resistividade de 0,01 Q.cm, através de ataque
quimico utilizando solucdes de acido fluoridrico (HF 48%) e acido nitrico (HNO3 65%)
nas proporg¢des de 50:1 e 500:1 com adi¢do de nitrito de sédio (NaNO,) na propor¢do de

0,1 g/L.

Na preparacao do substrato, as laminas de silicio foram clivadas com auxilio de uma
ponta de diamante em pequenas laminas de 1 x 1 cm” ¢ 0,7 x 0,7 cm?, as quais passaram
por processo de limpeza com a finalidade de retirar o 6xido formado na superficie das
laminas. Na etapa inicial deste processo foram utilizadas solu¢des de perdxido de

hidrogénio (H,0, 30%) e acido sulftrico (H2SO4 95~97%) na propor¢ao de 1:2 e na
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etapa seguinte, apds passar por lavagem com agua deionizada, foram utilizadas solugdo

de 4cido fluoridrico e agua deionizada na propor¢ao 1:10 para desoxidacao.

FIGURA 3.1 Desenho esquematico da montagem do suporte de Teflon® com lamina de
Si monocristalino.

A Figura 3.1 apresenta um esquema da montagem utilizada na producdo das amostras.
Foram produzidos conjuntos de amostras de camadas de silicio poroso com tempo de

ataque de 1, 2, 3,4, 5,6, 7,8, 10, 15, 20 e 30 minutos.

3.2 Técnicas de caracterizaciao
3.2.1 Microscopia de forca atomica

A microscopia de forca atomica € uma técnica eficiente para o estudo da topologia de
superficies condutoras e também nado-codutoras, pois permite resolucdo tanto lateral

quanto vertical em escala nanométrica.

A Figura 3.2 ilustra o funcionamento geral de um microscépio de for¢a atdmica. O
principal componente de um microscopio de forga atomica ¢ uma pequena ponta de
dimensdes quase atomica, denominada ponta de prova, que varre a superficie da
amostra apoiada sobre uma ceramica piezoelétrica que serve para posiciond-la. A

superficie ¢ percorrida pela ponteira suportada por uma haste que pode mover-se
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livremente. Na parte posterior da haste existe um espelho que reflete a luz do feixe de
laser que incidird sobre um fotodetector. O fotodetector funcionard como um sensor de

deflexdo que registrara o relevo da superficie em estudo.

fotodetetor

laser

_espelho

5t
."l;'
1IN0

amostra _ ___base de ceramica

FIGURA 3.2 Esquema de funcionamento de um microscopio de forca atomica.

ponta de prova— [ ,

O acoplamento da ponta de prova com a amostra pode ser realizado no modo contato ou
no modo dindmico, no qual a ponteira varre a superficie da amostra distanciada da
mesma por forgas intermoleculares em equilibrio. A microscopia de forga atdmica
evoluiu significativamente na ultima década de forma que varios modos para gerar a

imagem foram desenvolvidos visando as varias aplicacoes.

Neste trabalho as imagens foram obtidas utilizando microscépio de forca atomica
modelo Shimadzu SPM9500J3 no modo dinadmico, o qual ¢ apropriado tanto no caso de
varredura em superficies lisas quanto para superficies com altas irregularidades. As
imagens foram produzidas com o propdsito de investigar a evolucao da topologia das
camadas de Si poroso com a variacdo da propor¢ao da solugdo utilizada no ataque

quimico e do tempo de ataque.
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3.2.2 Microscopia eletronica de varredura

Microscopio Eletronico de Varredura ¢ um instrumento muito versatil e usado
comumente para a andlise microestrutural de materiais s6lidos. Apesar da complexidade
dos mecanismos para a obtencdo da imagem, o resultado ¢ uma imagem de muito facil
interpretagdo. Além disso, as imagens SEM permitem analise dos materiais com elevada

profundidade de foco, o que leva a imagens com aparéncia tridimensional.

Neste trabalho, as imagens SEM foram obtidas utilizando o microscopio eletronico de
varredura, modelo JEOL JSM-5310, instalado no LAS/INPE e o microscépio eletronico
de varredura modelo Hitashi 41008, instalado no Departamento de Ceramica e Vidro da
Universidade de Aveiro, Portugal. Essas imagens foram produzidas com o propdsito de
investigar a evolu¢ao morfoldgica das camadas de silicio poroso com a variagdo do

tempo de ataque quimico e também para determinar a espessura das camadas.

3.2.3 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier

A espectroscopia de infravermelho ¢ uma técnica instrumental bem estabelecida na area
da quimica analitica, que serve tanto a realizag¢do de trabalhos de rotina e de controle de

qualidade, quanto na elucidacdo de estruturas moleculares razoavelmente complexas.

A espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier consiste basicamente na
geragdo de um interferograma, utilizando-se de um interferometro tipo Michelson ou
configuracdo derivada. O interferograma ¢ tratado matematicamente através da
Transformada de Fourier obtendo-se dessa forma o espectro infravermelho ou padrao de
absor¢ao da amostra, que pode ser tanto de transmitancia quanto de absorbancia. Esta
técnica permite a obtengdo sucessiva de diversos interferogramas. Nesse caso, a
transformada de Fourier ¢ efetuada sobre a soma dos interferogramas, o que gera um

aumento notavel de sensibilidade da medida (Bell, 1972).
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FIGURA 3.3 Esquema de um interferometro de Michelson utilizado nos espectrometros
de transformada de Fourrier.

Um espectrometro baseado no principio interferométrico consiste basicamente de uma
fonte, um interferdmetro, um compartimento de amostra, um detector € um computador.
Apesar da existéncia de um nimero considerdvel de fabricantes de espectrometros
interferométricos, as caracteristicas basicas dos modelos ndo apresentam diferencas
marcantes de concep¢ao. O esquema de um espectrometro baseado no interferometro
Michelson ¢ mostrado na Figura 3.3. Ele consiste em uma radia¢ao policromatica
proveniente da fonte F, que atinge o detector D, apds percorrer o caminho dptico
indicado. Para propiciar tal percurso, uma lamina fina, de faces paralelas, denominada
divisor de feixe, DF, é colocada em um angulo de 45° em relagdo aos espelhos Ere Ew,
respectivamente, espelho fixo e espelho mével. O material com que ¢ fabricado e a
espessura do divisor de feixe, DF, sdo escolhidos de modo que seu poder de transmissao
seja sensivelmente igual ao de reflexdo na regido de interesse, no infravermelho. Assim,
o feixe proveniente da fonte ¢ dividido em dois: Fr e Fu que tém aproximadamente a
mesma intensidade. O feixe Fr ¢ refletido pelo espelho Er, € o feixe Fupelo espelho Em.

Um dispositivo permite reconhecer a distancia x/2 desse plano, relativamente ao plano
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O simétrico ao espelho Er em relacdo ao divisor do feixe. Apos as reflexdes nos
espelhos Ere Ew, os feixes Fre Fusdo recombinados no divisor de feixe, dando origem a
um interferograma. Esse interferograma ¢ tratado matematicamente por transformada de

Fourier, gerando tanto o espectro de transmissao quanto o de absor¢do (Smith, 1979).

Com o objetivo de investigar a evolugdo das espécies quimicas formadas na superficie
das amostras de silicio poroso em fun¢ao do tempo de ataque quimico, espectros FTIR
foram obtidos utilizando dois equipamentos: o espectrometro SPECTRUM 2000 —
Perkin Elmer instalado no IAE no CTA e outro SPECTRUM - Perkin Elmer instalado
no LIT no INPE.

3.2.4 Espectroscopia de espalhamento Raman

A espectroscopia Raman ¢ particularmente uma poderosa técnica de investigagdao de
propriedades fisicas como a PL associada a micro e/ou nanoestrutura do silicio poroso.
O espectro de espalhamento Raman também pode ser utilizado na determinacdo dos
tamanhos e a simetria dos cristalitos de Si e da fragdo da fase amorfa presente nas
camadas de Si poroso, além de permitir estimar a tensao residual. A espectroscopia de

espalhamento Raman pode ser utilizada ainda no estudo da fotoluminescéncia.

O fundamento da espectroscopia Raman esta na interacdo da radiacdo com a matéria.
Quando um f6ton incide sobre uma molécula, dependendo de sua freqiiéncia e das
caracteristicas da molécula, ele pode ser absorvido e em seqiliéncia provocar a emissao
de um novo foton, que pode ter energia igual ou menor que o foton incidente. Trés
processos distintos de interagdo entre fotons incidentes e molécula podem ser
observados. O primeiro processo, denominado de espalhamento Rayleigh, ¢ quando o
estado de energia final da molécula ¢ o mesmo que o estado inicial. Nesse caso ocorre
um choque perfeitamente elastico entre o foton incidente e a molécula, ndo havendo
diferenga de energia entre o foton incidente e o retro-espalhado. Os outros processos
ocorrem quando hd uma interagdo inelastica entre os fotons incidentes e as moléculas,

com emissdao de fotons com energias diferentes dos fotons incidentes. Se o estado de
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energia final da molécula for maior que o estado inicial, os fétons emitidos terdo, pela
conservagao de energia, energias menores do que os fotons incidentes. O processo nesse
caso ¢ conhecido como fotoluminescéncia. Entretanto, se o estado de energia final da
molécula for menor que o estado inicial, os fétons emitidos terdo energia maiores que 0s

fotons incidentes, processo conhecido como efeito Raman.

Observador

Microscépio

Monocromador
Fotomultiplicadora
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Suporte XYZ

FIGURA 3.4 Diagrama do espectrometro de espalhamento micro-Raman.

A Figura 3.4 apresenta um esquema basico do espectrometro de espalhamento Raman
Renishaw Microscopy System 2000, instalado no LAS/INPE. Os fotons incidentes sao
provenientes de um laser de Ar’ com poténcia de 6 mW e comprimento de onda
A =514,5 nm, o qual incide através de um espelho praticamente transmissor acoplado a
um microscopio 6Otico. Com isto, pode-se focalizar o feixe até o diametro de 2 um o que
permite a realizacdo de analises de micro-estruturas. Os fotons emitidos pela amostra
sdo coletados pelo proprio sistema de lentes do microscopio, que no caso inverso age
como telescopio, e enviados para um monocromador de rede que permite a separagdo

espectral das freqiiéncias. Os fotons separados sdao detectados por um sensor foto-
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multiplicador e os sinais elétricos digitalizados e armazenados em um
microcomputador. Os espectros Raman sao medidos em deslocamento Raman, w, dado

-1
emcm .

Os alvos principais nesta caracterizacdo sdo a andlise do comportamento da
luminescéncia em relagdo ao processo de preparacdo das amostras utilizando espectros
de espalhamento Raman numa varredura no intervalo de 300 a 8000 cm™, e a
determinagdo de parametros morfologicos e tensao residual nas amostras utilizando
espectros Raman numa varredura em torno do pico do silicio cristalino, de 300 a

600 cm’.

3.2.5 Difracao de raios X de alta resolucao

A técnica de difracdo de raios X ¢ amplamente utilizada na caracterizacao estrutural de
diversos materiais, especialmente na forma de camadas de baixa dimensionalidade
(Bartels, 1983). Quando um feixe paralelo de raios X incide em um material cristalino, a
difragdo ocorre no arranjo periodico dos atomos que o compoem. Uma forma simples de
descrever a condigao de interferéncia construtiva dos feixes de raios X difratados ¢ dada

pela lei de Bragg
2dsin® =2 (3.1)

onde d ¢ a distancia interplanar no cristal, ® ¢ o angulo entre o vetor de onda incidente e
os planos cristalinos da amostra e A ¢ o comprimento de onda da radiagdo incidente. A
distancia interplanar d relaciona-se com o parametro de rede a de um cristal cubico

através de:

g a (3.2)

NUAEY SEYE

onde (h,k,1) sio os indices de Miller do plano cristalino.
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Diferenciando a equagdo de Bragg tem-se:

Ad AL A®

d A tan®

(3.3)

Como se pode notar pela equacao anterior, as variagdes nos parametros de rede Ad/d
que se pretende medir estdo limitadas pelas variagdes no comprimento de onda AA/A e
na divergéncia A® do feixe incidente. A radiacdo emitida por um tubo de raios X
apresenta um espectro relativamente largo, constituido de uma radia¢do de fundo em
cima da qual um numero de linhas ¢ superposto, radia¢do caracteristica. No caso de um
alvo de cobre, mesmo separando o pico CuKa; do CuKa, utilizando um colimador
estreito, a largura de linha caracteristica da radiacdo CuKa,; ¢ relativamente larga
apresentando AL/A=3x10"". A divergéncia do feixe de raios X emitido é da ordem de
alguns graus. Em difratometros convencionais utilizam-se fendas para diminuir essa
divergéncia, porém ndo se consegue A® menores do que 0,1°=1,7x107 rad . Cristais
volumétricos perfeitos como silicio, germanio ou arseneto de galio tém largura de linha
de difragdo de raios X bem estreita da ordem de 2"~107rad. A perfeicio da rede
cristalina se encontra na faixa de 107 e uma variacio de temperatura de 1°C produz uma
variagdo na posicdo dos planos da rede na ordem de 10°. O processamento de materiais
cristalinos com técnicas como epitaxia, difusdo, implantagdo, ou ataque quimico, produz
variagdes na distdncia interplanar Ad/d na faixa de 10™ a 10~. Portanto, para se resolver
variacoes nos parametros de rede Ad/d da ordem de 10_5, o feixe de raios X incidente
deve possuir tanto uma divergéncia A® quanto variagdes no comprimento de onda AA/A
também da ordem de 107°. Os difratdmetros convencionais de raios X ndo oferecem essa
resolugdo e, portanto, para investigar com precisdo cristais ou camadas epitaxiais

cristalinas necessita-se utilizar um difratometro com maior resolugao.

O difratdmetro de raios X de alta resolugdao Philips X’Pert MRD instalado no
LAS/INPE utiliza um monocromador de quatro cristais para alcangar a resolugdo
necessaria, conforme esquematizado nas Figuras 3.5 e 3.6. Com esse dispositivo, o feixe

de raios X que sai do tubo, foco ponto, sofre quatro reflexdes em blocos de cristais de
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Ge(220) ultra puros resultando em um feixe monocromatico € convergente com
dispersio AL/A=2x10"" e divergéncia A® =12"=0,0032°. Esse feixe, agora no eixo
do difratometro, incide na amostra localizada no gonidmetro e ¢ difratado para o
detector. O gonidometro de alta resolugdo possui movimentos independentes para ® e 20
controlados por discos 6ticos acoplados que permitem chegar a resolucdo angular de
0,0001°. O porta-amostra acoplado ao gonidmetro permite a realizagdo dos seguintes
movimentos motorizados: translacao ao longo da normal a amostra, eixo Z, permitindo
ajustar a altura da mesma ao eixo do difratdmetro; translagdo no plano da amostra
(X/Y), que permite medidas em diferentes pontos; rotagdo azimutal @ (360°),
permitindo incidir o feixe de raios X em diferentes azimutes; rotagdio ¥ (+90°),
permitindo ajustar os planos cristalinos da amostra ao plano de difracdo ou de se fazer a
incidéncia inclinada, dependendo da técnica. Além do monocromador de quatro cristais,
0 equipamento possui ainda uma série de modulos oOpticos pré-alinhados para o feixe
incidente e o difratado em aplicagdes de foco ponto e foco linha. A remogao e colocacao
dos acessorios oticos, que ja entram alinhados, sdo feitos facilmente, levando a uma
grande versatilidade. Esses varios moédulos 6ticos permitem configurar o difratometro

de acordo com a aplicagdo desejada.

A Figura 3.5 mostra o esquema da configuragdao, denominada detector aberto ou rocking
curve, RC, utilizada para as medidas de difragdo no modo de alta resolugdo. O RC ¢
obtido girando-se a amostra, varredura ®, com o detector aberto, ( A2® = 1°) e fixo na
posi¢ao 20 de Bragg. Nessa varredura as informagdes sobre a distancia interplanar e a

orientagdo dos planos se encontra misturada.
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FIGURA 3.5 Esquema do difratometro de raios X de alta resolu¢do na configuracao
detector aberto ou rocking curve.

Um passo a frente em resolugdo ¢ conseguido fazendo que o feixe difratado passe por
um analisador de corte, 2 cristais de Ge(220), reduzindo a entrada no detector também
para A20 =12”. Nessa configuracdo, Figura 3.6, chamada triplo-eixo, um mapa
detalhado da rede reciproca pode ser realizado em torno de uma reflexdo de Bragg,
fornecendo a possibilidade de se distinguir entre variagcdes no espacamento dos planos

da rede Ad/d e varia¢des na orientagdo dos planos cristalinos, mosaicidade.

andlizadar de
2 crizlois
Ge(220)

menccrormador de
4 oristaiz Gel(220)

detetar

AB=13"

armostra

FIGURA 3.6 Esquema do difratdmetro de raios X de alta resolu¢do na configuragao
triplo-eixo.
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FIGURA 3.7 Representagdo esquemadtica da rede reciproca de um cristal de silicio
orientado na dire¢do [001] e na direcao azimutal [-1-10].

