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Resumo

Este trabalho caracterizou a evolugdo estrutural ¢ térmica do
Silicio policristalino submetido @ moagem mecéanica. As mudancas
estruturais e térmicas foram seguidas através das seguintes técnicas
experimentais: difragdo de Raios x (DRX), espectroscopia micro Raman
(ER), calorimetria diferencial de varredura (DSC) e espectroscopia de
absor¢do fotoacustica (PAS). Os resultados alcancados foram
comparados com aqueles disponiveis na literatura, os quais relatam a
amorfizacdo parcial do Silicio sob moagem mecanica. Neste estudo,
combinando as técnicas DRX e ER, quantificamos as fracdes
volumétricas de fases cristalina, interfacial e amorfa obtidas apos 10
horas de moagem.

Palavras-chaves: Moagem Mecanica, Materiais Nanocristalinos,
Semicondutores.



Abstract

This work followed the thermal and structural evolution of
polycrystalline silicon under mechanical grinding. The thermal and
structural changes were followed through: X-ray diffraction (XRD),
micro Raman spectroscopy (RS), differential scanning calorimetry
(DSC) and photoacoustic absorption spectroscopy (PAS) techniques.
The results were compared with those available in the literature, which
report an occurrence of a partial amorphization of silicon under
mechanical grinding. In this study, combining the XRD and ER
techniques, we quantify the volume fraction of crystalline and interfacial
components as well as of amorphous phase obtained after 10 hours of
milling.

Keywords: Mechanical Milling, Nanocrystalline Materials,
Semiconductors.
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Introducéo

Durante as ultimas décadas vem acontecendo uma revolugdo na
industria eletronica. Como exemplos, podemos apontar a velocidade de
processamento de dados e a diminuigdo de tamanho dos componentes
eletronicos. Parte destas mudangas esta relacionada com o maior
entendimento das propriedades fisicas dos elementos semicondutores, 0s
quais estdo envolvidos nos processos de transferéncia e processamento
de dados. Dentro deste contexto, o Silicio ¢ amplamente utilizado
devido a sua abundancia e custo reduzido. Conseqiientemente, o numero
de publica¢des descrevendo o entendimento de suas propriedades ¢
sempre crescente.

O Silicio ¢ matéria-prima para a producdo de células solares
[1]. Esta area utiliza o Silicio dopado com Boro (p-Si) e Fosforo (n-Si).
Uma descri¢do simplificada de uma célula solar é dada a seguir: a célula
solar ¢ formada por duas placas paralelas de p-Si e n-Si. Quando uma
delas é exposta a luz solar, surge um campo elétrico na regido interfacial
e, como conseqiiéncia, um desequilibrio de cargas elétricas de cada lado
da jungdo. A manutencdo deste desequilibrio permite a geracdo de
corrente permanente para utilizacdo em outros dispositivos tecnoldgicos.
Para um melhor entendimento do funcionamento de uma célula solar é
sugerido as Refs. [2, 3]. A eficiéncia de uma célula solar de Silicio é
limitada por dois fatores: o primeiro deles ¢ a energia da regido proibida
(gap indireto [4]), i.e. quando o momento de um elétron no ponto mais
alto da banda de valéncia ¢ diferente do momento no ponto mais baixo
da banda de conducdo. Nesse caso, de acordo com a lei de conservagao
do momento, as transi¢des Oticas de uma banda para outra devem ser
acompanhadas da emissdo ou absor¢do de um foton e emissdo ou
absorcao de um fonon (vibracdo da rede cristalina). O segundo fator € o
valor da energia deste gap (1.12 eV) [5] que se situa na regido do
infravermelho do espectro eletromagnético. Assim, em termos de
eficiéncia ¢ interessante conseguir aumentar a energia de gap para
valores situados na regido visivel do espectro eletromagnético (1.6 — 3.1
eV).

Estudos vém mostrando que uma alternativa para melhorar a
eficiéncia das células solares de Silicio, ¢ a utilizagdo do Silicio
nanocristalino (nc-Si), o qual é formado por cristalitos ou grios com
dimensdes menores do que 100 nm [6]. Para cristalitos com estas
dimensdes, o gap tende a se tornar direto possibilitando um aumento na
energia de mesmo.
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Moagem mecanica (MM), usando moinhos de alta energia
cinética, tem se confirmado um método eficiente para sintese de
materiais nanocristalinos. MM se baseia na diminui¢do do tamanho de
cristalitos para valores < 100 nm através de severos choques mecénicos.
Além da sintese de fases nanocristalinas [7], MM também permite a
obtengdo de fases amorfas [8].

Nesta dissertacdo, a técnica MM foi usada para a obtencdo de
nc-Si e as propriedades estruturais, dticas e térmicas foram investigadas
usando as técnicas de difracdo de raios x (DRX), espectroscopia Raman
(ER), espectroscopia de absor¢do fotoactstica (PAS) e calorimetria
diferencial de varredura (DSC). As propriedades estruturais (parametro
de rede, posi¢des atomicas e, tamanho médio de cristalitos) foram
obtidos através do método de Rietveld [9], usando os padrdes de DRX
medidos. As medidas de DSC permitiram obter as variacdes de entalpias
e temperatura de cristalizagdo. As medidas PAS permitiram obter o
parametro fisico de difusividade térmica, enquanto as medidas de ER
permitiram realizar um estudo dos modos vibracionais, além da
complementagdo para a quantificagdo volumétrica de fases.

Esta dissertagdo é organizada em 5 capitulos. No capitulo 1 é
feita uma descricdo de materiais nanocristalinos e do Silicio
nanocristalino; no capitulo 2 sdo abordadas as técnicas experimentais
utilizadas e a metodologia de trabalho; no capitulo 3 os resultados séo
apresentados e discutidos; no capitulo 4 as conclusdes finais sdo
apresentadas e, no capitulo 5 as fontes bibliograficas sdo fornecidas.
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Capitulo 1
Breve descrigdo de materiais nanocristalinos e do Silicio

nanocristalino

1.1 Materiais nanocristalinos.

O estudo da produgdo e caracterizacdo de materiais
nanocristalinos tem se tornado um tema atraente em pesquisa
fundamental e em pesquisa tecnologica. A variagdo observada nas
propriedades dos materiais nanocristalinos em relagdo aos materiais no
estado massivo (bulk) é uma interessante fonte de estudos, pois podem
possibilitar a descoberta de comportamentos ainda desconhecidos das
propriedades desses materiais.

Materiais solidos podem ser classificados em: 1) materiais
cristalinos, aqueles possuindo uma ordem atdmica de longo alcance, i.e,
seus atomos ou moléculas estdo organizados num padrdo tridimensional
que se repete e, 2) materiais vitreos ou amorfos, aqueles possuindo uma
ordem atomica local de curto alcance (primeiros vizinhos). Além da
ordem de curto alcance, seus atomos estdo distribuidos randomicamente
no volume que ocupam [7]. As propriedades destes materiais sdo
fortemente dependentes da ordem atomica local de curto alcance.

Em meados da década de 80, H. Gleiter [10], sugeriu uma nova
classe de materiais com dimensdes de cristalitos < 100 nm. Esta classe
de materiais foi chamada de materiais nanocristalinos (NM). Para obté-
los seria necessario que uma grande quantidade de atomos (50% ou
mais) localizados nos cristalitos fossem deslocados para os contornos
dos graos, diminuindo assim os didmetros dos cristalitos para < 100 nm.
Do ponto de vista estrutural, NM sdo descritos por duas componentes:
uma chamada de cristalina, formada por cristalitos de dimensdes < 100
nm e que possuem a mesma estrutura da forma massiva do material, e
outra chamada de interfacial, que é formada pelos atomos localizados
nas regides de interfaces, nos contornos de cristalitos e nos outros tipos
de defeitos pontuais e linhas. O numero de 4&tomos presentes em ambas
componentes, cristalina e interfacial, ¢ similar. A componente interfacial
mostra uma distribuicdo de distancias interatdbmicas sem distancia
preferencial entre os vizinhos. Assim, ela ¢ vista como tendo uma
estrutura do estado sdlido sem ordem quimica de curto ou longo

alcance. Esta caracteristica torna a interpretacéo fisica da componente
16



interfacial uma questdo ainda em aberta. Existem modelos teoricos que a
descreve como uma solucgdo solida de atomos [11] ou similar a gas de
atomos [12]. Para regides contendo contornos de grao, ¢ observada uma
redugdo de 15 a 30 % na densidade, o que significa quase uma ordem de
grandeza menor do que a diferenca entre as densidades observadas para
os estados cristalino e vitreo para a maioria dos materiais. A figura 1
mostra uma representacdo esquemadtica bidimensional de um material
nanocristalino.

Figura 1: Modelo bi-dimensional de um so6lido nanocristalino. Os
circulos pretos e brancos representam as componentes cristalina e
interfacial, respectivamente.

A idéia basica dos materiais nanoestruturados é gerar uma nova
classe de solidos desordenados obtidos pela introducdo de uma alta
densidade de centros de defeitos, de tal modo que o niumero de atomos
ou moléculas situados nos centros de defeitos seja similar ao nimero de
atomos na rede cristalina. Uma estrutura similar ndo pode ser gerada em
solidos desordenados termicamente, tais como os vidros. A manipulagao
da componente interfacial apresenta-se como uma alternativa para gerar
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novos so6lidos com estruturas e propriedades desejadas para aplicagdes
especificas.

Progressos significativos foram alcancados nas ultimas décadas
para compreender os aspectos fundamentais da sintese de NM, bem
como varias técnicas foram desenvolvidas para a sintese em escala
comercial. As técnicas de sintese de NM sdo fundamentadas em quatro
rotas [13]:

- Deposigdo quimica de fase gasosa;

- Liquida (sol-gel, eletrodeposicao, solidificacdo rapida ou
quenching...);

- Sélida (MM)
- Combinagdo das anteriores.

As rotas (com exce¢do da rota solida) envolvem basicamente o
agrupamento de conglomerados de atomos em fase vapor ou liquida e a
subseqiiente condensagdo dos mesmos para formar nanoparticulas. Em
contraste, a MM ¢ baseada na decomposicdo estrutural de graos
espessos através de severas deformagdes plasticas [14]. O artigo revisao
de autoria de Surynaraina [15] fornece um excelente apanhado sobre
NM produzidos por MM.

1.2. Silicio nanocristalino

Dois métodos vém sendo utilizados para produzir nc-Si: (1)
filmes finos de nc-Si obtidos a partir de deposi¢do quimica de vapor
[16] e, (2) nc-Si obtidos por deposigdo a plasma a partir do silano [17].
Nenhum destes métodos permite o controle e a distribui¢do homogénea
dos tamanhos de cristalitos. Também, os equipamentos usados possuem
altos custos.

No uso de MM para produzir nc-Si, alguns estudos reportados
na literatura sdo mencionados a seguir: Gaffet e Harmelin [18],
Uninfantowicz et al [19] e Shen et al [20]. Estes pesquisadores
reportaram resultados sobre as propriedades estruturais e dticas, os quais
mostram que nc-Si apresenta um potencial para aplicagdes em
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dispositivos optoeletronicos [21], € modernos circuitos integrados [22].
Os estudos também mostram que durante a MM do Silicio policristalino
(c-Si) ocorre a formacdo de fase amorfa e sua quantificag@o relativa tem
sido feita usando ER e microscopia eletronica de transmissdo de alta
resolucdo (HRMET). Sua quantidade relativa tem sido estimada em
15%. Também sdo alcangados cristalitos com uma dimensdo média de 9
nm. Entretanto, as quantidades relativas das componentes cristalina e
interfacial ndo foram estimadas.

De acordo com Schropp € Zeman [23], o uso de medidas ER
permite além da quantificacdo de fases cristalina e amorfa, a
determinagdo de outros parametros importantes como posi¢ao central do
pico X, e largura total a meia altura W, os quais dao informagdes sobre
as energias vibracionais de moléculas e quantidades de defeitos em
solidos, respectivamente. Em outro estudo, Bustarret et al. [24]
combinaram DRX e ER para fazer quantificagdo de fases cristalinas e
amorfas.

Utilizando uma equagdo universal de estados para NM
metalicos e que foi estendidos para os semicondutores (Silicio e
Germanio) Rose et al. [25] e Fecht [26] realizaram importante estudo
sobre as propriedades termodinamicas e estabilidade dos contornos de
graos dos NM. Em particular para o nc-Si, estimaram que a maxima
fracdo volumétrica ocupada pelos contornos de grdos (componente
interfacial) ¢ de 44 %. Como sera mostrado nos resultados, este valor
concorda muito bem com aquele obtido neste trabalho.
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Capitulo 2
Materiais e métodos

2.1. Metodologia para obteng@o de Silicio nanocristalino

O Silicio adquirido da empresa Alfa Aesar, na forma de po,
pureza de 99,9 % e tamanho de particula de 149 pum foi utilizado para
estudar os efeitos da moagem mecanica e formagdo do nc-Si. Uma
quantidade de = 6 g foi lacrada sob atmosfera inerte em um cilindro de
aco inoxidavel, juntamente com algumas esferas macicas do mesmo
material. Usou-se uma relacdo entre a massa das esferas e a massa do
Silicio (BPR) de 5:1. Um moinho de bolas de alta energia, modelo
SPEX 8000 e um ventilador para manter a temperatura do sistema
proxima da temperatura ambiente foram usados. A figura 2 mostra
moinho de alta energia, o cilindro e as esferas de ago inoxidavel
utilizados neste trabalho.

(@) (b)

Figura 2(a)-(b): moinho e o cilindro com as esferas de ago
utilizadas.

O conjunto contendo o cilindro, o Silicio policristalino e as
esferas foram inseridos no moinho acima. O processo de moagem foi
interrompido em 6 minutos, 5 horas ¢ 10 horas para retirar uma pequena
quantidade de pd moido para medidas experimentais, visando
acompanhar as mudangas estruturais em fun¢fo do tempo de moagem.
A seguir estdo relacionadas as técnicas empregadas e seus respectivos
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equipamentos, todos disponiveis na UFSC:

- DRX: difratdmetro para pd, marca Rigaku, modelo Miniflex, equipado
com um tubo de cobre (comprimento de onda A = 1,5418 A). Este
difratdmetro pertence ao Laboratério de Sintese e Caracterizagdo de
Materiais (LSCM/DF);

- ER: espectrOmetro micro-Raman, marca Renishaw, comprimento de
onda de excitacdo de 514.5 nm fornecido por um laser de Argdnio, lente
objetiva com aumento de 50 X e poténcia maxima de 20 mW. Este
espectroOmetro pertence ao Departamento de Engenharia Mecanica;

- DSC: calorimetro célula DSC, marca TA Instruments, modelo 2010.
Este calorimetro pertence ao LSCM/DF;

- PAS: estag@o PAS disponivel no LSCM/DF.