A Figura 3.7 mostra um plano da rede reciproca de um cristal de silicio orientado na
direcdo [001] em coordenadas do espaco reciproco Q, paralelo a dire¢ao [001], normal a
superficie da amostra e Qy paralelo a direcdo azimutal [-1-10] no plano da amostra. Os
pontos da rede reciproca localizados no eixo Q, correspondem as reflexdes de Bragg
simétricas, ou seja, devido a planos cristalinos paralelos a superficie da amostra, € os
demais pontos correspondem a planos cristalinos inclinados em relagdo a superficie da
amostra conhecidos como reflexdes assimétricas de Bragg. O semicirculo maior de raio
2/\ e os dois semicirculos menores de raio 1/A correspondentes as zonas de Laue ndo
acessiveis com esse difratometro (0 <0 e 20 <®) determinam os limites de
acessibilidade do difratometro para medidas na condicdo de Bragg. O semicirculo
tracejado corresponde ao valor maximo de 20 alcancavel pelo difratdmetro. O plano de

difracdo ¢ definido pelo vetor de onda dos feixes incidente Kj,. e difratado Kgir. O
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angulo o ¢ definido como sendo aquele entre Kj,. e a superficie da amostra, e 20 ¢ o
angulo entre Kj,. ¢ Kgir. No diagrama estamos mostrando a condi¢ao de Bragg sendo
satisfeita para a reflexdo assimétrica (115) do silicio, juntamente com trés dire¢des de
varredura possiveis. Neste quadro estamos assumindo condig¢des ideais de difragdo, isto
¢, um feixe de raios X completamente monocromatico sem divergéncia axial nem
vertical. Isto resulta em uma ponta de prova no espago reciproco na forma perfeita de
um delta de Dirac que coleta a intensidade de radiacdo espalhada somente na posi¢ao do

espaco reciproco onde o vetor de onda do feixe difratado Kg;ir toca a esfera de Ewald.

Conforme esquematizado na Figura 3.7, a varredura /2@ corresponde a uma varredura
radial na linha que une a origem (000) ao ponto no espaco reciproco. Essa varredura ¢
conseguida girando-se o detector no eixo do difratometro duas vezes mais rapido do que
a amostra. A varredura o, rocking curve, realizada girando-se a amostra em relacdo ao
feixe incidente com o detector fixo no angulo 20, corresponde no espago reciproco a
uma varredura transversal ao longo de um circulo centrado em (000). J& a varredura 20,
obtida rodando-se somente o detector com ® fixo, equivale a colher a intensidade
espalhada ao longo da esfera de Ewald. O mapa da rede reciproca ¢ normalmente
medido realizando-se varias varreduras ®/20® com diferentes valores de ®, como
mostrado na Figura 3.7 para as regides em torno dos pontos (004) e (224). As
varreduras radiais /20 sdo sensiveis a variagdes no espagamento dos planos da rede
Ad/d, enquanto que as varreduras o detectam variagdes na orientacdo dos planos
cristalinos. Medindo-se o mapa essas informacdes podem ser diferenciadas permitindo

uma melhor andlise estrutural da amostra.
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3.2.6 Refletividade de raios X em incidéncia rasante

O difratometro Philips X’Pert MRD também pode ser configurado para medidas de
refletividade de raios X em incidéncia rasante, como mostrado na Figura 3.8. Nessa
configuracdo, o tubo de raios X ¢ colocado na posi¢ao de foco linha. O mddulo 6tico
para o feixe incidente é constituido de fenda Soller e fenda de divergéncia de 1/32°, que
colimam o feixe com uma divergéncia de A® =0,3°, além disso, um atenuador ¢
utilizado para evitar que as altas intensidades do feixe incidente, na condi¢do de
reflexdao total, danifiquem o detector. O feixe refletido passa por um colimador de
placas paralelas, uma fenda de 0,1 mm e o monocromador plano de grafite antes de
incidir no detector. O programa de medida de refletividade corrige automaticamente o

fator de atenuagdo, permitindo que a medida de refletividade seja feita sem interrupgao.

tubo
raio-X fenda
atenuador
soller / amostra
I] H A®=0.3° - fenda de 0,1 mm
J] ” detector
fonda de colimador I BN
divergéncia monocromador

FIGURA 3.8 Configuracao de difratometro de raios X para medida de refletividade em
angulo rasante.

Essa técnica permite a determinag@o de parametros 6ticos e estruturais como espessura e
rugosidade superficial e interfacial de filmes finos em geral, cristalinos, policristalinos
ou amorfos depositados sobre qualquer tipo de substrato plano. Ela consiste em medir o

espectro da reflexdo de raios X em angulos proximos ao angulo de reflexdo externa
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total. O efeito da reflexdo externa total de raios X foi descoberto por Kissig (1931),
investigados por Parrat (1954) e mais tarde por Nevot e Croce (1980), quando passaram
a serem utilizados na determina¢ao do indice de refracdo do material no comprimento

de onda dos raios X incidentes.

O indice de refracdo do material varia com o comprimento de onda da radiagdo
incidente (Fowles, 1975; Heavens, 1991), de modo para as altas energias dos raios X

incidentes, o indice de refragdo ¢ dado por:
n=1-30-if (3.4)

onde d ¢ a dispersao e 3 ¢ a absor¢ao em funcdo do comprimento de onda dos raios X:

_ENXp(Z+]) - e’N Vpf"

5 2 - 2
m,c”  2nM, 2nM ,mc

(3.5)
e onde: N, ¢ o nimero de Avogrado; p ¢ a densidade do material; M, ¢ a massa
atdmica; Z ¢ o numero atdomico; A € o comprimento de onda da radiagdo incidente; ¢ € a

velocidade da luz; e ¢ a carga do elétron; m, ¢ a massa do elétrone f = f'+if" éo

fator de espalhamento atomico de raios X, incluidos os termos de corre¢do de dispersao.

A parte real do indice de refracdo, 1—0, depende de propriedades do material como a
densidade e o numero atomico. A parte imaginaria 3 corresponde a absorcao no
material. Os valores de & variam normalmente no intervalo de 4x10™° a 50x10™° e f3
chamado de coeficiente de absor¢do, é aproximadamente 10 vezes menor. E importante
observar que o indice de refracdo ndo depende explicitamente da estrutura microscopica
do material, isto significa que, para uma mesma composi¢do quimica, numa mesma
densidade volumétrica, o indice de refracdo n sera o mesmo tanto para a fase cristalina

quanto para a fase amorfa.

A reflexdo de raios X em incidéncia rasante consiste em incidir um feixe de raios X em
uma superficie de separagao entre dois meios, com angulo ®i,. préximo ao angulo .,

que ¢ o angulo para o qual toda a radiagdo incidente ¢ refletida externamente. Para

59



incidéncia com angulo wi,c menor que o angulo critico a reflexdo serd total. Para
angulos maiores e proximos do angulo critico, o feixe comecard a sofrer refracdo de
forma que parte do feixe sera refletida e parte serd refratada. Na situacdo imite de
refracdo, as componentes paralela e perpendicular do vetor de onda de uma onda
incidente em uma superficie de separagao entre dois meios sofrem reflexdo e refracao,
desde que os indices de refracdo dos dois meios sejam diferentes. A Figura 3.9 mostra o
esquema de uma onda com vetor de onda K ao atingir a interface entre o meio 1 e o
meio 2 e K; o vetor de onda refratado para o meio 2. O meio 1 pode ser o ar ou o vacuo

cujo indice de refracdo ¢ igual a um.

K

Kref

nj

n;

K

FIGURA 3.9 Esquema representativo da reflexdo e refracdo na interface entre dois
meios. O vetor de onda K proveniente do meio de indice de refragdo n; e K; 0
vetor de onda refratado para um meio de indice de refragdo n,. K, e K| sdo
respectivamente as componentes normal e paralela a interface. Kef € 0 vetor
de onda do feixe refletido.

Dado um vetor de onda, K, de uma onda incidente no vacuo, o médulo do vetor de onda

no material serd nK. Lembrando que em éngulo rasante a componente paralela K| ndo

muda na interface entdo a componente normal no meio 2, K,, , sera dada por:

K, =4n,’K*-K,’ como K, =K cos(e,,) entdo:

60



Ky, :K\/nz2 ~cos’ (a,,,) (3.6)

LA A ~ . 2n
onde o, ¢ o angulo de incidéncia em relagdo ao plano da superficie e K = € o

modulo do vetor de onda da radiagao incidente no vacuo.

Para Re(n,)<cos(w, ), a componente K, sera puramente imaginaria, € nesse caso a

mc

onda ndo entrara no material. A onda sera totalmente refletida na interface entre o meio

1 e 0 meio 2 na condi¢do Re(n,)=cos(w,,.). Assim, o angulo critico de reflexdo total

mc

sera determinado por:

cos(w,)=Re(n,)=1-8 = cos’(w,)=1-28

28 =1-cos’(w,) =sin’(w,) (3.7)
o, =/28 (3.8)

E a componente perpendicular do vetor de onda incidente no angulo critico sera:

K,  ,=Ksin(w,) = K, =Ko, =K+v25 ecomo & ¢ dada pela Equagdo 3.5 entdo:

2 2 i
Kk, =K 22N ZT) (3.9)
’ m,c 2nM

a

Os valores dos pardmetros 6, B ®, e K, para o Si utilizados para o calculo da

refletividade do material sob exposicdo de fotons de 8,05 keV, que ¢ a energia
correspondente a radiagao CuK,, com indice de refracdo n =1-0 —if3, angulo critico ,
e componente perpendicular do vetor de onda na condi¢do de angulo critico K, . sdo:

§=7,5848x10"°, B=1,7198x107, o, =0,22° ¢ K, =159x10" A" (Fonte: CXRO).
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A refletividade e a transmissdo, para pequenos angulos de incidéncia, podem ser
calculadas somente a partir dos vetores de ondas na direcdo perpendicular, ja que os
vetores de onda na direcdo paralela a superficie sdo iguais em ambos meios, € serdo

dadas pelos respectivos coeficientes de Fresnel:

K, -K
L= e (3.10)
T K +K,

2K

T,=——2— (3.11)

T K +K,

A intensidade do coeficiente de Fresnel para a reflexao ¢ dada por:

2
R=|R,,| (3.12)
E a intensidade do coeficiente de Fresnel para a transmissao por:
2
T=|1,| (3.13)

A refletividade calculada pelo coeficiente de Fresnel, Equagao 3.10, em fungdo do
angulo de incidéncia ¢ mostrada no grafico da Figura 3.10 para diferentes valores do

quociente /0, 0< B/o<I.

Pode-se verificar que, para materiais com coeficiente de absor¢cdo [ =0, a reflexdo ¢
total para valores de m < ., € cai abruptamente a metade (I/1,=0,5) para ® = ®.. Para
valores ® > o, a refletividade diminui exponencialmente, de modo que em ®> > 2w, a
radiagdo serd quase totalmente transmitida. Para valores de 0<p/6<0,1, o
comportamento da refletividade ¢ muito proximo do caso de B =0, de forma que o . €
determinado em 1/1p=0,5. Para valores de 0,1< /3<1, a refletividade comega a diminuir

para valores ®/®.<I até que toda a radiagdo incidente seja transmitida.
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FIGURA 3.10 Curvas de intensidade da refletividade em funcdo de angulos rasantes
para diferentes valores da razao entre os coeficientes 3 e & (0< /6 <I).

Considerando um filme de indice de refracao n, depositado sobre substrato de indice de
refracdo n3, e sabendo que parte do feixe incidente ¢ refletida e parte refratada na
superficie e que o feixe refratado sofre uma segunda reflexdo na interface com o
substrato, entdo entre os dois feixes refletidos havera uma diferen¢a de caminho o6tico.
Essa diferenca possibilitara a produgdo de um padrao de interferéncia na reflexdo. A
Figura 3.11 mostra o esquema da reflexdo na superficie do filme e na interface com o
substrato, considerando o campo elétrico E. O padrio de refletividade sera construido
predominantemente pelas reflexdes de primeira ordem entre os meios considerados, e
poderé ser determinado pela aplicacao recursiva do coeficiente de Fresnel. Assim, como
mostrado por Parrat (1954) a refletividade R considerando 3 meios distintos serda dada

por:
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(1= R, )R, s exp(i2t,k, )
1+ Rl,sz,3 exp(i2t2ku)

R=R,+ (3.14)

onde R,, ¢ a refletividade na interface entre os meios 1 € 2, ¢ R,, ¢ a refletividade na

interface entre os meios 2 e 3.

E,
E 1,refl
®inc m
1\ np
1)
n3

FIGURA 3.11 Esquema ilustrativo da reflexdo e da refracdo por meios homogéneos
estratificados.

A refletividade obtida poderd trazer informagdes adicionais como a espessura ¢ a
densidade do filme através do quociente entre a amplitude do campo elétrico refletido e
o campo elétrico incidente. No entanto esse tipo de caracterizagdo s6 ¢ possivel para
filmes que pela baixa rugosidade promovem pouco espalhamento difuso. O mesmo
ocorre para estrutura multicamada, que terd sua refletividade obtida a partir das

sucessivas reflexdes e refracdes nas interfaces.

Em suma, nessa técnica, o feixe incidente ¢ submetido a uma reflexdo externa total para
incidéncia em angulos menores que o angulo critico, ., devido ao indice de refracao,

para o qual a parte real ¢ ligeiramente menor que um. Este angulo critico ¢ relacionado

com a dispersdo do meio de indice de refragdo n, dado pela expressio ®, =20
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(Parrat, 1954) e medido quando a intensidade na curva de refletividade cai para sua

metade.

Neste trabalho, as medidas de refletividade em angulo rasante serdo realizadas com a
finalidade de investigar o comportamento da porosidade das camadas de silicio poroso

em relagdo ao processo de formagdo das camadas.
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CAPITULO 4

MORFOLOGIA DO SILICIO POROSO

O estudo da morfologia das camadas de Si poroso produzidas por ataque quimico
utilizando microscopia de forca atomica e microscopia eletronica de varredura sera
apresentado. Além de serem analisadas as espécies de ligagdes quimicas superficiais

usando espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier.

O primeiro estudo a ser apresentado foi realizado utilizando imagens AFM e teve como
objetivo comparar a estrutura morfoldgica das camadas produzidas por ataque quimico
com HF:HNO; nas concentracdes volumétricas de 500:1 e 50:1 avaliando a
homogeneidade das superficies e a profundidade das estruturas geradas pelo ataque

quimico.

O segundo estudo realizado utilizando imagens SEM teve dois objetivos basicos:
analisar a evolu¢ao morfolégica das camadas produzidas pelo ataque quimico com
HF:HNOs (500:1) com adicdo de 0,1 g/LL de NaNO, com a variagdo do tempo de ataque
quimico e, determinar a profundidade das estruturas porosas formadas sob mesmos

parametros de produgao utilizando imagens em sec¢ao de corte transversal.

A investigacdo utilizando espectros de FTIR das amostras foi realizada como objetivo
de verificar a evolucdo da formagao de ligagdes quimicas nas superficies para diferentes
tempos de ataque, além de verificar a reprodutibilidade do processo ao comparar

espectros de conjuntos similares de amostras.

4.1 A morfologia das camadas investigadas por microscopia de for¢ca atomica

A transformag¢do da superficie plana do silicio cristalino em silicio poroso por ataque

quimico envolve processos complexos de oxidacao e reducdo resultando na producao de
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camadas que podem ter parametros estruturais, quimicos e oticos bastante diversos em

fun¢ao das condi¢des de fabricacao.

A microscopia de for¢a atdmica foi utilizada para investigar o tipo de morfologia
produzida nas diferentes condi¢des de ataque quimico utilizando HF:HNO; nas
proporcdes de 50:1 e 500:1 com a variagdo do tempo de ataque. As Figuras 4.1 (a) e (b)
mostram as imagens AFM para amostras de Si poroso produzidas com tempo de 2 min
de ataque quimico em solugdo nas proporcdes de 50:1 e 500:1, respectivamente.
Observa-se claramente que a superficie da amostra, atacada por solu¢ao de 500:1 ¢ mais
homogénea e constituida de cristalitos de dimensdes laterais bem menores do que a
amostra atacada por solucdo de 50:1. Além disso, as profundidades das estruturas
formadas sdo criticamente diferentes. No caso da amostra produzida por ataque de
2 min com solugdo de 500:1, a estrutura revela uma profundidade superficial de,
aproximadamente, 12 nm e na proporcao de 50:1, uma profundidade de 180 nm, a qual
sO ¢ alcancada para amostras atacadas com tempo acima de 5 min para solucdo de
500:1. Essa diferenga ¢ intensificada a medida que o tempo de ataque aumenta. No caso
de ataque com solucdo de 50:1, as superficies apresentam-se cada vez mais
anisotropicas, motivada pela alta propor¢ao relativa de HNOj3 e pelo processo intrinseco

de ataque continuo, que pode levar até a destrui¢do da propria camada.
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FIGURA 4.1 Imagens de microscopia de forca atomica para amostras de silicio poroso
produzidas com 2 min de ataque quimico em solucdo de HF:HNO; nas
proporgdes: (a) 50:1 e (b) 500:1.
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A partir da comparagdo dos efeitos da variagdo da propor¢ao volumétrica da solucio na
formacdo topologica das camadas de Si poroso e do interesse de se verificar mais
detalhadamente o comportamento dessa topologia com a evolugdo do tempo, foi feito
um estudo especifico utilizando apenas as imagens AFM das amostras produzidas por

ataque quimico com solug@o na proporg¢ao de 500:1.