Baseado na evolu¢do das medidas DSC para o Silicio moido por
5 e 10 horas, um tratamento térmico foi feito, encapsulando a amostra
em um tubo de quartzo evacuado a aproximadamente 10~ Torr e tratado
termicamente a 470 °C por 6 horas. Todas as medidas realizadas na
amostra como moida foram repetidas na amostra tratada termicamente.

2.2.1. Moagem Mecanica.

Do ponto de vista experimental, a obtengdo de NM por MM
parte da colocagdo de um elemento quimico cristalino ou mais, todos na
forma de po6s, em um cilindro de ago inoxidavel (mostrado na figura
2(b)), juntamente com algumas esferas maci¢as também de aco
inoxidavel e lacrado em uma atmosfera inerte. O cilindro ¢ entdo
montado em um moinho de alta energia do tipo vibratorio (mostrado na
figura 2(a)) ou planetario. Do ponto de vista fisico, MM ¢ um processo
de diminuigdo das particulas dos pos-constituintes através de choques
mecanicos envolvendo as esferas, as particulas dos elementos presentes
na mistura e as paredes internas do cilindro. Os choques (colisdes no
interior do cilindro) geram constantes fraturas das particulas dos pds,
diminuindo seus tamanhos e criando uma componente interfacial. Do
ponto de vista termodinamico, as condi¢des alcangadas durante o
processo MM sdo motivo de grandes discrepancias, devido
principalmente & dificuldade de aferir os valores de temperatura e



pressdo in situ; ao contrario do que ocorre nos processos convencionais
usados para a obtengdo de nanomateriais. Durante o processo de
moagem, as estimativas de pressdo e temperatura para os mais variados
sistemas (metalicos, ceramicos, semicondutores) sdo da ordem de 6 GPa
e 50 °C, respectivamente [15]. Porém, alguns estudos relatam aumentos
de temperatura durante a moagem superiores a 600 °C [27-29]. A
literatura ¢ bastante escassa no tocante a informagao referente a pressao
exercida sobre as particulas durante o processo de moagem. Estudos
experimentais mostram que as condigdes termodindmicas atingidas
durante a moagem & temperatura ambiente sdo suficientes para
estabilizar fases polimorficas de altas-pressdes e de altas-temperaturas.

Apesar da simplicidade na execuc¢do e da versatilidade da
técnica de MM, trata-se de um processo de sintese complexo que
envolve pelo menos dez varidveis: tipo de moinho, tipo de cilindro,
velocidade de moagem, tempo de moagem, meio de moagem, relagdo
BPR, grau de preenchimento do cilindro, atmosfera de moagem, agentes
de controle do processo e da temperatura de moagem. Devido a
correlacdo existente entre essas variaveis a concep¢do de modelos
tedricos que consigam prever de maneira precisa o produto final da
moagem ¢ tarefa ardua e que requer grande habilidade computacional
além de profundos conhecimentos de fisica e quimica [14].

2.2.2 Difragao de raios x

Em 1912, o fisico alemdo Max Von Laue descobriu que os
solidos cristalinos poderiam constituir redes de difracdo tridimensionais
para raios X, por isto em 1914, Laue foi laureado ao premio Nobel de
Fisica. Posteriormente, William Henry Bragg e William Lawrence
Bragg ganham o premio Nobel de Fisica pela formulacdo da chamada
lei de Bragg que prevé em que condigdes os raios x podem ser
difratados por um solido cristalino.

Quando uma onda, com comprimento de onda da mesma
ordem de grandeza do espacamento interatomico, incide sobre a
estrutura cristalina, ocorrem dois fendmenos diferentes: espalhamento
de raios x por cada atomo que compde a microestrutura do material e a
interferéncia das ondas espalhadas por esses atomos. Outros processos
envolvidos na intera¢do de fotons de raios X com a matéria e que podem
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influenciar no padrdo DRX sdo o efeito Compton, o efeito fotoelétrico, o
efeito Auger e a fluorescéncia [30]. De maneira pratica, sempre surgird
um pico de difragdo quando a lei de Bragg (equacado 1) for obedecida.

Lei de Bragg:
2.dp.5end = n.A (1)

Onde dpy € a distancia entre planos cristalograficos com indices de
Miiller (hkl), 6 é o angulo entre o feixe incidente e o plano
cristalografico, A o comprimento de onda do feixe incidente e, n ¢ um
numero inteiro (1, 2, 3...). Em geral, dpy depende de valores de (hkl) e
dos parametros de rede a, b e c. A titulo de exemplo, para uma estrutura
cubica (como € o caso do Silicio).

2
a

(h* +k>+17)

2
d =

)

O estudo da direcdo e da intensidade do feixe difratado é
importante, pois permite obter conclusdes sobre o fator de estrutura de
materiais cristalinos e de materiais amorfos. As intensidades relativas da
difracdo de estruturas cristalinas dependem do conteudo da célula
unitaria da seguinte maneira: nimeros de elétrons nos atomos, posigdes
atomicas ¢ da distribuigdo eletronica nos atomos. Temos entdo o fator
de estrutura, S(hkl), o qual estd diretamente relacionado com a
intensidade das ondas espalhadas no fenomeno de difragdo em
materiais.

Para materiais cristalinos, S(hkl) depende do numero de
atomos na célula, do fator de espalhamento atdomico, das posi¢des
atdmicas dos atomos e dos indices de Miiller dos planos atdmicos. A
expressao para S(hkl) é escrita como:

S(hkl) =" f, exp[-2im(uh+ v,k +w,1)]
/ 3)

onde u;, v; € w; sdo as coordenados da posi¢do atdmica do j.. atomo na
célula; Ak e [ sdo os Indices de Miiller dos planos atdmicos e, f; € o
fator de espalhamento atomico do j, atomo [31]. A analise da expressdo
(3) permite associar os picos de difragdo presentes nos padroes DRXs a
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tipos de estruturas atdmicas bem determinadas.

2.2.3. Método de Rietveld

O Método de Rietveld (MR) [9] ¢ amplamente utilizado para
refinar e fazer determinagao de estruturas cristalograficas. Para isto usa-
se como dados de entrada um modelo tedrico da estrutura e o padrdo
DRX experimental. Este método é baseado em ajuste através do método
dos minimos quadrados. Os pré-requisitos basicos para o uso do MR,
além do conhecimento de cristalografia, sdo: utilizar dados de boa
qualidade, isto €, os picos de Bragg devem ser representados por no
minimo dez pontos acima da largura total a meia altura do pico
(FWHM), o incremento de 20 deve ser constante e de preferéncia serem
utilizados padrées DRX com corregdes de polarizacdo, reabsorgdo e
espalhamento inelastico de fotons de raios - x. O ajuste é considerado de
boa qualidade quando o padrio de difragdo experimental ¢ bem
simulado e a linha diferenca esta proximo a uma constante. Além da
caracterizacdo quantitativa de estruturas cristalinas presentes nas
amostras, o MR permite levar em conta orientagdes preferenciais,
determinacdo do tamanho médio dos cristalitos e a calcular a micro-
deformacdo presente na rede cristalina. Existem diversos programas
computacionais que utilizam o MR. Nesta disserta¢do, utilizou-se o
pacote de programas GSAS + EXPEGUI [32, 33] por ser um software
livre e com 6tima interface grafica, além do grande ntimero de usudrios
no mundo.

2.2.4. Espectroscopia Raman.

A técnica de espectroscopia Raman se baseia no espalhamento
inelastico de luz pela matéria. Quando uma amostra ¢ irradiada por
fotons de luz (em geral usa-se um laser), elétrons de 4&tomos da amostra
podem ser excitados para um estado eletronico virtual e, em seguida
decaindo para um estado de menor energia e com a emissdo de um féton
de luz, cuja energia ¢é ligeiramente diferente da energia do foton de luz
incidindo na amostra. De acordo com as leis de conservagdo de
momento e da energia, quando um processo de espalhamento de fotons

ndo ¢ elastico, a diferenga de energia entre o foton espalhado e o foton
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incidente esta associada com a energia de vibracdo de conjuntos de
atomos ou de moléculas da amostra.

Do ponto de vista da Fisica classica, quando uma molécula ¢é
irradiada por uma onda eletromagnética (VIS-UV), ocorrera uma
polarizacdo induzida (P) na amostra, a qual é dada pela expressdo:

P =yE, 4

onde E = E,cos(2nv,t) € o campo elétrico da onda eletromagnética
incidente de freqiiéncia v, e x a susceptibilidade elétrica molecular
(constante para efeitos de Optica linear). Agora assumindo que y varia
com a agitacdo molecular e ¢ definida como,

=%t (5—Z)+--. (5)
0,
onde Q; sdo os modos normais de vibragdo molecular, igual a 3N-6
numa molécula contendo N 4tomos (ou 3N-5 para uma molécula linear)
e ¢ dado por

Q;= Q;°cos(2nvyt), (6)

onde v; ¢ a freqiiéncia caracteristica do j-ésimo modo normal de
vibragdo molecular. Para pequenas amplitudes de vibragdo y pode ser
aproximado por uma fungdo linear Q; de maneira que

P = Yo Eocos(2mv,t) +
4

J

E,Q°( ) cos(2mv,t)cos(2mvit). @)

Usando uma relagdo trigonométrica que relaciona multiplicagdo
de duas fungdes cossenos, P pode ser escrita como:

P =1y, Egcos(2mv,t) + ... Rayleigh ®)

oy

J

T EoQ( ) cos[2m(v,t - Vj)t] +... Raman Stokes 9
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J

e EQ( ) cos[2m(vot + V)t] Raman Anti-Stokes (10)

A equacdo (7) mostra que a onda eletromagnética espalhada ¢é
composta por trés termos com freqiiéncias de oscilagdo diferentes. O
primeiro termo da equagdo, espalhamento Rayleigh, tem a mesma
freqliéncia da onda eletromagnética incidente (espalhamento eléstico) e
a magnitude & proporcional a y,, enquanto que no segundo e terceiro
termos, espalhamento Raman Stokes e Anti-Stokes, a freqiiéncia de
oscilacdo da onda eletromagnética espalhada ¢ diferente da freqiiéncia
da onda eletromagnética incidente (espalhamento inelédstico). No
processo de espalhamento Raman do tipo Stokes, a molécula sai do
estado fundamental de vibracdo para um estado excitado de vibragao,
enquanto que no processo de espalhamento do tipo Anti-Stokes o
inverso ocorre. Para que seja possivel observar modos Raman ativos é

oy

necessario que ( ) seja diferente de zero. Uma regra de selegdo mais
J

refinada s6 pode ser obtida através de consideragdes envolvendo

mecanica quantica.

A figura 3 ilustra o diagrama energético para o espalhamento
Rayleigh, Anti-Stokes e Stokes:
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- - e e S—— . - Supennr
U S T TN S S o L i excitado
Anti-Stokes  Stokes i
Energia [\ (\Vﬁm m
1 i Vig Vevin
l Estado
iy | Electronico
sla b el Inferior
]' T [ (fundamental)
Infrarrojo Rayleigh Raman Fluorescencia =

Figura 3: Diagrama energético, onde as linhas horizontais
representam distintos estados vibracionais e as diferentes transigdes
entre estados energéticos para diferentes interagdes luz-matéria.
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2.2.5. Calorimetria Diferencial de Varredura.

A calorimetria diferencial de varredura (Differential Scanning
Calorimetry-DSC) é um método de medida bem estabelecido usado em
diferentes 4areas de pesquisa. Medidas DSC permitem investigar a
evolugdo térmica dos materiais e também avaliar grandezas como
pureza, capacidade térmica, calor de transigdo, transi¢cOes vitreas,
relaxacdo térmica e suas respectivas entalpias. As curvas DSC servem
também para identificar substancias ndo reagidas, construir diagrama de
fases e determinar graus de cristalinidade dos materiais.

A célula DSC utilizada nesta dissertacdo ¢ constituida por um
cilindro de prata (forno) que transfere calor para a amostra ¢ para a
amostra referéncia, através de um disco de Konstatan. Gas inerte e pré-
aquecido ¢ inserido dentro do forno a fim de evitar processos de
oxidagdo no sistema. A amostra ¢ a amostra referéncia sdo mantidas em
uma plataforma elevada do disco de Konstatan. Em cada plataforma
existe um disco fino de cromo. Fios de cromo e aluminio conectados ao
conjunto Konstatan-cromo formam os termopares que monitoram
diretamente a temperatura das amostras. Nesta dissertacdo foram
utilizadas panelas de aluminio para amostra e uma panela vazia para
referéncia, N, como gés inerte e taxa de aquecimento constante de 10
°C/min.

2.2.6. Espectroscopia de Absor¢do Fotoacustica.

A estagdo experimental PAS, baseada na configuragdo OPC,
construida no LSCM esta ilustrada na figura 4. Esta estacdo consiste de:
uma lampada quartzo tungsténio halogénio (QTH) de 500W, lentes para
focaliza¢do do feixe policromatico, um chopper (modulador mecénico)
da marca Perkin-Elmer, modelo 197, um microfone do tipo eletreto, um
Lock-In modelo 5105 e um micro-computador. A amostra ¢ fixada ao
microfone com graxa de vacuo. Quando a luz modulada incide sobre a
amostra ocorre sua absor¢ao, seguida de processos de desexcitagdo nao-
radiante gerando uma onda térmica. Essa onda térmica atravessa o
material alcancando a cdmara fotoactstica e promove uma flutuagédo de
pressdao no gas presente na camara. Esta variagdo de pressdo resulta em
uma deflexdo no diafragma da célula (microfone eletreto) e finalmente
esta deflexdo ¢ convertida em um sinal elétrico analdgico, o qual é
medido em um amplificador de sinais e apresentado na tela de um
micro-computador.
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Figura 4: Esquema da estacdo PAS, modelo OPC existente no
LSCM.

A figura 5 mostra o esquema da sec¢do reta da camara
fotoacustica (microfone do tipo eletreto). Este microfone consiste de um
diafragma de eletreto metalizado de 12 um com uma camada de 500-
1000 A de metal depositado. Sob o diafragma existe uma camada de ar
de aproximadamente 45 pm de espessura, e abaixo dela uma placa
metalica de fundo. Sobre o diafragma ha uma camada de ar que
desempenha o papel de camara fotoacustica, de 1 mm de altura e 7mm
de diametro. Acima desta camada, na face superior, ha uma abertura
circular de 3 mm de didmetro. A camada metalica do diafragma ¢é ligada
a placa metalica de fundo através de um resistor R. Quando a membrana
¢ flexionada pela variacdo periddica de pressdo, uma tensdo V é gerada
e passa pelo resistor, alimentando um pré-amplificador, acoplado ao
amplificador (lock- in).
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Figura 5: Esquema da secc¢do reta da célula OPC.