As Figuras 4.2 (a), (b) e (c) mostram respectivamente imagens AFM de amostras de
uma série produzida por ataque com solu¢do de HF:HNO; na proporcao de 500:1 com
2, 5 e 8 min de tempo de ataque quimico. Pode-se observar que a superficie apresentada
torna-se cada vez menos homogénea com tempo de ataque apresentado no minimo dois
tamanhos de formagdes associados com os comprimentos de correlacdo dos micro e/ou
nanocristalitos ou aglomerados desses. Vale ressaltar que as formagdes associadas aos
menores tamanhos de correlagdo sdo curiosamente revelados tanto nos planos mais

superficiais quanto os planos mais profundos das camadas.

Para fazer uma andlise quantitativa com resolu¢do lateral das dimensdes dessas
formagdes cristalinas foi utilizada a matriz de dados das imagens. As imagens em
questdo correspondem a uma area de 1 um x 1 um, dividida em 512 x 512 pixels. Cada
pixel, com valor local em (x,y), corresponde a um elemento da matriz que possui a
posi¢do em z dada em nanometros. Da matriz quadrada foi gerada uma superficie

parametrizada para cada amostra utilizando programagio MATLAB®.
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FIGURA 4.2 Imagens de microscopia de forca atdomica de amostras de uma série
produzida por ataque com solu¢ao de HF:HNOs na proporcao de 500:1 com
(a) 2, (b) 5 e (c) 8 min de tempo de ataque quimico.
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A geragdo da superficie paramétrica permitiu promover uma observagao da camada de
Si poroso, em varios angulos de visada e em aproximacgdes sucessivas, sem perder a
resolucao da imagem. Dessa forma, foi determinado o tamanho das estruturas cristalinas

através de perfis de cortes em diferentes direcdes.

Para as amostras apresentadas na Figura 4.2, sdo mostradas as superficies
parametrizadas e aproximagdes em diferentes angulos de visada. Para identificar qual o
angulo de visada sdo utilizadas as coordenadas dadas em graus: azimute e elevagao.
Azimute (az) ¢ o angulo medido sobre o plano horizontal no sentido horério, com
origem em (° e extremidade no circulo vertical que passa pelo ponto referéncia. O
azimute varia de 0° a 360°. Elevagdo (el) é o angulo medido sobre o circulo vertical que
passa pelo ponto de referéncia, com origem no plano do circulo horizontal e

extremidade no ponto referencia. A elevagao varia de -90° a 90°.

Sdo mostrados também alguns perfis obtidos das superficies parametrizadas. O perfil
gerado a partir de corte na direg@o paralela ao eixo x ¢ denotado de perfil longitudinal, e
o gerado a partir de corte diagonal da superficie posicionada no azimute 90° e na

elevacao 0 ° ¢ denotado de perfil diagonal.

A Figura 4.3(a) mostra a superficie paramétrica na posi¢do (az =-46°, el = 50°) gerada
a partir dos dados da imagem da amostra produzida por ataque de 2 min. Em detalhe na
Figura 4.3(b), essa mesma superficie ¢ mostrada na posicdo azimutal igual a 90° e
elevagdo igual 40° e em aproximag¢do na regido de 400 a 780 nm x 400 a 780 nm. Da
figura em detalhe, ¢ observado claramente que existem no minimo duas estruturas
distintas: aglomerados e cristalitos de formato uniforme que aparecem no topo e nas

paredes dos aglomerados e, também, nas regides mais profundas da camada.
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FIGURA 4.3 Superficie paramétrica gerada a partir dos dados da imagem de AFM da
amostra produzida por ataque quimico de HF:HNOs (500:1) com tempo de

2min: (a) correspondente a uma 4rea 1 umX1pum, na posi¢do
(az=-46°, ¢l =50° e; (b) correspondente a uma aproximagdo de (a) na

regido de 400 a 780 nm x 400 a 780 nm ¢ na posicdo (az = 90° e el = 40°).
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FIGURA 4.4 Perfil longitudinal da superficie parametrizada na posi¢ao (az=90° e el=0°)
para a camada de silicio poroso obtido por ataque quimico com solugdo de
HF:HNO; (500:1) durante 2 min.

Com a finalidade de avaliar as dimensdes dos aglomerados e cristalitos de Si, foram
realizadas medidas da largura média dessas formacgdes usando os perfis longitudinal e
diagonal das superficies parametrizadas. Essas medidas confirmaram a existéncia de
formacdes com dois tamanhos preferenciais correspondendo a aglomerados e cristalitos
de simetria colunar com diametros de 80 nm e 15 nm respectivamente. A Figura 4.4
mostra o corte longitudinal referente a linha que passa pelo ponto central da matriz de
dados da imagem quando a posi¢do az=90° ¢ el =0° para a camada produzida por

ataque quimico de 2 minutos.

A superficie paramétrica mostrada na Figura 4.5(a) da area 1 um X 1 um, na posi¢ao

(az=-38°,el =40°) e em detalhe na regido entre 600 e 980 nm x 600 ¢ 980 nm na

74



posi¢do (az = 90° e el = 40°), Figura 4.5(b), corresponde a amostra produzida por ataque

quimico de 5 min por solu¢do de HF:HNO; (500:1).

Comparando a profundidade de ataque entre as amostras de 2 e 5 min de ataque, Figuras
4.2(a) e (b), verificam-se um aumento de, aproximadamente 12 nm para 220 nm e ainda
uma evolucdo consideravel da ndo homogeneidade superficial da camada. Apesar disso,
ao se comparar as Figuras 4.3 e 4.5 confirma-se uma tendéncia de geracdo de formas

distintas dentro da estrutura, mas com no minimo dois didmetros preferenciais.

Para a amostra produzida com 5 min de ataque, o perfil longitudinal ¢ apresentado na
Figura 4.6. Desse perfil foram determinados aglomerados com didmetro médio de 90 e
50 nm, e cristalitos de Si, presentes tanto no topo quanto nos planos profundos da

camada, com didmetro médio de 10 nm.

Assim, a evolucdo topoldgica desse tipo de camada de Si poroso parece confirmar a
tendéncia de geracdo de estrutura cristalina com cristalitos e aglomerados com

diferentes dimensoes laterais.
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FIGURA 4.5 Superficie paramétrica gerada a partir dos dados da imagem de AFM da
amostra produzida por ataque quimico de HF:HNO; (500:1) com tempo de
Smin: (a) correspondente a wuma area I umx 1 um, na posicao
(az=-38°,¢l1=40° e; (b) para a uma aproximagdo de (a) na regido de
600 ¢ 980 nm x 600 ¢ 980 nm e na posicdo (az = 90° ¢ el = 40°).
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FIGURA 4.6 Perfil longitudinal da superficie parametrizada na posi¢ao (az=90° e el=0°)
para a camada de silicio poroso obtido por ataque quimico com solugdo de
HF:HNO; (500:1) durante 5 min.

A Figura 4.7(a) apresenta a superficie paramétrica na posi¢do (az =-58°, el = 48°)
relativa a imagem de uma area 1 um X 1 uym da amostra produzida com 8 min de ataque
quimico por solugdo HF:HNO; (500:1). E a Figura 4.7(b) mostra detalhe da
Figura4.7(a), no az=90° e el =40° na regido delimitada entre aproximadamente

400 e 800 nm x 400 e 800 nm.

A superficie paramétrica permanece constituida de formagdes cristalinas com simetria
em coluna com tendéncia de comportamento homogéneo tanto em relacio a forma
quanto na disposicao espacial dos cristalitos, no entanto mostra-se mais anisotropia em
relagdo as dimensoes laterais dessas estruturas cristalinas. Verifica-se, claramente, a
coexisténcia de no minimo trés tamanhos predominantes de formas entre aglomerados

de didmetro em torno de 150 nm e cristalitos, distribuidos tanto no topo dos
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aglomerados quanto nos planos mais profundos da camada, com didmetros em torno de

9 nm e 35 nm, veja Figura 4.8.

Relevante observar ainda que a profundidade da superficie gerada por ataque de 8 min,
aproximadamente 190 nm, ¢ menor que a profundidade da estrutura formada por ataque
de 5 min. Isto deve ser causado pela caracteristica especifica do processo de ataque
quimico que ¢ favorecido localmente por deslocamentos microscopicos de cargas.
Assim, para esse método devera existir uma profundidade de saturacdo para cada tipo de

substrato e para cada tipo de solucdo de ataque.
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FIGURA 4.7 Superficie paramétrica gerada a partir dos dados da imagem de AFM da
amostra produzida por ataque quimico de HF:HNO; (500:1) com tempo de
8 min: (a) correspondente a uma drea 1 umXx 1 pum, na posi¢ao
(az=-58°,¢1=48° e; (b) correspondente a uma aproximagdo de (a) na
regido de 400 e 800 nmx400 e 800 nm ¢ na posi¢ao (az = 90° e el = 40°).
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FIGURA 4.8 Perfil longitudinal da superficie parametrizada na posi¢ao (az=90° e el=0°)
para a camada de silicio poroso obtido por ataque quimico com solugdo de
HF:HNO; (500:1) durante 8 min.

Os resultados indicam que a utilizagdo de solu¢do de HF:HNOj3 na proporgao de 500:1 ¢
mais apropriado do que a solugdo na propor¢ao de 50:1, pois gera superficies menos

anisotropicas para os mesmos tempos de ataques.

De modo geral, para amostras produzidas por solucdo de 500:1, a morfologia
superficial, em escala nanométrica, ¢ relativamente anisotropica e composta por poros,
aglomerados e cristalitos de Si com simetria colunar, caracteristica do ataque em silicio
(100) tipo p altamente dopado (Ben Younes et al., 2003). A medida que o tempo de
ataque aumenta, ¢ claramente estabelecida a coexisténcia de no minimo dois tamanhos
preferenciais de formagdes cristalinas nas camadas das amostras de Si poroso. Por sua
vez, essas formacgdes cristalinas aparecem ainda com suas dimensdes aumentadas e/ou

diminuidas com a evolugdo do tempo de ataque, o que demonstra uma alternancia no
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processo de formagdo da estrutura porosa. Fica evidente ainda a existéncia de cristalitos
de Si distribuidos tanto no topo da superficie quanto em planos mais profundos das

camadas.

De fato, com a evolu¢do do tempo de ataque, a morfologia das camadas revela o que ¢
chamado de um processo simultaneo e competitivo de formagdo de estruturas no Si
poroso obtido por ataque quimico. Na realidade, esse processo ¢ traduzido pela
possibilidade do aparecimento de novos cristais menores no topo € nas regides mais
profundas das camadas a medida que outros grandes cristalitos ou aglomerados também
sdo formados. E certamente, estd relacionado com o mecanismo de formagdo das
camadas de Si poroso produzidas especificamente por ataque quimico. Essa relagdo sera
também investigada utilizando microscopia eletronica de varredura e espectroscopia no

infravermelho por transformada de Fourier.
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4.2 A morfologia das camadas investigada por microscopia eletréonica de

varredura

Para analisar o comportamento morfologico das estruturas e a espessura das camadas de
silicio poroso produzidas por ataque quimico de HF:HNO; (500:1) com adi¢do de
0,1 g/L de NaNO, ao variar o tempo de ataque, sdo utilizadas imagens de microscopia

eletronica de varredura em diferentes aumentos.

As espessuras das camadas de Si poroso foram determinadas através das imagens SEM
da se¢do em corte transversal de amostras clivadas. As Figuras 4.9(a) e (b) mostram,
respectivamente, essas imagens para amostras atacadas durante 5 e 7 min. A espessura
da camada de Si poroso determinada para amostra produzida por ataque quimico de
5 min foi de aproximadamente 3 um e para a amostra de 7 min foi de 3,5 pum. Foi
observado ainda que amostras produzidas com tempo de ataque quimico variando de 1 a

10 minutos produzem camadas com espessura de até 4um.

Substrato == Substrato

FIGURA 4.9 Imagens SEM obtidas da secdo transversal de amostras de silicio poroso
produzidas por ataque quimico de HF:HNO; (500:1) com adi¢do de 0,1 g/L
de NaNO; durante (a) 5 min e (b) 7 min.

A Figura 4.10 apresenta uma seqiiéncia de imagens SEM de um conjunto de camadas de

silicio poroso produzidas com tempo de ataque de 1 a 10 min, com variac¢do de intervalo
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de tempo de 1 em 1 min com aumento de 60.000X. Essa seqiiéncia mostra claramente o
comportamento geral da morfologia das camadas, seus poros e seus nanocristalitos

superficiais, com a variagdo do tempo de ataque.

De modo geral a morfologia superficial é relativamente anisotrdpica, caracteristica de
ataque em Si (100) tipo p' , no entanto, com a evolugdo do ataque a estrutura

morfologica apresenta-se com uma superficie alternadamente mais ou menos uniforme.

(© (d)

FIGURA 4.10 Imagens SEM obtidas com aumento de 60.000x de amostras de silicio
poroso produzidas por ataque quimico de HF:HNO; (500:1) com adicao de
0,1 g/l de NaNO,; durante (a) 1, (b) 2, (¢) 3, (d) 4, (e) 5, () 6, (g) 7, (h) 8 e
(1) 10 min.
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FIGURA 4.10 Imagens SEM obtidas com aumento de 60.000X de amostras de silicio
poroso produzidas por ataque quimico de HF:HNO; (500:1) com adigdo de
0,1 g/LL de NaNO, durante (a) 1, (b) 2, (¢) 3, (d) 4, (e) 5, () 6, (g) 7, (h) 8 e (1)
10 min.
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Ben Younes et al., (2003) discutiram o mecanismo quimico de formacdo das camadas
de Si poroso para o ataque eletroquimico. As imagens SEM mostram que o mecanismo
de formagao dessas camadas por ataque quimico ¢ semelhante ao eletroquimico. Na
parte profunda das estruturas dos poros, a medida que a camada se torna mais espessa,
as bolhas de hidrogénio inibem a infiltragdo do eletrélito levando a ataques ndo
homogéneos. As bolhas presentes nos planos mais profundos da camada de Si poroso
previnem a dissolucdo do Si. De fato, esse argumento deve explicar alternancia na
aparéncia da morfologia das camadas mostradas na Figura 4.10. Observe essa
alternancia, por exemplo, entre as imagens mostradas na Figura 4.10(b) e (c), 2 e 3 min,
respectivamente, repetida na seqiiéncia de imagens referentes a 4 e 5 min,
Figura 4.10 (d) e (e). As morfologias para as amostras de 2 ¢ 4 min se mostram bem
abertas revelando distingdo clara de estruturas localizadas mais profundamente na
camada e de poucas estruturas localizadas mais na superficie. J& as morfologias para as
amostras de 3 e 5 min contrariamente mostram-se mais fechadas com apresentacdo de
mais estruturas superficiais. Essa alternancia ¢ revelada seguidamente entre amostras
com tempo de ataque de 5 e 6 min, Figura 4.10 (f), quando as estruturas superficiais
parecem diminuir, e entre as amostras com 6 ¢ 7 min, Figura 4.10 (g), na qual a
morfologia parece conter mais estruturas superficiais em relagdo a imagem da amostra
de 6 min. Ja na imagem da amostra com 8 min de ataque, Figura 4.10 (h) a morfologia
revela ataque bem mais profundo mostrando estruturas formadas em varias

profundidades da camada, caracteristica acentuada na amostra de 10 min,

Figura 4.10 (1).

Assim, essa alternancia na morfologia revela a existéncia de uma competitividade
simultanea no processo de formacao da camada, enquanto aglomerados de cristalitos
maiores s3o formados no processo de coalescéncia, cristalitos menores sao formados
tanto em profundidade maiores quanto nas paredes dos aglomerados maiores. Dessa
forma, a populagdo de cristalitos maiores parece permanecer no plano mais superficial
das camadas ja que a formacdo da estrutura porosa em planos mais profundos ¢
determinada pelo mecanismo de ataque associado aos defeitos da rede pela

incorporacdo do dopante e discordancias.

85



4.3 A superficie das camadas investigada por espectroscopia infravermelho por

transformada de Fourier

Nesta parte do trabalho, os espectros de absorcdo no infravermelho, FTIR, sdo
utilizados para investigar a evolugao das ligacdes quimicas na superficie de camadas de
Si poroso produzidas por ataque quimico de HF:HNO; (500:1) com adi¢ao de 0,1 g/L

de NaNO, em fung¢ao de tempos de ataque no intervalo de 1 a 10 min.

A superficie da camada de Si poroso ¢ muito reativa com o ambiente ao qual € exposta.
Essa superficie peculiar ¢ constituida de diferentes ligagdes quimicas, que envolvem
atomos de hidrogénio e oxigénio. Liga¢des do tipo SiHy (x = 1, 2, 3) s@o consideradas
responsaveis pela luminescéncia do Si poroso de acordo com o modelo de hidratos
superficiais descrito na Secao 2.3. Ligacdes do tipo SiOy (x = 1, 2) e Si-O-Si, presentes
nas superficies desde as primeiras horas apds a producdo das camadas, estdo
estreitamente relacionadas com o processo de oxidacdo natural que ocorre na inevitavel
exposicdo ao ambiente (Ogata et al., 1995A, 1995B). Assim tanto as ligacdes de Si com
o hidrogénio, agente que passiva a superficie, quanto o estado de oxidagdo da superficie

serdo objetos de interesse nesta investigacao.

Em recentes trabalhos, Ogata et al. (1998, 1995A, 1995B) estudaram tanto o
comportamento das ligacdes de hidrogénio na superficie do Si poroso quanto as
mudancgas na composi¢ao dessas superficies associadas ao processo de oxidacao. Nesses
estudos foram realizados calculos de orbitais moleculares e medidas de espectros de
absor¢ao FTIR para o silicio poroso, cujos resultados sdo parcialmente apresentados na
Tabela 4.1. Amostras recém produzidas apresentam bandas de absor¢ao em 2142, 2108,
2100, 2086, 916, 667 ¢ 628 cm™ devidas a modos vibracionais de espécies do grupo
SiHy. Bandas de absor¢dao em 470, 708, 830-880, 1050, 1074, 2200, 2850, 2919 e 2953
cm™ aparecem devido ao processo de oxidagdo natural, acompanhado do decréscimo da
intensidade relativa principalmente das bandas de absor¢do devido as espécies do grupo

SiH, entre 625 ¢ 670 cm’".
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TABELA 4.1 Quadro de bandas de absor¢ado e os respectivos tipos de ligacdes € modos

vibracionais determinados para o Si poroso em espectroscopia
infravermelho por transformada de Fourier.
Numero de onda Tipo de ligacido Modo vibracional Referéncia
[em™] bibliografica
460 Si-O-Si Tesoura (bending) Weng et al., 1993
470 Si-O-Si Out-of-plane rocking Lucovsky et al., 1983
616 Si-Si Gupta et al., 1988
628 Si-H ou Si-Hj torgdo * g ¥*
665 Si-H, * g Rk
708 Si-O-Si estiramento simétrico Hk
810 Si-O-Si estiramento simétrico Hk
812 Si-F, estiramento **
850 Si-O-Si estiramento simétrico Hk
O-SiH,
878 Si-O-Si estiramento simétrico Hk
880 0-Si-H estiramento Si-O Hk
910-916 SiH, Gupta et al., 1988
984 Si-O-Si estiramento assimétrico Hk
1065 Si-O *k
1074 Si-O-Si estiramento Hk
1160 Si-O-Si estiramento assimétrico Gupta et al., 1988
1260 Si-CHj
1650 SiOH; H-O-H *
1720 C=0 *k
2068 SiH *
2086 SiH, *
2100 SiH, *
2108 SiH, *
2115 SiH, *
2141 SiHj *
2149 SiH; *
2176 0,SiH *
2192-2200 0,SiH, ok
2260 SiH, Vazsonyi et al., 2001
2865 C-H
2929 C-H,
2976 C-H,3
3500 0O-H em H,0 ¢ em Si- estiramento
OH
3600 O-H Weng et al., 1993

* (Ogata et al., 1998)

** (Ogata et al., 1995A, 1995B)
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A Figura 4.11 mostra, como exemplo, espectros de absor¢cdo de FTIR obtidos para as

amostras produzidas por ataque quimico durante 1, 4 e 8 min.

Absorbancia

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
numero de onda [cm'1]

FIGURA 4.11 Espectros de absor¢do FTIR obtidos para as amostras produzidas por
ataque quimico de HF:HNO; (500:1) com adicao de 0,1 g/L de NaNO,
durante 1, 4 € 8 min.
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De modo geral, os espectros de FTIR da série de amostras apresentaram varios picos e
bandas de absor¢do no intervalo de 460 a 1074 cm™, e para valores maiores de niimero
de onda, os espectros apresentaram apenas algumas bandas bem largas que as
anteriores, dentre as quais a interessante banda em torno de 2100 cm™. Essa banda pode
dar informagdes sobre as espécies SiHy estabelecidas no momento da producdo das

camadas, pois nao foi extinta no processo de oxidacao natural sofrido pelas amostras.

As principais bandas de absor¢do no intervalo de 460 a 1074 cm™ estéo relacionados as
ligagdes do tipo SiOx e Si-O-Si formadas nas camadas devido a exposi¢do das mesmas
as condi¢des ambientais normais. Deve-se ressaltar que essas bandas sdo formadas
poucas horas ap6s a produgdo das camadas (Weng et al., 1993). A intensa banda em
torno 1074 cm'l, observada em todos os espectros da série, ¢ referente ao modo
vibracional de estiramento da ligacdo Si-O-Si, e ¢ caracteristica de espectros de
absor¢do de FTIR de camadas obtidas por ataque quimico quando sofrem processo de

oxidacdo natural (Vézsonyi et al., 2001).

A fina estrutura da camada de Si poroso, produzida a partir de substrato de Si tipo p, €
responsavel pela banda de absor¢do em 2100 cm™. Essa banda esté relacionada com o
grupo de ligagcdes SiHy e ¢ constituida de pelo ao menos sete picos de absor¢cdo em
2143, 2137, 2115, 2108, 2100, 2086 ¢ 2068 cm’! que aparecem normalmente
convoluidos numa banda larga por serem picos muito préoximos uns dos outros
(Ogata et al., 1995A, 1995B). Por isso, torna-se interessante uma analise mais detalhada
do comportamento dessa banda com a evolug@o do tempo de duragdo do ataque quimico

na produ¢do das camadas.

A presenca da banda centrada em 2100 cm” no espectro de FTIR foi claramente
observada no caso das amostras da série produzidas com tempos de ataque quimico de
1, 6 e 8 min. No entanto, para a amostra produzida com 3 min de ataque, essa banda
simplesmente ndo apareceu. J4 nos espectros das amostras produzidas com tempos de
ataque de 4, 5 e 7 min, a banda nao apareceu centrada em 2100 cm'l, mas deslocada
para 2260 cm’, de forma que em 2100 cm™ o perfil do espectro apresentou

comportamento crescente. Para as amostras produzidas com 2 e 10 min de tempo
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ataque, os espectros apresentaram uma banda centrada em valores proximos de

2068 cm™ com perfis de comportamento decrescente em 2100 cm™.

A banda centrada em 2260 cm™' também corresponde a absor¢do devida a vibragao do
grupo SiHy (Vazsonyi et al., 2001). O fato dos espectros de FTIR apresentarem
méximos em 2100 cm™' e alternadamente em 2260 cm'l, deve indicar a existéncia de
uma banda de maior intensidade relativa em 2100 cm™ superposta a uma banda em
2260 cm™ de menor intensidade relativa e vice-versa. Disso pode-se inferir que existe
um processo de alternancia na formagdo das ligacdes superficiais do grupo SiHy na

obtencdo das camadas de silicio poroso a medida que o tempo de ataque quimico evolui.

Outras observagdes foram feitas como, por exemplo, um diminuto e persistente pico em
1720 cm™ aparece em todas as amostras. Esse ¢ devido a absorcio por modo vibracional
de ligacdes do tipo C=0. J4 a banda em 2976 cm™' devido a vibragdo de ligacio do tipo
C-Hj; foi observada para no minimo metade do nimero de amostras independente do
tempo de ataque. Foi observada para quase metade do nimero de amostras também
independente do tempo de ataque, a banda em torno de 3500 cm™ que ¢ devida ao modo
de vibracdo de estiramento do O-H na presenga de agua, que aparece por causa do
processo de oxidacdo natural a partir de 260 horas de exposicdo ao ambiente
(Ogataet al., 1995A, 1995B). A banda em 3600 cm” também correspondente ao

estiramento do O-H (Weng et al., 1993) foi observada para algumas amostras.

A andlise de espectro de FTIR foi também utilizada para estudar a reprodutibilidade do
método de obtencdo das camadas. A Figura 4.12 (a) mostra os espectros de absor¢ao
para duas amostras produzidas sob as mesmas condi¢cdes com tempo de ataque de 2 min

e (b) para amostras de 5 min.
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FIGURA 4.12 Espectros FTIR para amostras produzidas por ataque quimico: (a) 2 min
e (b) 5 min.
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Em relacdo aos espectros das amostras produzidas em 2 min, observamos que a regido
entre 460 e 1074 cm™, que caracteriza o processo de oxidacdo natural, estd bem
reproduzida nos dois espectros considerando as bandas em 460, 880 e 1074 cm™. No
entanto, para a regido do espectro com numero de onda acima de 1074 cm™ ficou
evidente uma diferenca na relagdo das intensidades das bandas centradas em 2100 cm’
e 2260 cm™ referentes a vibragdes do grupo SiHy. O pico em 1720 cm™ referente a
ligagdo C=0 e o referente a banda em 2976 cm™ referente a ligacio C-H; apareceram
repetidamente nos dois espectros. Uma pequena diferenca apareceu na banda de

3500 cm™ correspondente & vibragio da ligagio O-H devido a 4gua.

As amostras produzidas por ataque quimico de 5 min, Figura 4.12(b), apresentaram
espectros de absor¢dao com boa reproducao em todas as bandas e em especial nas bandas
referentes & absor¢do devido a vibragdo do grupo de liga¢io do tipo SiHy, 2100 cm™ e
2260 cm™. Essas bandas apareceram superpostas com maior intensidade relativa para o

grupo de ligagdes com absor¢do em 2100 cm™.

Assim, considerando o estudo feito para varias amostras de Si poroso produzidas com
diferentes tempos de ataque quimico de HF:HNO; (500:1) com adigdo de 0,1 g/L de
NaNO,, uma boa reprodutibilidade do método de producido das camadas de Si poroso

foi confirmada através da analise dos espectros de FTIR.
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CAPITULO 5

O SILiCIO POROSO INVESTIGADO POR ESPECTROSCOPIA DE
ESPALHAMENTO RAMAN

A espectroscopia de espalhamento Raman ¢ uma técnica ndo destrutiva muito utilizada
na caracterizacdo de materiais semicondutores. O espectro Raman de primeira ordem
para o silicio cristalino a temperatura ambiente corresponde ao intervalo de
aproximadamente 300 a 600 cm™ apresenta um estreito pico centrado em 520,5 cm™
simétrico e com largura de linha em torno de 4,5 cm™. Para o silicio poroso o pico
Raman ocorre deslocado para energias menores, de 500 a 520,5 cm'l, com um evidente
alargamento assimétrico devido a baixa dimensionalidade dos cristalitos que compdem
a camada porosa. Além disso, o pico Raman apresenta-se superposto a uma banda
simétrica centrada por volta de 480 cm™ correspondente & fase amorfa do silicio. O
espectro expandido de 300 a 8000 cm™ corresponde a resposta de fotoluminescéncia
caracterizada por uma larga e simétrica banda centrada em torno de 4500 cm™. A
literatura conta com alguns estudos sobre o Si poroso utilizando espectroscopia de
espalhamento Raman (Manotas et al., 2000; Papadimitriou et al., 1999; Chang e Lue,
1995; Sui et al., 1992) e fotoluminescéncia (Blackwood et al., 2003; Weng et al., 1993;
Shih et al., 1992; Tsai et al., 1991).

Para caracterizacao fisica e estrutural do Si poroso micro/nanoestruturados o espectro de
espalhamento Raman de primeira ordem serd simulado utilizando o modelo de
confinamento quantico dos fonons nos cristalitos proposto por Richter et al. (1981) e
estendido por Campbell e Fauchet (1986). A idéia essencial desse modelo € a associagdo
do confinamento do fonon com as dimensdes laterais de cristalitos estruturados no
material. Essa idéia proporcionou a realizagdo de recentes estudos relacionados a
materiais semicondutores nanoestruturados ao estenderem o modelo para descri¢ao dos

espectros Raman para silicio poroso produzido eletroquimicamente (Patel et al., 2002),

93



silicio poroso produzido por ataque quimico (Abramof et al., 2004) e para nanofios de

silicio (Adu et al., 2005; Thonhauser et al., 2004; Mahan et al., 2003).

Neste Capitulo sdo apresentados os resultados da investigagdo por espectroscopia de
espalhamento Raman para amostras de Si poroso produzidas por ataque quimico. A
primeira Se¢do estd reservada para a descri¢do do modelo de confinamento de fonons,
utilizado para calcular o espectro de espalhamentos Raman. Na segunda Secdo sdo
apresentadas as medidas micro-Raman para as amostras, juntamente com os resultados
do ajuste do espectro medido ao calculado pelo modelo de confinamento quantico.
Salienta-se que para trabalhar com a modelagem do espectro Raman implementados
algoritmos utilizando programagio MATLAB® e que através dessa simulagdo é possivel
obter parametros fisicos importantes como dimensoes laterais dos cristalitos de Si e
tensao residual no material poroso. Na terceira Se¢do, o procedimento de analise
estabelecido na Se¢do anterior ¢ utilizado para investigar os efeitos da oxidacdo natural
das camadas de Si poroso. Além disso, andlises da resposta de fotoluminescéncia sdo
realizadas a fim de identificar o comportamento da PL com a evolugdo do tempo de

ataque quimico e também com o processo de oxidagao.

5.1 O espectro de espalhamento Raman e o0 modelo de confinamento quantico

O espectro de espalhamento Raman proveniente da interacao entre os fotons incidentes
e as moléculas das amostras de silicio poroso apresenta caracteristicas particulares. A
Figura 5.1 apresenta o espectro estendido de 300 a 8000 cm™ para uma amostra de
silicio poroso produzida por ataque quimico. O espectro ¢ constituido por uma larga
banda simétrica e centrada por volta de 4500 cm” que corresponde & resposta de
fotoluminescéncia para A =670 nm e por um pico estreito de menor intensidade
centrado em 520,5 cm” devido ao espalhamento Raman propriamente dito. Na
Figura 5.1b mostra esse espectro no intervalo de 300 a 600 cm™ juntamente com o

espectro do silicio cristalino para efeito de comparacao.
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FIGURA 5.1 (a) Espectro Raman estendido de 300 a 8000 cm™ correspondente a
resposta de fotoluminescéncia e (b) (---) espectro de espalhamento Raman no
intervalo de 300 a 600 cm™'para uma amostra de silicio poroso produzida por
ataque quimico e (—) espectro Raman para o silicio cristalino.

95



Este trabalho se propode investigar as camadas de silicio poroso usando tanto a resposta
de fotoluminescéncia quanto o espectro de espalhamento Raman em torno do pico do Si
cristalino. A seguir sera apresentado o modelo tedrico para o calculo do espectro de

espalhamento Raman para o silicio poroso.

O modelo de confinamento quantico (Richter et al., 1981) supde que os fonons dpticos
ficam confinados nos cristalitos de silicio de dimensdes nanométricas. Os fonons que

sao permitidos no espalhamento em uma particula associada a um comprimento de

correlagio L terdo vetor de onda & com modulo entre 0 e % A conservagdo do

momento angular no centro da primeira zona de Brillouin ¢ relaxada, permitindo que

fonons com g # 0 contribuam para o processo de espalhamento Raman. Mas, devido a
cristalinidade local os deslocamentos Raman sdo um pouco afastados de ¢ =0. Dessa

forma, descrever o espectro Raman de primeira ordem em termos do relaxamento da
conservacdo do momento dos fonons confinados nos nanocristalitos torna-se um

conveniente método para caracterizar camadas de silicio poroso.

No modelo de confinamento quantico do fonon dptico a fun¢do de onda do fonon com

vetor de onda (5’0 no cristal infinito é:

0§y, Py =u(,, Py e D (5.1)

onde u(é’o,V) tem periodicidade da rede e F & o vetor posi¢do. Considerando que o

fonon esta confinado no volume de um cristal de simetria esférica de diametro L, a

funcdo de onda torna-se:

R e e LR LA 52

2

com |\|/|2 =4’ exp(-rz/lé) Isto é, y ¢ localizada para | r | <L,e vy expandida em

série de Fourier sera:
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e =@ [ar v, Pyexp(-i §-P) (53)

A fung¢do de onda do fonon no nanocristal ¢ uma superposi¢ao de auto-fungdes com

: ~ 1 : ,
vetores & no intervalo |q—q0|<Z e centrados em 5’0. O coeficiente C(&"O,g) sera:

2
cth, c'i’)_ 3/2 [—%@ (q—qoﬂ} com  [C(0,9)" =exp(-¢’1*/4) para

g, =0. Assim, para esse modelo considerando simetria esférica para os cristais, o

espectro Raman de primeira ordem sera:

I(w)=| (5.4)

(w=w(q))* +(Tp/2)*

onde w é deslocamento Raman dado em cm™, w(q) = w, —120(ga,/2n)’ é a relagio de

dispersao do fonon, ap=0,54nm ¢ o parametro de rede do silicio cristalino,
-1 £ . . . ey, .
wp=520,5cm™ ¢ o deslocamento Raman do pico de primeira ordem para o silicio
o A ) ~ 1y
cristalino na auséncia de efeitos de desordem ou de tensdo, e [',= 4.5cm™ ¢ a largura de

linha intrinseca do pico Raman do silicio cristalino.