O efeito fotoacustico se expressa na forma de variacdo de
pressdo do gas aprisionado entre a amostra e o microfone pela célula
fotoacustica. A variacdo de pressdo ¢ detectada pelo microfone e
transformada em um sinal elétrico analdgico. Assim a difusividade
térmica, que expressa quao rapidamente um corpo se ajusta por inteiro a
temperatura do seu entorno, pode ser obtida fazendo-se um ajuste das
curvas amplitude e fase do sinal fotoacustico em funcdo da freqiiéncia
de modulagdo f'do chopper.

O sinal fotoacustico, no regime termicamente espesso pode ser
interpretado através de quatro diferentes mecanismos geradores de calor,
os quais sdo descritos da seguinte maneira:

I Termalizagdo instantdnea intrabanda ndo radioativa
(difusdo térmica):

Ocorre quando os elétrons foto-gerados relaxam dentro da
banda de conducgdo, criando fonons. Este processo ocorre em uma
escala de tempo de pico-segundos [34], podendo ser considerado
instantneo na escala tipica das freqiiéncias de modulagdo (10 a 270
Hz). A amplitude (S) e a fase (P,,) do sinal fotoacUstico para este
processo mostram dependéncias com fdo tipo:

S=Afe _”\/7 (1
diph=7z'/2—a\/7 (12)
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Onde a = [(x /os)°. Aqui, I, e @, sdo a espessura ¢ a
difusividade térmica da amostra, respectivamente. A presenca deste
mecanismo ocorre em baixas freqii€ncias de modulacao.

1) Recombinagdo ndo radioativa no volume:

Ocorre em materiais semicondutores, quando seus elétrons
absorvem f6tons com energia (Ef) maior que a energia de gap (E,),
gerando excesso de portadores com energia = Ef- E, na banda de
condugdo. Colisdes do tipo elétron — fonon promovem o relaxamento
desses portadores dentro da banda de condugao, liberando o excesso de
energia (E¢- E,) na rede numa escala de tempo de pico-segundos. Nesse
ponto o excesso de portadores se difunde através do material por uma
distancia (D1)"?, onde D ¢ o coeficiente de difusdo dos portadores e T é
o tempo de recombinacdo. Este mecanismo, quando presente, ocorre
logo apds o mecanismo de difusdo térmica. A amplitude (S) e a fase
(Dph) do sinal fotoactistico para este processo mostram dependéncias
com a freqiiéncia de modulagdo fdo tipo:

S~f¢ (13)
. £+tan_1 (uD/v)(wrQﬁr +1) 1)
2 uD/v)A-wz,;)

onde ¢ (expoente) € o pardmetro que define o mecanismo (¢ = -1.5) para
o mecanismo II), D € o coeficiente de difusdo dos portadores, T € o
tempo de recombinacdo de recombinagdo, Ty = ©(D/0g-1), u = I(fla,)"?
, ¢ v & a velocidade de recombinacdo dos portadores no volume.

111) Recombinagdo ndo radioativa na superficie:

S e ®Dpn se comportam de acordo com as equagdes (13) e (14),
porém com c = -1. Este mecanismo, quando presente, ocorre logo apds o
mecanismo de recombina¢do ndo radioativa no volume.

V) Flexdo termoelastica:

Este mecanismo ¢ devido ao gradiente de temperatura na
direcdo perpendicular a superficie da amostra (ou seja, paralela a diregao
do feixe de luz incidente). A amplitude do sinal fotoacustico (S) se
comporta de acordo com a equagdo (13) com ¢ = -1, porém a fase do
sinal fotoacustico @, ¢ dada pela equacao:
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1
Dy — Dy ttan” P \/7_1 , (15)

onde a ¢ o mesmo definido nas equagdes (11) e (12). Este mecanismo,
quando presente, ocorre logo apds o mecanismo de recombinagdo ndo
radioativa na superficie.

E interessante observar que a fase do sinal fotoaciistico possui
pontos de descontinuidade devido a dependéncia com a tangente como
pode ser visto nas equacdes (14) e (15). Essas descontinuidades sdo

dadas pela relagao: )
T

f=@n+1 "4 fo. (16)

onde »n € um nimero inteiro e n = 0 define a primeira descontinuidade.
Assim, estes pontos de descontinuidade estdo intimamente relacionados
com a freqiiéncia de corte f.. Esta freqiiéncia define a freqiiéncia em que
a amostra passa do regime termicamente fino para o regime
termicamente espesso. A freqiiéncia de corte f; € dada pela relacao:

fom — (17)

C(s)

entdo, usando estas relagcdes, a difusividade térmica o, pode ser
calculada.

Na pratica, a contribui¢do de cada mecanismo para a variacao
de pressdo na camara fotoacustica pode ser encontrada através dos
seguintes procedimentos:

1) Construir os graficos de In (S) contra \/7 e Dy, (em

radianos) contra ,/ f para os dados experimentais e, em

seguida, ajustam-se uma reta na regido de baixas
freqiiéncias. O mecanismo I estd presente se para a mesma
regido de freqiiéncias de modulagdo, a inclinagdes das retas
“a” nos dois graficos forem & mesma. Utilizando o valor
obtido de “a” na expressdo a = l(ﬂ/ab)m calculamos o
valor da difusividade térmica o da amostra;
i) Construir o grafico log(S) contra log (f) e, verificar em que
intervalo de freqiiéncias de modulagdo observa-se a
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dependéncia f ' e f . O coeficiente angular obtido (c)
indica se o mecanismo ¢ do tipo II, IIT ou VI. Para os
mecanismos Il e III, a, D, v, e T sdo os pardmetros de
ajuste da equagdo (14), considerando o mesmo intervalo de
freqii€ncias onde ocorre a linearidade. Para o mecanismo
IV, construir o grafico log(S) contra log (f) e verificar em
que intervalo de freqiiéncias de modulagdo observa-se a
dependéncia /. A difusividade térmica a, ¢ obtida através
do ajuste dos dados experimentais para a fase @, (em
radianos) a equagdo (15), no mesmo intervalo de
freqiiéncias de modulag@o.
Havendo mais de um mecanismo presente na amostra, suas
contribui¢cdes ocorrem em intervalos de freqiiéncias de modulagio
diferentes. Entretanto, o valor de o, deve ser o mesmo.
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Capitulo 3
Resultados alcangados
3.1. Medidas de difragdo de raios x

A figura 6 mostra o padrdo DRX para o Silicio apds 6 minutos
de moagem. Este pequeno tempo de moagem foi realizado visando
diminuir o tamanho de particula para tornar possivel realizacdo de
medida de DRX. A fim de caracterizar os pardmetros estruturais do pé
inicial, o padrdo DRX foi simulado e ajustado usando o método de
Rietveld [9], pacote computacional GSAS [32 e 33]. O mesmo
procedimento de simulacdo foi feito em todos os padrdes DRX medidos.
Para isto foi usado o modelo estrutural do Silicio ctibico de face
centrada, dado no Banco de Dados ICSD [35], codigo 76268. Desta
figura, podemos observar que o padrio simulado (curva escura)
reproduz muito bem o padrao medido. Isto pode também ser visualizado
pela curva inferior que representa a diferenca entre o padrao medido e
simulado.
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Figura 6: Espectro DRX para o Silicio moido por 6 minutos,
juntamente com a curva simulada e a linha diferenga.