Campbell e Fauchet (1986) calcularam o espectro Raman de primeira ordem para o
silicio nanoestruturado considerando cristalitos com simetria colunar e planar, de forma

que os coeficientes de Fourier para os dois casos respectivamente sao:

2 —qu2 -q L} iq ’
C0.9,.9,) =exp| —L 21 |exp| —T2 22 ] _ 2 55
1C(0,9,.9,)| p[ - j p[ - J f(\/_nj (5.5)
2,2 . 2
1C(0,q0q)f = exp| —LE |1 - epy| ML (5.6)
167> \327
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onde na equagdo 5.5, L, e L, sdo dimensdes laterais do cilindro que descreve a simetria

colunar e L; na equagdo 5.6, representa a espessura do filme na simetria planar.

Para ilustrar como a forma do espectro de espalhamento Raman comporta-se com a
variacdo das dimensdes laterais dos cristalitos, os espectros de confinamento para
nanocristalitos de Si com simetria esférica sdo calculados usando a Equagdo 5.4 para

varios diametros L escolhidos a partir de multiplos do parametro de rede do silicio.

A Figura 5.2 mostra as curvas calculadas para valores de L entre 5 e 20xay. Pode-se
observar claramente que a medida que o tamanho de correlagdo L aumenta de
aproximadamente 3 para 5 nm a largura do pico Raman diminui bruscamente, no
entanto, ao continuar aumentando o valor de L a largura do pico Raman continua
diminuindo cada vez menos tendendo para a largura do pico Raman de primeira ordem
para o silicio cristalino. O alargamento assimétrico do pico Raman ¢ acompanhado por
uma translagdo do deslocamento Raman central para menores energias, de forma que

quanto menor o tamanho de correlagdo L mais deslocado para menores energias estard o

pico Raman.
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FIGURA 5.2 Espectros de espalhamento Raman calculados pelo modelo de
confinamento de fonons em particulas de simetria esférica com didmetros L

dentro do intervalo entre 5 e 20xag com ag= 0,54 nm.

O espectro de espalhamento Raman para o silicio poroso pode ser calculado
considerando apenas a contribuicdo da fase cristalina, pelo modelo de confinamento
quantico. No entanto em alguns casos torna-se importante considerar a fase amorfa,
portanto, descrever o espectro com duas componentes: a componente devida ao
confinamento do fonon nos cristalitos dada pela equacdo 5.4 e a componente devida a

fase amorfa descrita por uma Gaussiana:

2

I(w) =4[ ( Lo i (5.7)

+ B exp(—ZmJ
w—(wy, —120(ga, /2n) | +(T, /2 Tunm/2 r,
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onde: w, ¢ a linha central, I', ¢ a largura de linha da banda correspondente a fase

amorfa e 4 e B sdo constantes.

L L L L UL L N L L
espectro total calculado

————— contibuigdo da fase cristalina
-------- contibuicdo da fase amorfa

Intensidade (u.a)

420 440 460 480 500 520 540 560 580

-1
Deslocamento Raman (cm)

FIGURA 5.3 Espectro Raman calculado utilizando o modelo de confinamento quantico
do fonon em um cristalito de simetria esférica com 5,4 nm de didmetro (—)
com as duas componentes: fase cristalina (——) e a fase amorfa ().

A Figura 5.3 mostra em linha continua o espectro de espalhamento Raman calculado
para confinamento do fonon em um cristalito de simetria esférica de 5,4 nm de diametro
com as duas componentes: fase cristalina mostrada em linha tracejada e a fase amorfa
em linha pontilhada. O espectro apresenta-se sempre com uma fase cristalina totalmente
predominante e com uma componente de intensidade bem menor relativa a fase amorfa.
Em alguns casos a contribui¢do da fase amorfa pode chegar a ndo se revelar, no entanto
em varios casos o espectro ndao fica bem descrito se essa contribui¢do nao for

considerada.
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Foi apresentado até agora o modelo tedrico para o calculo do espectro Raman, no
entanto como transformar esse calculo em ferramenta de andlise dos espectros com a
finalidade de obter parametros caracteristicos de cada amostra € proposta para as
proximas se¢des deste Capitulo. Na Secdo 5.2, ¢ estabelecida uma metodologia de
investigacdo utilizando espectroscopia de espalhamento Raman e simulacdo dos
espectros € na Secdo 5.3 essa metodologia ¢ utilizada na investigacdo de efeitos de

envelhecimento das amostras.

5.2 Ossilicio poroso produzido a partir de ataque quimico

Medidas do espectro Raman no intervalo de 300 a 8000 cm™ foram realizadas a fim de
estudar a estrutura das camadas de Si poroso produzidas por ataque quimico de
HF:HNO; (500:1) com adi¢ao de NaNO; (0,1 g/L) com tempo de ataque entre 1 ¢ 10
min. Essas medidas foram feitas utilizando Sistema Renishaw micro-Raman 2000, na
configuracdo de retro espalhamento a temperatura ambiente empregando laser de
argdnio, 514,5 nm, sendo o feixe do laser focado na amostra usando uma area iluminada

de 5,0 um de didmetro como descrito na Secao 3.2.4.

As medidas Raman foram realizadas em cinco pontos diferentes considerando regides
similares da amostra, observadas na imagem optica do equipamento, as quais podem ser
caracterizadas por pontos mais ou menos brilhantes. Vale lembrar que como o didmetro
do o feixe de laser utilizado na medida ¢ da ordem de grandeza de 10 um foi possivel
identificar regides com morfologia similares que resposta de fotoluminescéncia. Esse
procedimento foi importante para minimizar efeitos de nao-homogeneidade superficial
das camadas e melhorar a estatistica dos dados. A Figura 5.4a apresenta uma ilustragao
de uma amostra com os pontos de medida indicados por @, b, ¢, d e e. A Figura 5.4b
mostra os espectros de espalhamento Raman nos cinco pontos distintos da superficie da
amostra, que se diferenciam basicamente por diferentes inclinagdes provenientes da

banda de fotoluminescéncia.
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FIGURA 5.4 (a) Diagrama de uma amostra com os pontos escolhidos para medida do
espectro indicados por @, b, ¢, d e e. (b) Espectros de espalhamento Raman
nos cinco pontos distintos da superficie da amostra e o espectro do silicio
cristalino.

Ao iniciar a investigagdo usando o espectro de espalhamento, de 300 a 600 cm™,
tivemos que tratar o espectro retirando o desvio em ® obtido do espectro de referéncia
do Si cristalino e subtraindo de cada medida a inclinagdo apresentada pelo espectro
devida a influéncia da banda de fotoluminescéncia. A Figura 5.5 mostra o espectro
Raman na vizinhanga do pico do Si cristalino com a linha de base devido a
fotoluminescéncia removida para trés camadas de Si poroso produzidas por tempos de
ataque de 1, 5 e 8 min. O espectro Raman correspondente ao Si cristalino ¢ apresentado

no grafico como referéncia. Ao comparar os espectros com o do Si, observa-se um
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suave alargamento do pico com o aparecimento de uma assimetria da curva em relagao

a linha central para valores de niimero de onda menores que 520,5 cm™.
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FIGURA 5.5 Espectro Raman medido na vizinhanca do pico do Si cristalino para
camadas de Si poroso produzidas por tempos de ataque de 1 (O), 5 (©) e
8 min (®). A linha sdlida representa o espectro do silicio monocristalino.

Como visto na Secdo 5.1, o espectro de espalhamento Raman pode ser calculado
considerando a fase cristalina e a fase amorfa. A contribuicdo da fase cristalina ¢
descrita pelo modelo de confinamento quantico do fonon nos cristais de Si, Equagao
5.4, e a contribui¢do devida a fase amorfa por uma funcdo Gaussiana centrada em

480 cm™.

Para analisar os espectros Raman foi implementado programa de ajuste da curva
calculada dada pela Equagdo 5.7 utilizando como parametros de ajuste as amplitudes A4
e B, a linha central, wy, e a largura de linha Iy do pico do Si, a linha central, w,, ¢ a

largura de linha I'; da Gaussiana e finalmente o tamanho de correlagdo L dos cristalitos
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de Si. Para controlar a similaridade entre as intensidades medidas e calculadas, foi

usado como parametro de controle x> dado por:

, L((I(x)-M(x))
% —Z( ) N (5.8)

i=1

onde /(x,)¢é aintensidade calculada e M (x;)¢ a medida.

A Figura 5.6 mostra o melhor resultado do processo de ajuste para uma amostra de Si
poroso obtida por ataque de 8 min. Para ficar claro, sdo mostradas a medida
representada por circulos, as componentes cristalinas e amorfas representadas
respectivamente por linha pontilhada e linha seccionada e em linha continua o espectro

ajustado.
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FIGURA 5.6 Resultado do processo de ajuste para amostra de Si poroso obtida por
ataque de 8 min: (-*) e (——) sdo as componentes cristalina e amorfa
respectivamente, (o) medida e (—) o melhor espectro ajustado.
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Esse procedimento de ajuste foi realizado para cada espectro Raman medido em cinco
pontos de cada amostra de uma série produzida por ataque quimico de 1, 2, 3,4, 5, 6, 7,
8 ¢ 10 min. A Tabela 5.1 apresenta os valores médios dos parametros L, wo, ['g, w,, ['a €
B obtidos pela simulagdo. O erro de cada parametro, indicado na Tabela 5.1,

corresponde ao desvio padrio, sd, entre as cinco medidas.

TABELA 5.1 Parametros obtidos do processo de ajuste do espectro Raman medido ao
calculado pelo modelo de confinamento de fonons, referente a fase
cristalina: o comprimento de correlagdo L, o deslocamento Raman
observado wgps, a largura de linha Raman I', e a fase amorfa: a posicao
central w, e a largura de linha I,.

Tempo L Wobs r Wa [
(min) (nm) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™)

1 12,42+0,27 519,50+0,02 5,50+0,11 50045 24+1
2 11,34+0,12 519,20+0,03 5,40+0,11 500+5 30+1
3 11,88+0,04 519,65+0,02 5,30+0,11 500+5 30+1
4 10,80+0,12 519,40+0,03 5,60+0,11 500+5 30+1
5 10,26+0,22 519,44+0,03 6,10+0,12 500+5 44+1
6 9,72+0,23 519,02+0,04 6,70+0,13 500+5 40+1
7 9,45+0,23 519,38+0,04 6,70+0,13 500+5 40+1
8 9,18+0,07 519,04+0,04 6,30+0,13 50045 40+1
10 9,45+0,12 519,48+0,04 6,90+0,14 50045 38+1

Ainda utilizando o processo de ajuste passou-se para uma proxima fase que € a
determinagdo do deslocamento Raman induzido pela tensdo, Awiensio, dado pela
diferenga entre a linha central do pico Si no espectro observado, wops, Obtido no ajuste e

a linha central do pico de Si para o confinamento, weons (Papadimitriou et al., 1999,

1998).

Aw

tensao

= Wobs - Wconf (59)
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-1 - .
De forma que 0 Awiensao, dado em cm™ pode ser transformado em tensdo compressiva,

o, dada em MPa, por: (Anastassakis et al, 1970; Siakavellas et al., 1998)

o =-264Aw

tensao (510)
Deve ser chamada atencao que para determinar o weons S€ deve retornar ao programa de
calculo e nesse ponto determinar o deslocamento Raman central para o espectro de
confinamento do fonon na particula de comprimento de correlagdo determinado pelo

ajuste considerando apenas a contribui¢do da fase cristalina com wo=520,5cm™ ¢

I =4,5 cm™, dados originais de silicio cristalino sem os efeitos da tensdo. A Figura 5.7
exemplifica a determinagdo do Awienszo para a amostra de 8 min.

L e e
2500 w w 7
conf ¥—__ > obs
S ,’/ 1\o
3 2000F e .
o) P
8 1500 i
C /’ ‘\
() , \
£ 1000 ; -
/// “ o
500 — @,{) \\\ o -
0000_9—?9/ Q.
O 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 ) 1 1 1
500 510 520

530
Deslocamento Raman (cm'1)

FIGURA 5.7 Espectro Raman medido (o), curva ajustada pelo modelo de confinamento
(—) e calculo do espectro Raman pelo modelo de confinamento (—-).
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A Figura 5.8a apresenta os valores do comprimento de correlagdo L retirados da
Tabela 5.1 para amostras produzidas com tempo de ataque variando entre 1 e 10 min. E
claramente observado que a medida que o tempo de ataque evolui o tamanho do
cristalito diminui, apesar da presenca de flutuagdes que sdo consideradas ser
caracteristica de camadas de Si poroso produzidas por ataque quimico. Na realidade
nessa série de amostra o tamanho méaximo dos cristalitos ocorre para ataque de 1 min e
o minimo para ataque de 8 min enquanto que para o tempo de 10 min os cristalitos
apresentam um aumento no tamanho. Isto ¢ explicado pelo proprio processo de ataque
quimico que ao permanecer atacando a superficie formada pode acabar destruindo os

menores cristalitos e gerando novos de tamanhos maiores.

A Figura 5.8b mostra o comportamento da tensdo em funcao do tempo de ataque
quimico. Observa-se que a medida que o tempo de ataque quimico aumenta, o tamanho
de correlagdo L decresce enquanto a tensdo residual induzida nas camadas aumenta,
mesmo que nao apresentando um comportamento monotonico, ja que sdo observadas
algumas flutuacdes. Esse fato ¢ devido as diferentes populagdes de cristalitos com

dimensdes laterais determinadas pelo tamanho de correlagao.
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FIGURA 5.8 (a) O comprimento de correlagdo L e (b) deslocamento Raman induzido
pela tensao residual em funcio do tempo de ataque quimico.
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A Tabela 5.2 apresenta o deslocamento Raman induzido pela tensdo compressiva dado

em MPa para as camadas de Si poroso para diferentes tempos de ataque quimico

TABELA 5.2 Tensao compressiva para amostras de Si poroso obtidas por diferentes
tempos de ataque quimico.

Tempo 1 2 3 4 5 6 7 8 10
(min)

Tensdo 258,9 | 254,6 | 268,5 268,7 315,7 251,3 370,7 308,8 396,0
(MPa)

A Figura 5.9 mostra o comportamento da intensidade normalizada da linha central,
B/Bmax, € a largura de linha normalizada, s/, max, da Gaussiana que descreve a fase
amorfa conforme Equacdo 5.7 em fung¢do do tempo de ataque quimico. Pode-se
observar que para o intervalo de tempo de ataque quimico estudado, de 1 a 10 min, os
parametros B e [, obtidos do ajuste permanecem dentro de um intervalo com variagao
maxima relativa de 45%. Além disso, pode ser verificado que para o intervalo de 2 a 4
min de ataque a produgdo residual de Si amorfo permanece praticamente inalterada, um
acréscimo significativo ¢ observado para 5 min seguido de um novo intervalo com
comportamento constante acompanhado de uma pequena queda para o tempo de 10
min. Acrescentando a essas observacdes o fato da intensidade da curva que descreve a
fase amorfa ser muito menor que a da curva que descreve a fase cristalina, como
mostrado na Figura 5.6, pode-se concluir claramente que a contribui¢do da fase amorfa
na estrutura das camadas ¢ relativamente desprezivel quando comparada com a fase

cristalina.
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FIGURA 5.9 (o) Intensidade normalizada da linha central (B/Byax) €, (®) largura de
linha normalizada, I's/I'amax, da Gaussiana que descreve a fase amorfa em
funcao do tempo de ataque quimico.

Foi investigada ainda a banda de fotoluminescéncia em fun¢do da evolugao do tempo de
ataque quimico. A Figura 5.10 mostra a resposta de fotoluminescéncia na grande faixa
de 300 a 8000 cm™ para camadas obtidas com 2, 5 ¢ 8 min de tempo de ataque quimico.
O espectro desde 300 cm™ é mostrado a fim de promover uma comparacdo direta entre
a intensa banda de fotoluminescéncia e a intensidade do pico do Si cristalino em torno
de 520,5 cm™. A Figura 5.10 mostra também que a intensidade da fotoluminescéncia
aumenta de 1 para 5 min e reduz para a amostra produzida com 8 min de ataque
quimico. Certamente, a variagdo da fotoluminescéncia estd associada a variagdo da
porosidade intrinseca das camadas e estreitamente relacionada com a estrutura cristalina
formada no processo de ataque quimico e, por conseguinte, com a tensao residual. Essa
alternancia da intensidade da fotoluminescéncia pode ser explicada por diferentes

densidades populacionais de cristalitos de tamanhos diferentes nas camadas.
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FIGURA 5.10 Resposta de fotoluminescéncia na regiio de 300 a 8000 cm™ para
camadas Si poroso obtidas com 2 (A), 5 (0) e 8 min (e) de tempo de ataque
quimico.