O refinamento mostrado na figura 6 foi alcancado considerando
os valores para os pardmetros de rede a = b =c =5,4316 A. O valor para
o pardmetro de rede fornecido pelo modelo estrutural é: a = b = ¢ =
5.43086 A. Do padrio simulado foram obtidos os valores para o
tamanho médio de cristalito e micro-deformagdo iguais a L = 80 nm e
= 0,2 %, respectivamente. Estes valores de tamanho médio de cristalitos
e micro-deformagdo sdo calculados usando a relacdo de Williamson-
Hall [36]. Para o primeiro pico do Silicio moido por 6 minutos, com
indices de Miiller (111), sdo medidas aproximadamente 3700 cps. Um
aumento no valor do parametro de rede para o Silicio moido causa um
deslocamento de padrdo DRX para menores valores de 20. O valor para
o tamanho médio de cristalito ainda é considerado grande, o que esta de
acordo com o pequeno tempo de MM. O valor para a microdeformagao
¢ considerado pequeno e representa a pequena deformacdo nas células
unitarias dos cristalitos introduzido pela MM. Podemos concluir que
apos 6 minutos de moagem, ocorre um aumento nos valores dos



parametros de rede e ¢ introduzida uma pequena microdeformagdo das
células unitérias devido as colisdes mecanicas. Entretanto, as particulas
de Silicio ainda apresentam um alto grau de cristalinidade e pequenas
mudangas estruturais.

A figura 7 mostra o padrdo DRX para o Silicio moido por 5
horas. Para o primeiro pico, (111), sdo medidas aproximadamente 800
cps. A diminui¢do do numero de contagens, quando comparado com o
pico (111) do Silicio moido por 6 minutos, esta relacionado ao numero
de fotons de raios-x refletidos pelos planos atomicos da amostra, ou
seja, o processo de moagem realizado por 5 horas causou grande
deformagdo na estrutura cristalina do Silicio e esta deformagdo causa
reducdo do numero de interferéncias construtivas que chegam até o
detector do difratdbmetro.
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Figura 7: Espectro DRX para o Silicio moido por 5 horas,
juntamente com a curva simulada e a linha diferenga.
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A largura dos picos a meia altura (FWHM) em um padrao DRX
¢ inversamente proporcional ao didmetro médio dos cristalitos [36]. Na
figura 7, observamos o alargamento dos picos. E documentado na
literatura [10], que o alargamento de pico esta relacionado com a
formacdo de uma estrutura nanocristalina e/ou com ma cristalizacao.
Através do refinamento estrutural, encontramos os seguintes valores
para os parimetros de rede a = b = ¢ = 5,4356 A e do padrio simulado o
didmetro médio de cristalitos e micro deformacdo iguaisa L =10 nm e §
= 1,8 %, respectivamente. Um aumento no pardmetro de rede ¢
constatado, juntamente com um aumento no valor da microdeformagao.
Ambos os resultados estdo relacionados com o aumento no numero de
centros de defeitos imposto na rede cristalina do Silicio devido a MM. A
reducdo no didmetro médio dos cristalitos é responsavel pela criagdo da
componente interfacial no Silicio. Isto estd refletido no aumento do
nivel de ruido no padrdo DRX. Estes resultados evidenciam que a
formagdo nc-Si ocorreu entre 6 minutos e 5 horas de moagem.

O processo de moagem foi continuado, sendo pausado
novamente quando completou 10 horas. Para este tempo, o p6 moido era
formado por particulas escuras e outras brilhantes. A quantidade dessas
particulas brilhantes era minoritaria, possuiam didmetro muito maior do
que as particulas escuras e eram visiveis a olho nu. O numero de
particulas brilhantes ndo influenciou na caracterizagdo do padrdo DRX
medido. Assim, a fim de observar o comportamento da fase
nanocristalina com o aumento do tempo de moagem, uma medida DRX
foi feita e estd mostrada na figura 8.
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Figura 8: Espectro DRX para o Silicio moido por 10 horas,
juntamente com o padrdo simulado e a curva diferenga entre eles.

Desta figura, observa-se uma diminui¢do nas intensidades dos
picos em relacdo ao padrio medido para 5 horas de moagem. Como ja
mencionado esta diminui¢do de intensidade estd relacionada com a
eficiéncia de reflexdo dos planos cristalinos. Observa-se também um
aumento do valor FWHM dos picos, mostrando uma diminui¢do do
tamanho dos cristalitos. Estas evidéncias mostram um aumento da fase
nanocristalina apdés 10 horas de moagem. O refinamento estrutural
forneceu seguintes valores para os parametros de rede, tamanho de
cristalito e microdeformacio: a = 54380 A, L =9 nme § = 4.7%. O
aumento nos parametros de rede estd relacionado com a expansdo da
célula unitaria devido as micro deformagdes causadas pelo processo
MM e, conseqiientemente, a redugdo nos didmetros dos cristalitos. O
aumento no valor da microdeformacdo confirma a expansdo da rede
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cristalina. Um estudo detalhado sobre o assunto acima pode ser
encontrado na referéncia [7], a qual relaciona diretamente o aumento da
microdeformagdo da rede e diminui¢do do tamanho de cristalito, com a
energia armazenada na estrutura interfacial.

Na figura 8, sdo observados dois halos centrados em 29° ¢ 51°,
que sdo caracteristicos de uma estrutura amorfa do Silicio. A literatura
[37] reporta que o padrao DRX do Silicio amorfo, medido com radiagdo
K, do Cobre, possui dois halos localizados nestas posi¢des angulares. O
ruido observado no padrdio DRX ¢ devido a fase amorfa e da
contribuicdo da componente interfacial do material. A separagdo dessas
duas contribui¢des para o padrdo mostrado na figura 8 ¢ impossivel,
visto que ambas possuem uma contribui¢do difusa. Com o aumento do
tempo de moagem, de 5 para 10 horas, a energia armazenada nos
cristalitos se torna maior do que aquela referente ao estado amorfo.
Assim, como o sistema procura o estado de menor energia, uma fase
amorfa ¢ nucleada. Parte da energia armazenada foi usada para a
nucleacdo da fase amorfa. Isto estd mostrado pela variagdo de entalpia
obtida para o nc-Si moido por 5 e 10 horas (ver figuras 11 e 12).

A fim de estimar a fragdo volumétrica ocupada pela
componente interfacial mais a fase amorfa, o padrio DRX
correspondente a 10 horas de moagem, foi normalizado para unidades
de elétrons usando o procedimento de normalizacdo de Krogh-Moe-
Norman [38, 39] apds serem feitas as corregdes de reabsorgdo, de
polarizacdo e de espalhamento inelédstico. As contribui¢des difusas da
fase amorfa mais aquela da componente interfacial foram estimadas
usando o software OriginLab software [40] e estd mostrada pela curva
cinza na figura 9. A subtracdo destas contribui¢des do padrdo DRX
medido e normalizado fornece a contribuicdo da componente cristalina
(curva preta na parte inferior da figura). A curva vermelha representa a
contribuicdo da fase amorfa mais fase interfacial. A curva cinza clara
representa o fator de espalhamento quadratico médio. A razdo entre as
intensidades integradas obtidas para o padrdo DRX total e aquele para a
componente cristalina indica que 30 % do volume total da amostra ¢
ocupado pela componente cristalina e, conseqiientemente, os outros
70% ¢ ocupado pela fase amorfa mais a componente interfacial.
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Figura 9: Espectro DRX normalizado em unidades de elétrons
obtido apos corregdes de polarizagdo, reabsorcao e espalhamento
inelastico.