Com a finalidade de verificar se os resultados dessa analise corroboravam com outros
resultados alcangados nas investigagdes precedentes, foi realizada uma comparagao com
os resultados do estudo da morfologia das camadas utilizando microscopia de forca
atoOmica apresentado na Secao 4.1. Neste estudo, foi observado, claramente, que a nao
homogeneidade e a profundidade superficial das camadas aumentavam com o tempo de
ataque e que em todos os casos as camadas exibiam no minimo duas populacdes
distintas de tamanhos de cristais. Uma populagdo apresentou tamanhos de no minimo
9 nm, no caso da amostra de 8§ min € no maximo 15 nm para amostra de 2 min. Uma
segunda populagdo apresentou tamanhos de no minimo 80 nm para o tempo de 5 min e

no maximo de 150 nm para a mostra de 8 min.
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Os comprimentos de correlacdo, correspondentes aos tamanhos dos cristalitos obtidos
das analises dos espectros Raman estdo certamente relacionados com o processo de
formacdo de bolhas de hidrogénio, para ataques mais profundos, as quais restringem a
infiltracdo do eletrolito. Esse processo quimico foi anteriormente discutido na Sec¢ao 2.1
e ¢ considerado, na literatura, como o responsavel pela forte tendéncia de formagado de
estruturas fractais no Si poroso produzido a partir de substrato de Si tipo p altamente
dopado. E pode-se afirmar ainda, que a propria alternancia verificada nos valores da
tensao residual induzido nas camadas ¢ revelada pela variagdo da densidade

populacional de cristalitos nas camadas como fung¢@o do tempo de ataque.

Para verificar a concordancia dos resultados obtidos com os dados apresentados na
literatura dentro do modelo tedrico, foi calculada ainda a relagdo entre a variagdo do
deslocamento Raman, Aw, o tamanho de correlagdo correspondente ao didmetro do

cristalito, L, e a largura natural de linha, I".

A Figura 5.11a mostra a curva tedrica da relacdo entre Aw, L e I' juntamente com os
dados experimentais publicados por Sui et al. (1992), por Igbal et al. (1982), os
apresentados por Richter (1981) quando propoés o modelo e alguns dos dados
experimentais deste trabalho. A Figura 5.11b mostra o grafico expandido préoximo a
regido de valores correspondentes aos resultados deste trabalho com todos os dados

obtidos para uma série completa.
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FIGURA 5.11 (a) A curva ¢ a relagdo teorica entre a variagao do deslocamento Raman,
Aw, o tamanho de correlagdo, L, e a largura de linha, I', usando o modelo de
confinamento quantico. Os pontos correspondem a dados experimentais
obtidos por: (A) Sui et al. (1992), (0) Igbal et al. (1982), (®) Richter (1981) e
(o) este trabalho. (b) Expansdo do grafico proximo a regido de valores
correspondentes aos resultados deste trabalho com todos os dados obtidos
para uma série de amostras produzidas com tempo de ataque variando de 1 a
10 min.
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Essa verificacdo demonstra a compatibilidade dos resultados deste trabalho com os
publicados para silicio poroso produzido eletroquimicamente e a viabilidade da
utilizacdo do modelo de confinamento quantico para amostra de silicio poroso obtido
por ataque quimico. Assim, foi iniciada a investigagdo de efeitos da oxidagdo natural de

amostras de Si poroso produzidas quimicamente.

5.3 Efeitos do processo de oxida¢ao natural

Para estudar os efeitos da oxidagdo natural sofrida pelas camadas de Si poroso ja
caracterizadas como estruturas constituidas de nanocristalitos de Si, foram também
realizadas medidas de espalhamento Raman para cada amostra em duas ocasides
distintas: logo apds a producao e apds 750 dias de exposicao ao meio ambiente. Deve
ser salientado que os espectros Raman foram medidos tanto na vizinhanga do pico do
silicio de 300 a 600 cm™ quanto na grande faixa de 300 a 8000 cm™ que corresponde a
banda de fotoluminescéncia para todas as amostras produzidas por tempo de ataque

variando de 1 a 10 min.

A Figura 5.12 mostra os espectros para a amostra produzida por 2 minutos de ataque
quimico na vizinhanga do pico do Si cristalino nos dois momentos. Comparando os dois
espectros vé-se que existe uma pequena alteracdo tanto na largura de linha quanto na

assimetria do pico.
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FIGURA 5.12 Espectros Raman na vizinhanca do pico do Si cristalino para a amostra
recém atacada por 2 min e apos 750 dias de oxidagdo natural.

Tanto o espectro mostrado na Figura 5.12 quanto os referentes as amostras produzidas
por 1,3,4,5,6,7, 8 ¢ 10 min foram analisados utilizando a metodologia estabelecida na
Secdo 5.2. Assim, as curvas calculadas pela Equacao 5.4 foram ajustadas aos dados
experimentais e a partir do melhor ajuste foram determinados os tamanhos de
correlagdo, L, correspondentes aos tamanhos dos cristalitos, o deslocamento Raman
central, w, e a largura de linha, I, para o pico do Si. Ainda utilizando os valores de wops
€ Weont Obtidos na simulagdo do espectro, foi determinada a variacdo do deslocamento

Raman , Awensio, pela Equacao 5.9, e assim a tensao residual nas camadas.
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FIGURA 5.13 Comprimento de correlagdo dos cristalitos das amostras de Si poroso (©)
recém-formadas e (®) depois do processo de oxidacdo natural em fun¢do do
tempo de ataque quimico.

O tamanho dos cristalitos das amostras de Si poroso recém-formadas e depois do
processo de oxidagdo natural em fun¢do do tempo de ataque quimico sdo apresentados
na Figura 5.13. Nas amostras oxidadas, o comprimento de correlacdo decresce com o
aumento do tempo de ataque, confirmando o comportamento para as amostras recém
produzidas. Além disso, os comprimentos de correlagdo para as amostras oxidadas
revelaram-se, de modo geral, menores que os apresentados pelas respectivas amostras

recém-formadas.

A Figura 5.14 apresenta a variagdo do deslocamento Raman, Awienso, relacionado
diretamente com a tensdo residual nas camadas recém-produzidas e nas oxidadas
durante 750 dias em fun¢do do tempo de ataque quimico. Seria de se esperar que o

AWienszo tivesse comportamento similar nas duas ocasides, no entanto os resultados
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revelam interessante alteragdo de comportamento para 6, 7 ¢ 8 min de ataque quimico.
No caso das amostras produzidas com 6 e 8 min de ataque quimico existe uma queda no
AWiensio, J& para as amostras oxidadas a tendéncia de crescimento do Awienszo € Observada
para todos os tempos. No caso da amostra oxidada produzida por 7 min, a variagdo do
deslocamento Raman apresenta um forte crescimento. Como discutido anteriormente a
alternancia do Awegso Observada para as amostras recém produzidas, estaria associada
ao tamanho das populagdes de cristalitos de menores comprimentos de correlagdo,
motivo que também pode estar associado a alteracdo observada para amostra de 7 min.
Dessa forma, com o processo de oxidacdo o tamanho das populagdes poderia ser
alterado com o aparecimento de novos cristalitos com comprimentos de correlagdao
correspondentes e, por conseguinte a tensao apresentaria crescimento com o aumento do

tempo de ataque quimico, como se pode verificar na Figura 5.14.
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FIGURA 5.14 Deslocamento linha Raman induzido pela tensdo residual para as
amostras recém-produzidas (O0) e para as oxidadas durante 750 dias (m) em
funcdo do tempo de ataque quimico.
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Procurou-se estudar ainda a banda de fotoluminescéncia em fungao do tempo de ataque
quimico. Ao inserir no mesmo eixo coordenado, a resposta de PL para a camada recém
formada e apoOs a oxidagdo natural, observou-se que existia uma clara translagdo do
centro da banda para maiores energias. Esse fato levou a propor um ajuste da banda de
PL por uma funcdo Gaussiana, a fim de determinar a linha central e a largura de linha da
banda. A Figura 5.15 mostra a resposta da PL e a curva de ajuste para a amostra obtida

com 2 min de ataque quimico nas duas ocasides estudadas.
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FIGURA 5.15 Resposta da fotoluminescéncia para a amostra obtida com 2 min de
ataque quimico: (©) camada recém fabricada e (A) oxidada naturalmente. A
linha continua ¢ a Gaussiana usada no ajuste da banda.

A Figura 5.16 apresenta a posi¢cdo da linha central da PL para amostras recém
produzidas com 1, 2, 5, 8 ¢ 10 min de ataque quimico e para as mesmas apos de 750
dias de exposicao ao ambiente. A translagao do deslocamento Raman central da banda

de fotoluminescéncia para maiores energias pode ser verificada para todas as amostras.
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Isto esta certamente associado ndo apenas a diminuicdo do comprimento de correlagdo
correspondente aos cristalitos no processo de oxidagdo, mas também com a propria
alteracdo quimica ocorrida na superficie da camada. Como discutido na Sec¢do 2.2, a
fotoluminescéncia do Si poroso pode ser explicada por diferentes hipoteses. A hipotese
do confinamento quéantico, que alguns autores consideram como modelo intrinseco do
mecanismo, explica que a PL ¢ devida a efeitos do confinamento dos fonons nos
cristalitos. Outra hipotese, considerada como modelo extrinseco, prevé que a PL estd
estreitamente envolvida com as espécies quimicas superficiais. De modo geral ¢
consenso na literatura que a intensidade da PL depende fortemente do nivel de oxidagao
superficial da camada. Em um primeiro estdgio de oxidagdo natural as ligagdes do tipo
SiHx (x =1, 2 e 3) dao lugar a ligacdes do tipo Si-O, como discutido na Sec¢do 4.3, onde
foram apresentadas as investigagdes sobre as camadas de Si poroso utilizando
espectroscopia de infra-vermelho por transformada de Fourier. De fato, o processo
inicial de oxidacdo leva a um decréscimo da intensidade da PL e uma translagdo da
banda para o azul. No entanto, enquanto a oxidagdo continua, uma camada de 6xido ¢
estabelecida e as ligagdes com 4atomos de oxigénio aumentam em numero, fato que esta
certamente associado com o aumento da intensidade da PL, como se pode observar para

a amostra produzida por 2 min de ataque quimico mostrada na Figura 5.15.
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FIGURA 5.16 Posi¢ao da linha central da banda de fotoluminescéncia para amostras (®)
recém produzidas com 1, 2, 5, 8 e 10 min de ataque quimico e (o) para as
mesmas apos de 750 dias de exposicao ao ambiente.

A Figura 5.17 apresenta o quociente entre o valor da &area sob a banda de
fotoluminescéncia para as amostras oxidadas, INTxigaga», € 0 valor para as recém
produzidas, INT ccém produzida, €M fungdo do tempo de ataque. Vé-se que a translagdo da
banda para maiores energias ¢ acompanhada por um crescimento do valor do quociente.
Esse resultado esta certamente associado com o aumento da intensidade da PL, que por
sua vez esta relacionada com os tipos de ligagdes quimicas superficiais estabelecidas no

processo de oxidagao.
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FIGURA 5.17 Razdo entre o valor da area sob a banda de fotoluminescéncia para as
amostras oxidadas, INTgxidade, € O valor para as recém produzidas,
INT ecém produzidas €m fungdo do tempo de ataque.

A boa concordancia entre o decréscimo dos comprimentos de correlagdo atribuidos aos
cristalitos e a translacdo da banda de PL para energias mais altas apos processo de
oxidagdo das camadas ¢ também explicada pelo modelo de confinamento quantico. A
energia de confinamento proposta variar com 1/L% sendo L o comprimento de
correlagdo e a o expoente entre 1 e 2 (Gelloz, 1997). O diagrama da Figura 5.18 ilustra
o mecanismo de localiza¢dao das cargas para camadas recém produzidas e oxidadas. Na
Figura 5.18 (a) ¢ mostrado o cristalito de Si associado a um diagrama de energia em

uma camada recém produzida e na Figura 5.18 (b) em uma camada oxidada.
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FIGURA 5.18 Modelo do cristalito de Si com as energias potenciais dos elétrons e
lacunas associados no caso ndo oxidado (a) e oxidado (b). O diagrama mostra
o efeito da oxidacdo na barreira de energia.

Foi considerada E.onfoc 1/L” € interpolados os dados obtidos a partir dos valores L em
funcdo do tempo de ataque tanto para as amostras recém produzidas quanto para as
amostras oxidadas. Como parametros de ajuste foram utilizados o expoente o ¢ a
constante de proporcionalidade C.onr desde que consideramos Econt = Ceont I/L%. A
Figura 5.19 mostra os dados obtidos para L para as amostras recém produzidas e para as

oxidadas, as curvas resultantes da interpolacdo e o valor final dos pardmetros de ajuste.
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FIGURA 5.19 Energia de confinamento em fun¢do do tamanho de correlacdo dos
cristalitos: (0) nas recém produzidas ¢ (m) nas camadas oxidadas. A linha
continua ¢ a melhor curva resultante da interpolacao.

123



Da intel’p013<;50 tem-se que  Qoxidada > Olrecém produzida € Cconf,oxidada > Cconf,recém produzida
portanto Econf,oxidada > Econfirecém produzida- 15t0 mostra que os efeitos do confinamento em
cristalitos com comprimento de correlagdo dentro do intervalo mostrado estdo mais
localizados quando a camada est4 oxidada, relacionando entdo a alteragao da dimensao

lateral dos cristalitos com o processo de oxidagao.

Em suma, os comprimentos de correlagdo que correspondem aos tamanhos dos
cristalitos foram determinados com sucesso pela modelagem do espectro Raman através
da hipotese do confinamento quantico dos fonons nos cristalitos, os quais tiveram seus
tamanhos diminuidos ap6és um periodo de 750 dias de oxida¢ao natural. Esse
comportamento foi atribuido a oxigenagdo de 4tomos de Si das paredes dos cristalitos
nas camadas de Si poroso para producdo de SiO, superficial. As respostas de
fotoluminescéncia apresentaram boa correlagdo com esses resultados confirmando a
diminui¢do dos tamanhos de cristalitos na verificagdao da translagao da banda para o azul
e da formacdo de oxido caracterizada nas andlises de FTIR da Secdo 4.3, que esta
também ligada ao interessante fato da intensidade da PL aumentar apds relativamente

grande periodo de oxidacgao.
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CAPITULO 6

O SILICIO POROSO INVESTIGADO POR TECNICAS DE RAIOS X

Entender o mecanismo de formacao da estrutura do silicio poroso produzido por ataque
quimico ¢ um dos principais objetos de interesse deste trabalho. Como discutido no
Capitulo anterior, a espectroscopia Raman associada ao modelo de confinamento
quantico demonstrou-se ser uma potente técnica de investigacao sobre a estrutura do Si
poroso. No entanto, técnicas de caracteriza¢do usando raios X de alta resolucdo também
tém sido aplicadas para se obter informacdes especificas sobre o Si poroso produzido
por processo eletroquimico (Buttard et al, 2002, 1999, 1996A, 1996B; Chamard et al.,
2002; Bellet e Dolino, 1996) e por ataque quimico (Abramof et al, 2006).

Neste Capitulo serd apresentada em detalhe a caracterizagdo estrutural das amostras de
Si poroso obtidas por ataque quimico em funcao do tempo de ataque utilizando técnicas
de raios X. Na primeira Se¢ao, espectros de refletividade de raios X em incidéncia
rasante sdo medidos e analisados para determinagdo da porosidade das camadas.
Subseqiientemente, a deformagao induzida nas camadas foi obtida através dos espectros
de difracdo de raios X medidos em alta resolugdo. Na ultima Se¢do, mapas da rede
reciproca sao utilizados para verificar o resultado global da formacao da camada porosa
em relacdo a possiveis mudangas de orientagcdo dos planos da rede distinguindo-as das

variagdes no espagamento da rede.

6.1 Caracterizacao por refletividade de raios X em incidéncia rasante

As amostras de Si poroso foram caracterizadas usando espectros de refletividade de
raios X em incidéncia rasante medidos no difratometro Philips X’Pert MRD, na
configuragdo mostrada na Figura 3.8 descrita em detalhe na Secdo 3.2.6. Devido a
incidéncia rasante na medida de refletividade, o alinhamento inicial da amostra em

relacdo ao feixe incidente ¢ uma etapa essencial. Os perfis da refletividade de raios X
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em incidéncia rasante para todas as amostras foram obtidos por varredura w/20 de

o =0,05° a 2° e s@o mostrados na Figura 6.1 em escala logaritmica para camadas de Si

poroso produzidas com tempo de ataque quimico de 1, 5 e 8 min.

Intensidade normalizada

100

0.01

1E-4

1E-6

............................................

T lllllll

T llllllll T llllllll T llllllll T llllllll T llllllll T llllllll

T lllllll

FIGURA 6.1 Espectros de refletividade de raios X em incidéncia rasante de amostras de
Si poroso produzidas por 1, 5 e 8 min de ataque quimico. Os espectros foram
deslocados na escala de intensidade para auxiliar na visualizagao.
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Na refletividade de raios X em baixo angulo, o feixe sofre uma reflexdo externa total
para angulos menores que o angulo critico, ®., devido ao indice de refragdo complexo
cuja parte real € ligeiramente menor que 1 e, para angulos maiores que ., o feixe
penetra no material levando a uma queda acentuada na intensidade do perfil de
refletividade. Veja detalhes na Se¢do 3.2.6. Deve-se enfatizar que no caso do silicio
poroso a presenca de poros e de cristalitos na camada leva a um espalhamento difuso

que, nesse caso, inviabilizou a observacao de franjas de interferéncia.

1.0

o
o

Intensidade normalizada

0.0

0.0 0.1 0.2 0.3
o (graus)

FIGURA 6.2 Espectros de refletividade de raios X representados em escala linear no
intervalo de 0° a 0,36° para as amostras produzidas por 1, 5 ¢ 8 min de ataque
quimico e para o Si cristalino.

Pela equagdo 3.8, o angulo critico para a reflexdo total ¢ dado por ®,=+20 e ¢

determinado considerando o ponto para o qual a intensidade da curva cai para a metade.
A Figura 6.2 mostra os espectros referentes a Figura 6.1 em escala linear e no intervalo

de 0° a 0,36° juntamente com o espectro do Si cristalino para comparagdo. A partir
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dessas curvas foi obtido o 4ngulo critico para o Si cristalino ®® =0,228°, bem préximo

ao valor tedrico @’ = 0,223°. Os angulos criticos para as amostras produzidas por 1, 5 e
8 min de ataque quimico sdao 0,184°, 0,154° e 0,160°, respectivamente. Note que os
angulos para as camadas de Si poroso sdo menores do que o determinado para o Si
cristalino, devido a menor densidade das camadas.

O angulo critico determinado a partir do espectro de refletividade pode ser utilizado

para determinar a porosidade da camada. Como ®, =\/% , 0cp, Equacao 3.5, e

Si poroso
P=1- — entao:
[
s 2
Si poroso
(DC

P=1- (—Sj (6.1)

(DC
Si poroso

onde o e o' sdo respectivamente o angulo critico em radianos da camada de Si

poroso e do Si cristalino. A porosidade foi calculada para todas as amostras produzidas
e ¢ mostrada no grafico da Figura 6.3 em func¢dao do tempo de ataque. Observa-se
claramente que o comportamento da porosidade ndo ¢ monotonico com o tempo, mas
oscila de 35% a 55%. Na realidade, a porosidade aumenta de 35% para 48% quando o
tempo varia de 1 para 3 min e para valores de tempo maiores que 3 min a porosidade

oscila entre 40% e 55%. Esse comportamento esta relacionado com a formacdo da

camada de Si poroso produzida a partir de processo de ataque quimico.

E importante esclarecer que apesar da espessura estimada das camadas por SEM variar
de 1,5 a 4 um, Secdo 4.2, as medidas de refletividade de raios X em incidéncia rasante
exploram somente at¢ uma profundidade em torno de 250 nm da superficie. Essa
profundidade ¢ estimada a partir do coeficiente de absor¢ao da radiacdo CuK,, incidente
na superficie do silicio cristalino em um angulo de 0,3°. Provavelmente, a porosidade
das camadas Si poroso mude com a profundidade, devido a nao-uniformidade da sua

estrutura constituida por cristalitos de dimensdes nanométricas e aglomerados de
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cristalitos de dimensoes até 10 vezes a dimensao lateral do cristalito, como verificado na

investigacao usando microscopia de for¢a atomica, Secao 4.1.
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FIGURA 6.3 Porosidade obtida a partir dos espectros de refletividade de raios X em
incidéncia rasante para amostras de Si poroso em func¢do do tempo de ataque
quimico.

Assim, esse resultado indica que a produgao por ataque quimico ¢ um processo continuo
e, por conseguinte, a superficie do Si poroso ¢ submetida a um tipo de ataque que
resulta numa camada com porosidade superficial que oscila dentro de uma faixa de 35%

com maximo em 55% quando o tempo de ataque aumenta de 1 para 10 min.
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6.2 Caracterizacio por técnicas de difracido de raios X de alta resoluciao

Espectros de difragdo de raios X das amostras produzidas por ataque quimico foram
medidos no difratdmetro Philips X’Pert MRD, descrito detalhadamente na Secao 3.2.5,

com o propdsito de investigar cuidadosamente a estrutura do Si poroso.

Primeiramente, o difratometro foi colocado na configuracdo da Figura 3.5 para as
medidas do rocking curve, RC, que sdo varreduras o com o detector aberto e fixo no
angulo 20 da Bragg. A Figura 6.4, que estd apresentada em duas paginas, mostra os
RCs medidos em torno do pico de difragdo (004) do Si para as amostras produzidas por
tempo de ataque de 1 a 10 min. Todos os espectros exibem um intenso e estreito pico de
difragdo centrado em 34,56°, que corresponde ao substrato de Si cristalino, ¢ uma banda
menos intensa para angulos menores devidos a difragao nos cristalitos constituintes do
material poroso. Essa banda estende-se por aproximadamente 0,3° abaixo do pico do Si
e apresenta diferengas de uma amostra para outra. No espectro da amostras produzidas
por 1, 3 e 6 min a banda do Si poroso parece conter duas curvas superpostas. Uma mais
estreita e mais proxima do pico do Si e outra mais larga e mais afastada, para angulos
menores que 34,5°. Essa observacgao fica bem mais evidente nos espectros das amostras
produzidas por 7 e 8 min de ataque quimico. Ja para as amostras produzidas por 2,4 e 5
min a banda correspondente ao Si poroso ndo mostra claramente uma superposi¢ao de
curvas. Por outro lado, para a amostra produzida por 10 min, o espectro apresenta um

aspecto um pouco diferente, parecendo estar sob a influéncia de trés curvas superpostas.
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FIGURA 6.4 Espectros de difragdo de raios X em alta resolu¢do medidos na
configuracdo rocking curve em torno do pico de Bragg (004) para amostras
de Si poroso produzida por tempo de ataque quimico entre 1 ¢ 10 min.
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FIGURA 6.4 Espectros de difragdo de raios X em alta resolu¢do medidos na
configuracdo rocking curve em torno do pico de Bragg (004) para amostras
de Si poroso produzida por tempo de ataque quimico entre 1 e 10 min.

De fato, o espalhamento observado para angulos menores que o do Si cristalino indica
que a rede dos cristalitos que compdem o Si poroso estd distorcida por causa de uma
tensdo compressiva no plano, o qual leva a uma expansdo no parametro de rede na
direcao perpendicular. Além disso, desde que o espectro de difracdo de raios X do
material poroso apresenta-se como uma banda, pode-se dizer que existe uma
distribuicdo de deformacdo na camada que depende da forma e tamanho do cristalito.
Um esquema explicativo do efeito da tensdo devido aos poros na rede de um cristalito

de Si ¢ apresentado na Figura 6.5.
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(a) (b)

FIGURA 6.5 Representacdo esquematica de um cristalito de Si: (a) ndo distorcido e (b)
sob efeito de tensdo compressiva no plano devido a presenca dos poros.

Diferentemente, os RCs do Si poroso produzido por processo eletroquimico exibem
dois estreitos picos de difragdo, um para o Si cristalino e outro em angulos menores
devido a camada de Si poroso, ambos sobre uma larga rampa atribuida ao espalhamento
difuso (Buttard et al., 1996A). Esses resultados indicam que existe uma significativa
diferenga estrutural entre o Si poroso produzido por ataque quimico e o obtido por
ataque eletroquimico. Pode-se afirmar que varias informagdes sobre a estrutura do Si
poroso obtido por ataque quimico estdo contidas nos RCs da Figura 6.4. Entretanto,
como os RCs s3o medidos com o detector aberto, informagdes sobre o espalhamento
difuso e a difracdo coerente se misturam. Com intuito de se obter maior resolucdo, os
espectros de difracdo de raios X para essas amostras foram também medidos na

configuragdo de triplo-eixo, esquematizada na Figura 3.6.

As varreduras ®/20 medidas na configuragdo triplo-eixo para todas as amostras da série
sdo mostradas na Figura 6.6. Nesta série de espectros, foram verificadas claras
diferengas entre as respostas para distintos tempos de ataque e também em relacdo aos
RCs. Na realidade as medidas triplo-eixo apresentam de modo geral uma banda
correspondente ao Si poroso que demonstra ser resultado de uma superposicao de trés

curvas.
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FIGURA 6.6 Espectros de difragdo de raios X em alta resolu¢do medidos na

configuragdo triplo-eixo em torno do pico de Bragg (004) para amostras de Si
poroso produzida por tempo de ataque quimico entre 1 ¢ 10 min.
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FIGURA 6.6 Espectros de difragdo de raios X em alta resolu¢do medidos na
configuragdo triplo-eixo em torno do pico de Bragg (004) para amostras de Si
poroso produzida por tempo de ataque quimico entre 1 ¢ 10 min.

Na Figura 6.7, para uma comparagao entre o espectro triplo-eixo € o RC, sdo colocadas
lado a lado ambas as medidas para quatro amostras. Observe que para a amostra
produzida por ataque de 1 min, ambas os espectros mostram uma superposi¢ao de no
minimo duas curvas, no entanto, o triplo-eixo mostra com melhor resolugao dois picos.
Para a amostra produzida por 5 min o RC nao resolve dois picos para mesma banda,
contrariamente ao triplo-eixo que distingue plenamente um pico mais estreito proximo
ao pico do Si e uma curva bem mais larga para angulos menores que 34,5°. J& na

amostra de 7 min de ataque, o RC apresenta claramente dois picos, enquanto o triplo-
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eixo mostra o aparecimento de uma possivel terceira curva superposta para angulos

proximos a 34,4°. Finalmente, para a amostra produzida por 10 min, cujo RC jé indica a

existéncia de uma terceira curva, o triplo-eixo deixa evidente esse fato.

L L L UL UL L L L
I 7 11
10 (004) sig4 [ 004 si| 17
= Rocking Curve 1 f Triplo-eixo o
i ] 10
10° £ E Si poroso 10°
i Si poroso || 1
10° . . 10°
- 3 1 min
. ] 2 107
10°E 1 min E I
I i 10°
8 -
g 1025— 3 10°
S - ] F5min 0"
1| 5 min
% 10" { | m F
© 1 H 1 10°
0 .
g 10°F 3 L7 min 10°
£ i ]
107 L 7 min | A i 10’
10°
107 & »
: _ 10
- 10 min
10°L 10 min 10°
u i
B l 10°
10 E
E PR T T T N T N T W AN T TN S T N T MY B PR T T SN AN O TN T N AN T SN T WO A Y W 10'4
34.2 34.3 34.4 34.5 34.84.2 34.3 34.4 34.5 34.6
O (graus) © (graus)

FIGURA 6.7 Espectros de difragdo de raios X para amostras produzidas por 1, 5, 7 e
10 min nas configura¢des rocking curve e triplo-eixo. Os espectros estdo
deslocados na escala de intensidade para melhor visualizacao.
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A deformacao perpendicular, €| , pode ser obtida diretamente dos espectros de raios X

medidos na configuragdo triplo eixo através da seguinte relagcdo obtida da derivada da

lei de Bragg, Equacao 3.3:

Aa A®

g - —
T a4 1o

(6.2)

onde Og; ¢ angulo de Bragg do Si cristalino e A® ¢ a diferenca angular entre a posicdo

dos outros picos e o pico do Si cristalino.

Os espectros de raios X da Figura 6.6 foram transformados para espectros de
distribuicdo de deformagdo utilizando a Equacdo 6.2. Com o objetivo de se obter
quantitativamente os valores de deformacgao, esses espectros foram ajustados com um
conjunto de distribui¢des matematicas. No ajuste foram usados dois tipos de fungdes:
Voigt e Gaussiana. O pico do Si cristalino foi ajustado por uma Voigt centrada em

€| =0. Para que o ajuste fosse possivel, a banda relativa ao Si poroso foi descrita pelo

conjunto de uma Voigt e duas Gaussianas, de modo que o pico mais proximo ao do Si
foi descrito pela Voigt e a extensdo da banda ficou descrita pelas duas Gaussianas. A
Figura 6.8 mostra os espectros para as amostras de 1, 5, 7 e 10 min de ataque quimico,

junto com o melhor ajuste e as curvas utilizadas para alcangé-lo.

E chamado de Si porosol a distribui¢do relativa ao primeiro pico acima do Si, Si
poroso2 a primeira Gaussiana e Si poroso3 a segunda Gaussiana na regido do espectro
mais afastado do Si. Note que o procedimento utilizado foi 0 mesmo com excecao do
espectro referente a amostra produzida por 10 min. Nesse caso para se conseguir um
bom ajuste foi necessario utilizar duas Gaussianas para descrever a banda referente ao

Si poroso3.
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FIGURA 6.8 Distribuicao de deformagdo obtida dos espectros de difragdo de raios X
medidos na configuracao triplo-eixo para as amostras produzidas por 1, 5, 7 e
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10 min de ataque quimico. A melhor curva ajustada e o conjunto de curvas
Voigt e Gaussiana usado para obté-la também sdo mostrados.

Dois pontos mostraram-se relevantes no processo de ajuste dos espectros de difracao de
raios X: (i) o pico proximo ao Si foi descrito pela mesma distribui¢ao Voigt do pico do
Si cristalino; (ii) trés curvas de ajuste além da do pico de Si cristalino foram necessarias
para ajustar o espectro medido. Assim pode-se concluir que os cristalitos geradores da

deformagdo revelada no pico logo acima do €, =0 permanecem com caracteristicas

muito proéximas ao do substrato, e a maior parte da banda referente ao Si poroso,
ajustada pelas distribuicdes Gaussianas, descrevem a deformagdo gerada por populacdes
de cristalitos de tamanhos menores. Nesse ponto, pode-se afirmar que, a distribuicao de
deformacdo nas camadas de Si poroso estd intrinsecamente relacionada com a

distribuicdo de cristalitos no material poroso.

Em resumo, nas camadas coexistem no minimo trés populacdes de cristalitos com
diferentes tamanhos, que estdo diretamente relacionadas com as distribuigdes de
deformacao descritas no processo de ajuste. A linha central para essas distribuigdes ¢
considerada como uma deformacdo preferencial para cada distribuicdo, o que ¢
denominado como Si porosol, Si poroso2 e Si poroso3. O grafico de deformagdo
perpendicular versus tempo de ataque para as trés distribui¢cdes ¢ mostrado na Figura 6.9

para todas as amostras da série.

O grafico da Figura 6.9 mostra trés faixas de deformagio perpendicular: uma de 4x10™
a 9x10™ referente ao Si porosol, a segunda relativa ao Si poroso2 que vai de 1,0x10” e
2,5%x10™ e uma terceira faixa correspondente ao Si poroso3 com & | entre 3,5x107 e
6x10™. O erro para cada valor de deformacdo, determinado no processo ajusto pelo
desvio padrao, ¢ mostrado na barra de erro do grafico. As flutuagdes observadas entre os
maximos e minimos de uma unica faixa concordam perfeitamente com as investigagoes
apresentadas até agora. Na realidade sdao creditadas a essas flutuagdes a propria

caracteristica do processo competitivo de formagdo dos cristalitos nas camadas, que ao
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privilegiar a formagdo de cristalitos de uma ou outra populagdo, acaba gerando

flutuagoes no valor da deformagao em cada faixa.
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FIGURA 6.9 Deformagao perpendicular para: (A) Si porosol, (o) Si poroso2 e
(m) Si poroso3 em fun¢ao do tempo de ataque quimico.

A tensdo induzida nas camadas, o, devido a deformagao, €, ¢ determinada através de

uma relagdo tensorial dada por: 6,; =C, ;¢;;, onde C;; depende das constantes elasticas

dadas em Pa para o material em questao (Anastassakis, 1980, 1987). Entdo, como para o
Si cristalino C;; ~ 10" Pa, para as amostras de Si poroso a tensdo determinada para a
faixa de distribuicdo de deformacao referente ao Si porosol ¢ da ordem de 10 MPa, e
para as faixas correspondentes ao Si poroso2 e Si poroso3 sdo da ordem de 10> MPa. Ao
comparar esses valores com os resultados obtidos na determina¢do da tensdo por
espectroscopia de espalhamento Raman, apresentados na Tabela 5.2, pode-se

certamente concluir que as faixas correspondentes aos maiores valores de tensao
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determinados por difracdo de raios X de alta resolugdo estdo relacionados com as
populagdes de cristalitos de Si de tamanhos da ordem de 10 nm, mostrados no grafico

da Figura 5.8.

Diferentemente da formacdo do Si poroso obtido por processo eletroquimico, no
processo de ataque quimico, como discutido por Winton et al. (1997), a formagao do
material poroso nanoestruturado ¢ localizada devido a propagacao discreta da reacao na
interface do substrato de Si. Além disso, existe um processo competitivo entre a
formacdo dos nanocristalitos, responsaveis pela fotoluminescéncia, ¢ a formagao das
estruturas em ilhas no decorrer do processo. As estruturas em forma de ilhas, chamadas
de aglomerados de Si compostos por cristalitos de tamanhos e formas distintas,
aparecem na superficie € em planos mais profundos das camadas. Conseqiientemente,
diferentes distribui¢cdes de cristalitos devem estar associadas com os estidgios dos
ataques. Dessa forma, as trés distribui¢des de deformacdo perpendicular determinadas
pela andlise dos espectros de difracdo de raios X na configuragdo triplo-eixo estdo
claramente associadas com as diferentes populacdes de tamanho de cristalitos formados

durante o ataque.