Um tratamento térmico, sob atmosfera inerte de Argodnio, foi
realizado na amostra de Silicio moida por 10 horas, na temperatura de
470 °C, durante 6 horas. A figura 10 mostra o padrio DRX medido para
a amostra tratada termicamente. Observa-se o estreitamento e o aumento
das intensidades dos picos. Estas mudancgas estdo relacionadas com a
cristalizacdo da fase amorfa, aumento dos didmetros dos cristalitos,
diminui¢do da fragdo de volume da componente interfacial e eliminagdo
de micro deformagdes na componente cristalina. Através do refinamento
estrutural, este padrdo foi bem reproduzido para os valores dos
parametros de rede, tamanho de cristalito ¢ micro deformagéo iguais: «
= 5.4323A, L =37 nm e & = 0.57 %, respectivamente. As diminui¢des
das FWHMs bem como o aumento nas intensidades dos picos indicam
que houve um processo de crescimento de grao e relaxamento estrutural
com o tratamento térmico. Porém, como observadas na figura, as bases
dos picos ainda permanecem alargadas, sugerindo que o tratamento
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térmico ndo foi suficiente para eliminar completamente a fase
nanocristalina.
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Figura 10: Padrdo DRX para o Silicio tratado termicamente em 470
[}
C.

3.2. Medidas de calorimetria diferencial de varredura

Mediante a formacdo da fase nc-Si, medidas de DSC foram
realizadas a fim de verificar o comportamento termodindmico desta fase
em funcdo da temperatura. A figura 11 mostra o termograma DSC
medido para a amostra de Silicio moida por 5 horas. Desta figura,
podemos observar uma larga e intensa banda exotérmica localizada
entre 50 e 400 °C. Esta banda foi associada com a relaxagdo de defeitos
e tensdes, introduzidos durante o processo de MM. Neste intervalo de
temperatura, a integracdo da area sob a banda forneceu uma variagao de
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entalpia de 83.84 J/g.
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Figura 11: Curva DSC para o Silicio moido por 5 horas.

A figura 12 mostra o termograma DSC medido para o nc-Si
moido por 10 horas. Observa-se uma larga e intensa banda exotérmica
entre 175 ¢ 425 °C. Uma variagdo de entalpia de 25.34 J/g foi obtida.
Em 451 °C, observa-se um pico exotérmico, o qual foi associado com a
cristalizacdo da fase amorfa.
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Figura 12: Curva DSC para o Silicio moido por 10 horas.

3.3. Medidas de espectroscopia Raman

Os efeitos de cristalitos com dimensdes nanométricas e de
defeitos sobre o espectro Raman estdo bem documentado na literatura
[19]. Estes causam alargamento dos picos bem como deslocamento dos
mesmos para menores valores de freqiiéncias. As mudangas nas
propriedades oticas do Silicio policristalino em fungdo dos tempos de
moagem foram também estudadas nesta dissertacdo. Para isto, medidas
ER foram realizadas. Estudos realizados anteriormente por
Uninfantovicz et al [19] reportam os seguintes modos ativos Raman
para o Silicio cristalino e Silicio amorfo:

- O Silicio cristalino possui um modo longitudinal 6ptico (c-LO) em 300
cm” e um modo transversal optico (c-TO) em 520 cm’.
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- OISilicio amorfo possui um modo transversal optico (a-TO) em 480
cm .

A figura 13 mostra o espectro Raman medido para o Silicio
moido por 5 horas. Devido a formagdo da fase nc-Si, percebe-se um
deslocamento do pico ¢-TO para uma freqiiéncia em torno de 513 cm’™;
Além disso, este pico também mostra uma assimetria que esta associada

com o grande numero de defeitos presentes na estrutura do nc-Si.

2000+ c-To 513 cmt

Intensidade

Deslocamento Raman (cm’)

Figura 13: Espectro Raman medido para o Silicio ap6s 5 horas de
moagem.

Como ja mencionado, ap6s 10 horas de moagem, o produto
moido possuia particulas escuras (majoritarias) e brilhantes
(minoritarias). Com o objetivo de quantificar a fase amorfa nucleada
entre 5 e 10 horas de moagem, medidas de ES foram realizadas tanto nas
particulas escuras como nas brilhantes. Os espectros Raman medidos



estdo mostrados na figura 14. As curvas claras e escuras mostradas sdo
das particulas brilhantes e escuras, respectivamente. A curva clara
mostra a banda caracteristica do Silicio amorfo (a-TO), a qual esta
ausente na curva escura. Esta comparagdo mostra que a fase amorfa ¢é
formada somente nas particulas brilhantes. Como as particulas
brilhantes possuem maiores diametros, este resultado sugere que
aumentando o tempo de moagem, a energia armazenada nas particulas
brilhantes se torna maior do que aquela da fase amorfa. Entdo, para
minimizar a energia dessas particulas uma fase amorfa é formada. E
interessante notar que os espectros Raman das particulas brilhantes
mostram também o pico Raman ¢-TO em torno de 518 cm™. Isto indica
que essas particulas sdo formadas por duas fases, uma amorfa localizada
na superficie das particulas e outra de nc-Si. A existéncia de particulas
brilhante ndo foi citada nas referencias [18, 19, 20, 21].
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Figura 14: Espectros Raman sobre as particulas claras e escuras
presentes no nc-Si obtido apds 10 horas de moagem.

Schropp e Zeman [23] sugeriram que através da espectroscopia
Raman ¢ possivel determinar a quantidade relativa de fase cristalina
mais interfacial. O método descrito por estes pesquisadores foi aplicado
ao espectro Raman medido nas particulas brilhantes. O espectro foi
deconvoluido usando trés func¢des Lorentzianas ¢ estd mostrado na
figura 15. O ajuste gerado pelas fun¢des determina a posigdo central do
pico, X,, largura total a meia altura ¥ e area sob os picos, A4.
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Figura 15: Espectroscopia Raman para as particulas brilhantes

O volume de fragdo cristalina mais o volume de fracdo
interfacial sdo obtidos usando a seguinte expressao:
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/

P ml (%)
[
m=0.1+e"*, (19)

Onde /. e [, sdo as intensidades maximas deconvoluidas do
espectro Raman, para o pico cristalino e amorfo a 520 cm™ e 450 — 500
cm’, respectivamente e, m é uma corregdo proposta por Bustarret et al
[24], onde d € o tamanho de cristalito. Usando d =90 A, /. e [, os valores
obtidos na figura 15, o valor de V; ¢ de 69 %. Considerando isto, um
volume de fracdo amorfa de 31 % ¢ calculado. Da analise da figura 9,
foi encontrada uma fracdo volumétrica de 70 % para a componente
interfacial mais a fase amorfa. Da analise Raman, uma fragdo
volumétrica de 31% foi obtida para a fase amorfa. Combinando estes
dois resultados, encontramos uma fragdo volumétrica de 39% para a
componente interfacial. Estes resultados nos mostram que a combinagio
dessas duas técnicas pode fornecer importantes conclusdes a respeito de
quantificagdo de volume de fases presentes em amostras nanocristalinas.

A figura 16 mostra as medidas ER realizadas nas particulas
escuras e brilhantes presentes do p6 de Silicio apds tratamento térmico.
Ambos o0s espectros mostram o pico ¢-TO deslocados para 514 cm™ e
suas larguras a meia altura diminuidas. Entretanto, a freqiiéncia
observada ¢ menor do que aquela para c-TO do Silicio cristalino (520
em'). Conforme ja citado anteriormente, isto ¢ uma indicacdo de
presenca remanescente do nc-Si, mesmo apds o tratamento térmico. A
pequena assimetria no espectro das particulas brilhantes esta associada
com uma pequena quantidade de componente interfacial remanescente.
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Figura 16: Espectro Raman para o Si tratado termicamente em 470 °C.