Para uma verificacdo imediata da estrutura do Si poroso produzido por tempos de
ataque maiores que 10 min, foram realizadas medidas de espectros de difracdo na
configuragdo triplo-eixo para amostras produzidas com 15, 20 e 30 min de ataque. Esses
espectros sao mostrados na Figura 6.10 e revelam que para tempos de ataque maiores
que 10 min a estrutura acaba perdendo a influéncia de diferentes populagdes de
tamanhos de cristalitos, mantendo praticamente apenas uma populacdo de tamanhos de
cristalitos que estaria relacionada com uma deformacao preferencial. Para as amostras
produzidas com 15 e 20 min de ataque ainda se pode observar uma superposicao de
distribui¢des centradas em angulos acima e abaixo de 34,5°. No entanto, para a amostra
produzida por 30 min de ataque apenas uma distribuicdo centrada em angulos menores
que 34,5° ¢ observada mostrando realmente a existéncia de apenas um valor de

deformacao preferencial.

141



L L I L L I L EL L B

- (004) Si ]

10°t  Triplo-eixo 3

. ]

10 " Si poroso _

10

Lo i ]

2

g [ 15 min ]

s 10'F .

c - ]

o - ]

8 100 L ]

o 10°¢ E

[72] C ]

C - -

S - ]

< 107F .

107 3 lm ll’( E

sl , i

19°F 30 min \M

0t i

=l I3

10'5 I Y S S S NN WA S S T NN S SR T T R S A SRS T S ]
34.2 34.3 34.4 34.5 34.6

® (graus)

FIGURA 6.10 Espectro de difracao de raios X em alta resolugdo na configuragao triplo-
eixo para amostras de Si poroso produzidas por ataque de 15, 20 e 30 min.

Em suma, as técnicas de difracdo de raios X apresentadas acima se mostraram efetivas
na determina¢do da deformagdo induzida na camada de Si poroso. No entanto, ainda
resta divida sobre a possibilidade de haver alteragdes na orientagdo dos planos da rede

dentro dos cristalitos de Si.
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6.3 O mapa da rede reciproca do silicio poroso

Com o objetivo de verificar se o processo de obtencdo do Si poroso por ataque quimico
gera mudancas na orientagdo dos planos da rede, mosaicidade, medidas dos chamados
mapas da rede reciproca foram realizadas utilizando o difratometro X’Pert MRD na
configuracdo triplo-eixo. O mapa de um ponto da rede reciproca especifico ¢ obtido
através de diversas medidas de varreduras /20 com diferentes deslocamentos em o,

como detalhado na Secdo 3.2.5 e esquematizado na Figura 3.7.

Normalmente os mapas sao representados graficamente nas coordenadas Qx ¢ Q, do
espaco reciproco, que podem ser obtidos do angulo ® de Bragg e do angulo ® entre a
radiacdo incidente e a superficie da amostra, usando as seguintes relagoes:

z

Q, = —%sen(m— 0) sen® Q,= 2 cos(w—0) sen® (6.3)

onde A ¢ o comprimento de onda do raios X incidente, A do CuKg;.

Mapas de intensidade espalhada em torno dos pontos da rede reciproca (004) e (224)
foram medidos para as amostras de Si poroso. A Figura 6.11 mostra, o mapa da rede
reciproca medido na vizinhanga do ponto (004) em linhas de contorno de mesma
intensidade. O mapa ¢ representado nas coordenadas Qy, ao longo da direcao [110]
paralela a superficie da amostra, e Q,, ao longo da direcao [001] perpendicular para a

amostra produzida com 7 min de ataque quimico.

Além do pico de difracdo de Bragg do Si cristalino observado em Qyx = 0 e
Q,=0,74 A™", 0 mapa mostra espalhamento de raios X para valores de Q, até 0,7300 A™
devido a camada porosa. Note que o mapa da Figura 6.10 estende-se por um intervalo
de 6x10° A" ao longo de Q,, enquanto que ao longo de Qy o espalhamento estende-se
por um intervalo muito menor de 1x10™* A", Portanto, toda a intensidade de raios X esta
espalhada ao longo da direcao Q,, com somente um pequeno alargamento na direcao Q.
E importante esclarecer que nos mapas da rede reciproca, a intensidade de espalhamento

devido a mudangas no espacamento da rede ¢ observada ao longo do eixo Q,, enquanto
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a mosaicidade produz um alargamento na intensidade de espalhamento na direcdo Q.
Esse fato ¢ claramente visto na superficie de interpolacao tridimensional do mapa (004)
mostrada na Figura 6.12 em dois diferentes angulos de visada. Observe que o espectro
da Figura 6.6 correspondente a amostra de 7 min ¢ equivalente a uma varredura ao

longo de Q, para Qx = 0, como mostrado no detalhe da Figura 6.12.

0.737

0.73k

0.735

=L 0734

0.733

0.732

0.731

-4 p-1
Q (10t AT

FIGURA 6.11 Mapa em torno do ponto (004) da rede reciproca do Si para a amostra
produzida por 7 min de ataque quimico. As linhas de contorno de mesma
intensidade estao a 80 000, 8 000, 1 200, 600, 200, 40 e 8 contagens/s.
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Si (004)

Si (004)

(b)

FIGURA 6.12 Mapa tridimensional da intensidade de raios X espalhada na vizinhanga
do ponto (004) do Si, Qx=0 ¢ Q,=0,74 A’', para a amostra produzida por
7 min, em: (a) az=30 e el =40 e, (b) az =-20 e el = 25. O detalhe mostra o
mapa para az = -1 e el = 82 evidenciando a varredura ao longo de Q, para Qy
proximo de zero.
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Si (224)

FIGURA 6.13 Mapa tridimensional da intensidade de raios X espalhada em torno do
ponto (224) do Si, Q,=0,52 A" ¢ Q,=0,74 A", para a amostra produzida
por 7 min em: (a) az=-10 e el =45, e (b) az=20 e el = 50.
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Deve ser ressaltado que o espalhamento difuso verificado por Buttard et al. (2002) no
mapa (004) para o Si poroso obtido por ataque eletroquimico ¢ revelado como um
estreito e longo trago ao longo de Qx dependendo da morfologia da camada porosa.
Portanto, fica evidente que para as amostras produzidas por ataque quimico neste
trabalho, nenhum espalhamento difuso significante pode ser verificado durante as
medidas de difracdo. Além disso, as andlises através dos mapas confirmam que os
cristalitos no Si poroso estdo sob uma distribuicdo de deformagdo compressiva no

plano, o qual leva a um aumento do parametro de rede perpendicular.

O mapa em torno do ponto da rede reciproca (224) também foi medido para investigar a
estrutura das camadas de Si poroso. Para essa reflexdo, o angulo de incidéncia do feixe
de raios X € mais rasante que para o (004), fornecendo, portanto, mais informagado sobre
a camada porosa. A Figura 6.13 mostra superficies de interpolagdo do mapa da rede
reciproca (224) para a amostra produzida por 7 min de ataque em dois angulos de
visada. Os mapas (224) apresentam um resultado equivalente ao medido para a

reflexao (004), mostrando radiagao espalhada principalmente ao longo da dire¢ao Q,.

Os resultados obtidos da analise dos mapas da rede reciproca indicam que a distor¢ao da
rede cristalina no Si poroso obtido por ataque quimico ¢ basicamente no parametro de
rede, ndo apresentando praticamente mosaicidade, ou seja, variagdes na orientacdo dos
planos cristalinos. Além disso, esses resultados comprovam novamente que oS
cristalitos da camada de Si poroso apresentam uma distribuicdo de deformagao
expansiva perpendicular ao plano da amostra induzido pela tensdo compressiva no

plano devido a presenga dos poros.
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CAPITULO 7

CONCLUSAO

Uma investigacdo detalhada em camadas de silicio poroso nanoestruturado produzidas
por ataque quimico foi realizada neste trabalho. Para tanto, camadas de Si poroso foram
obtidas através do ataque em laminas de silicio (001) do tipo p" utilizando solugdes de
HF:HNOs nas propor¢des de 50:1 e 500:1 com adi¢do de NaNO, na proporcao de

0,1 g/L. Conjuntos de amostras com tempo de ataque de 1 a 30 min foram produzidos.

A microscopia de forca atomica foi utilizada para investigar o tipo de morfologia das
camadas produzidas nas diferentes condi¢cdes de ataque quimico. Imagens de AFM
mostraram que a solu¢do na propor¢do de 50:1 causa um ataque agressivo produzindo
camadas profundas e ndo homogéneas. A camada pode inclusive ser destruida para
ataques acima de 8 min. Por outro lado, foi verificado que a superficie da amostra
atacada por solugdo na propor¢do de 500:1 ¢ bem mais homogénea e constituida de
cristais de dimensdes laterais bem menores. Especificamente, as imagens de AFM da
superficie das camadas produzidas por ataque do tipo 500:1 revelaram a coexisténcia de
cristais com didmetros maiores, chamados de aglomerados, e cristalitos menores
distribuidos tanto no topo dos aglomerados quanto nos planos mais profundos da
camada. Os aglomerados apresentaram tamanhos entre 35 e 150 nm, enquanto os
cristalitos entre 9 e 15 nm, para amostras com tempos de ataque de 2 a 8 min. De fato,
com a evolugdo do tempo de ataque, a morfologia das camadas revela o que chamamos
de um processo simultaneo e competitivo de formagao de estruturas no Si poroso, o qual
possibilita o aparecimento de novos cristais menores no topo e nas regides mais
profundas das camadas & medida que os aglomerados também sdo formados. As
imagens SEM das superficies das camadas confirmaram essa alternancia no processo da
formacdo da estrutura porosa. As imagens SEM da se¢do transversal das amostras
clivadas mostraram que espessuras variando entre 1 € 4 um sao obtidas para camadas de

Si poroso produzidas com tempos de ataque de 1 a 10 min. Na investigacao das liga¢des
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quimicas superficiais nas camadas de silicio poroso foram utilizados espectros FTIR,
que apresentaram varias bandas de absor¢do na regido do infravermelho
correspondentes principalmente as ligacdes com hidrogénio, SiHy, € oxigénio, Si-O. Da
andlise dos espectros FTIR pdde-se verificar que existe uma alternincia na formagao
das ligagdes do grupo SiHy a medida que o tempo de ataque evolui, e também, que o

método utilizado na produgao das camadas apresenta boa reprodutibilidade.

A espectroscopia de espalhamento Raman foi utilizada na caracterizacdo de parametros
estruturais da camada porosa. Espectros Raman, medidos entre 300 e 8000 cm™ para
todas as amostras produzidas, apresentaram um pico estreito em 520 cm™ devido ao Si
cristalino e uma larga banda simétrica e centrada por volta de 4500 cm™ correspondente
a resposta de fotoluminescéncia. O espectro Raman na regido entre 300 e 600 cm™ foi
cuidadosamente medido e o pico Raman das camadas porosas mostrou-se alargado e
assimétrico em relacdo ao medido para o substrato de Si. Com o objetivo de obter
informagdes quantitativas sobre o Si poroso, os espectros Raman foram calculados
utilizando o modelo de confinamento de fonons e ajustados as medidas. O melhor ajuste
forneceu basicamente o comprimento de correlacdo, L, dos cristalitos e a tensdo
induzida nas camadas obtido do deslocamento da linha Raman, Awepgo. O valor de L
decresceu de 13 para 9 nm assim que o tempo de ataque aumentou de 1 para 10 min. O
tamanho de correlagdo L obtido da andlise Raman ¢ devido aos menores cristalitos da
camada porosa. O deslocamento da linha Raman aumentou de 0,9a 1,5 cm™ para o
aumento do tempo de ataque de 1 para 10 min, que corresponde a uma tensao residual
induzido nas camadas que varia de aproximadamente 250 a 400 MPa. Os resultados da
aplicagdo do modelo de confinamento quantico ao Si poroso produzido por ataque
quimico neste trabalho mostraram-se coerentes com os publicados na literatura para

amostras obtidas por processo eletroquimico.

Em relagdo a investigagdo sobre a estrutura das camadas apds sofrerem processo de
oxidacdo durante 750 dias, foi verificado que L decresce com o aumento do tempo de
ataque, como observado para as amostras recém produzidas. Além disso, os valores de L
para as amostras oxidadas revelaram-se sempre menores que os das respectivas

amostras recém-formadas, como esperado. Um aumento na tensao residual das camadas
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oxidadas em relagdo as recém formadas foi também observado principalmente para
tempos de ataque acima de 5 min. Quanto a resposta de fotoluminescéncia, foi
observado que a banda da PL aumentou de intensidade e se deslocou para maiores
energias para as amostras oxidadas. Esse comportamento estd coerente com a
diminui¢ao dos valores de L obtidos pelos espectros Raman apds a oxidagdo, devido a

formacao de SiO, nas superficies dos cristalitos, verificado também nos espectros FTIR.

Complementando a caracterizagdo estrutural, técnicas de difracdo de raios X em alta
resolucao e refletividade de raios X em incidéncia rasante foram aplicadas as amostras
produzidas. A porosidade determinada através dos espectros de refletividade de raios X
em incidéncia rasante apresentou comportamento ndo monotonico oscilando na faixa de
35% a 55% para amostras atacadas durante 1 a 10 min. As flutuacdes observadas na
porosidade em fun¢do do tempo de ataque, determinada para profundidades de até 250
nm devido aos baixos angulos na medida de reflexdo, estdo de acordo com as variagdes
morfoldgicas da superficie das amostras observadas nas andlises de AFM e SEM. As
varreduras ®, rocking curves, medidas em torno do pico de Bragg (004) do Si
apresentaram um pico referente ao Si cristalino e uma banda correspondente ao Si
poroso para angulos de até 0,3° menores que os do substrato. Isto indica que a rede dos
cristalitos que compdem a camada porosa apresenta uma distribui¢do de deformagao

expansiva na dire¢do perpendicular causada por uma tensdo compressiva no plano.

Para se obter maior resolu¢ao nos espectros de raios X, varreduras /20 em torno do
pico (004) do Si foram medidas na configuragdo triplo-eixo para todas as amostras. Os
espectros foram transformados em distribui¢do de deformagdo relativa ao substrato de
Si e ajustados por um conjunto de curvas: uma Voigt para o pico do substrato, uma
Voigt para o pico do Si poroso mais proximo do pico do substrato e duas Gaussianas
para o restante da banda mais afastada. No processo de ajuste, a linha central de cada
uma das trés distribuicdes relativa a camada porosa foi considerada como uma
deformacao perpendicular preferencial. Trés faixas de valores de deformacgdo entre
4—9><10'4, 1,0 — 2,5><10'3 e 3,5- 6,O><10'3 foram encontradas para as amostras com
ataques de 1 a 10 min. Esses resultados levaram a constatacdo que a deformacgao estd

relacionado com trés populagdes de tamanhos de cristais de Si, sendo que a faixa com
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menor deformacdo estd relacionada aos maiores cristais ¢ as outras duas faixas
correspondem a populagdes de cristalitos de tamanhos menores. Em sintese, pdde-se
concluir que nas camadas coexistem no minimo trés populacdes de cristalitos com
diferentes tamanhos, que estdo diretamente relacionadas com as distribuicdes de
deformacdo e, que as flutuagdes observadas em uma unica faixa de deformagdo estdo
coerentemente relacionadas com o processo competitivo de formagao dos cristalitos nas
camadas. Esses resultados corroboram especialmente com os das investigagdes por
espectroscopia Raman que revelaram que para cristalitos da ordem de 10 nm, a tensao
induzida seria da ordem de 10° MPa, em concorddncia com a tensdo calculada pela
faixa de maior deformacdo devido a populacdo de cristalitos menores. Completando o
estudo por difragdo de raios X, mapas da rede reciproca medidos na vizinhanca dos
pontos (004) e (224) revelaram que toda a deformagao da rede do Si poroso obtido por
ataque quimico acontece basicamente no parametro de rede, ndo apresentando
praticamente mosaicidade, isto ¢, variacdes na orientacdo dos planos cristalinos. Além
disso, puderam comprovar que os cristalitos da camada de Si poroso apresentam uma
distribuicao de deformacao expansiva perpendicular ao plano da amostra induzido pela

tensdo compressiva no plano devido a presenca dos poros.

Numa perspectiva futura, ao dar continuidade ao estudo deste Si poroso, outros estudos
poderdo trazer contribuigdes, tais como: investigar o comportamento espectro de
espalhamento Raman, usando o modelo de confinamento de fonons, sob a influéncia de
distribui¢cdes de diametros de nanocristalitos de Si nas simetrias esféricas, cilindricas e
planar; investigar detalhadamente as distribuicdes de cristalitos nas camadas deste Si
poroso tanto por AFM quanto por TEM, Transmission Electron Microscopy, investigar
a estrutura e porosidade da camada de Si poroso em funcao de diferentes profundidades;
estender as andlises por técnicas de raios X de alta resolugdo para investigagcdes
relativas a variagdes no processo de obtencdo do Si poroso, a reprodutibilidade desse

processo ¢ aos efeitos da oxidagao natural.
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