3.4. Medidas de espectroscopia de absor¢do fotoacustica

O parametro fisico difusividade térmica o ¢ sensivel as
condigdes de producdo dos materiais e a microestrutura presente.
Portanto, ele ¢ desejavel para estudar as mudangas no Silicio
policristalino em fun¢do do tempo de moagem. Medidas PAS foram
realizadas ap6s 6 minutos, 5 horas e 10 horas de moagem e, também na
amostra tratada termicamente. As figuras 17 e 18 mostram a amplitude
do sinal fotoactstico e sua fase para o Silicio moido por 6 minutos.

A difusividade térmica do Silicio em seu formato massivo foi
estimada usando a equagdo K = p.C, a, onde K C, p e a sido a
condutividade térmica, o calor especifico, densidade e difusividade
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térmica, respectivamente. Usando os valores existentes na tabela on-line
PTOE [41] para K C, e p , o valor obtido para a difusividade térmica
do Silicio em seu formato massivo foi de 0.89 cm?/s.
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Figura 17: Amplitude do Sinal fotoactstico em fungdo da
freqliéncia de modulagdo (circulos abertos) para o Silicio moido por 6
minutos. A linha sélida mostra a dependéncia do sinal.
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Figura 18: Fase do Sinal fotoactstico em fung¢do da freqiiéncia de
modulagao (circulos abertos) para o Silicio moido por 6 minutos. A
linha s6lida corresponde ao ajuste.

Na figura 17, observa-se que a amplitude do sinal entre 160 ¢
230 Hz possui uma dependéncia com a freqiiéncia de modulagdo do tipo
/M2 a qual é proxima de f ', caracteristica dos mecanismos:
recombinagdo de pares elétrons-buracos na superficie, flexdo
termoelastica e dilatagdo térmica [42]. A teoria prevé que para o
mecanismo dilatacdo térmica a fase do sinal ¢ independente da
freqiiéncia de modulagdo. Como essa independéncia ndo foi observada,
a contribui¢do desse mecanismo para o sinal PAS foi descartada. Para o
mecanismo de recombinacdo de pares elétrons-buracos na superficie, foi
utilizado o valor de a em seu formato massivo como parametro inicial
na expressdo (14), porém sem sucesso naquela regido especiﬁcada.49



Por outro lado, a expressdo teodrica para a fase do sinal fotoactstico
correspondente ao processo de flexdo termoelastica, expressao (15), foi
muito bem ajustado considerando um valor de difusividade térmica de
0.854 cm?/s. O ajuste estd mostrado na figura 18.

As figuras 19 e 20 mostram a amplitude do sinal fotoacustico ¢
sua fase para o Silicio moido por 5 horas.
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Figura 19: Amplitude do Sinal fotoacustico em fung¢do da
freqliéncia de modulagdo (circulos abertos) para o Silicio moido por 5
horas. A linha s6lida mostra a dependéncia do sinal.
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Figura 20: Fase do Sinal fotoactstico em fung¢éo da freqiiéncia de
modulagdo (circulos abertos) para o Silicio moido por 5 horas. As linhas
solidas correspondem ao ajuste.

A amplitude do sinal fotoacustico tem uma dependéncia com a
freqiiéncia de modulagdo de /"%, a qual ¢ proxima de £ . A dilatagdo
térmica foi descartada uma vez que a fase do sinal ¢ independente da
freqiiéncia de modulagdo. Por outro lado, foram encontrados 6timos
ajustes para os mecanismos recombina¢do ndo radioativa na superficie
entre 58 — 140 Hz e flexdo termoelastica entre 160 — 280 Hz. O melhor
ajuste para o mecanismo de flexdo termoelastica foi obtido para o valor
de a = 0.818 cm’/s. Este valor foi fixado para o ajuste referente ao
mecanismo de recombinacdo de superficie. Do ajuste para o mecanismo
de recombinagao de superficie se obteve além da difusividade térmica a,
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o coeficiente de difusdo térmica D = 23.53 cmz/s, velocidade de
recombinacdo dos portadores v = 76.11 cm/s e o tempo de relaxagdo t =
0.00025 s. Os valores D, v e 7 concordam muito bem com aqueles
publicados por Narreto and Alwi [43], e Pinto Neto et al. [44]. Na
presenca de dois mecanismos em uma mesma medida, deve-se obter um
bom ajuste para ambos os mecanismos com o mesmo valor de a,
conforme mostrado na figura 20.

As figuras 21 e 22 mostram a amplitude do sinal fotoacustico e
sua fase para o Silicio moido por 10 horas, respectivamente.
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Figura 21: Amplitude do Sinal fotoacustico em fungdo da
freqiiéncia de modulagéo (circulos abertos) para o Silicio moido por 10
horas. A linha s6lida mostra a dependéncia do sinal.
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Figura 22: Fase do Sinal fotoactstico em funcdo da freqiiéncia de
modulagdo (circulos abertos) para o Silicio moido por 10 horas. A linha
solida corresponde ao ajuste.

Entre 150 e 270 Hz, a amplitude do sinal fotoactstico possui
uma dependéncia com a freqiiéncia de modulagio de f ', a qual é
proxima de £ . A dilatagdo térmica foi descartada, uma vez que a fase
do sinal é independente da freqiiéncia de modula¢do. Na figura 22,
observa-se uma descontinuidade de 180° em 150 Hz, isto estd
relacionado com a dependéncia da fase do sinal para o mecanismo de
flexao termoelastica com a fungdo tangente presente na expressao (15).
Assim, atribuiu-se n = 0 para a primeira descontinuidade e aplicaram-se
as relacdes dadas pelas equagdes (16) e (17) e, um valor de 1.046 cm?/s
foi obtido para a difusividade térmica. Um 6timo ajuste para os dados
experimentais foi obtido usando-se este valor, conforme mostra a figura
22.
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e tratado termicamente.

Amplitude do sinal fotoacustico (uV)

As figuras 23 e 24 mostram a amplitude do sinal fotoacustico e
sua fase, respectivamente, para a amostra de Silicio moido por 10 horas
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Figura 23: Amplitude do Sinal fotoactstico em fungdo da
freqliéncia de modulagdo (circulos abertos) para o Silicio moido por 10
horas e tratado termicamente. A linha sélida mostra a dependéncia do

sinal.
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Figura 24: Fase do Sinal fotoactstico em funcdo da freqiiéncia de
modulagdo (circulos abertos) para o Silicio moido por 10 horas e
tratado termicamente. A linha so6lida corresponde ao ajuste.

Entre 160 e 270 Hz, a amplitude do sinal fotoactUstico possui
uma dependéncia com a freqiiéncia de modulagdo do tipo /"7, a qual é
proxima de f '°. Usando argumento ja mencionado anteriormente, a
contribui¢cdo do mecanismo dilatagdo térmica foi descartada. Por outro
lado, neste intervalo de freqiiéncias de modulagdo, os dados
experimentais para a fase foram bem ajustados a expressdo (15)
referente a0 mecanismo de flexdo termoeldstica. O valor obtido para a
difusividade térmica foi a = 0.965 cm?/s. Este ¢ ligeiramente maior que
aquele calculado e reportado para o Silicio na forma massiva (0.89
cm?/s). A ligeira diferenca pode estar associada ainda a presenca da
estrutura nanocristalina, apds o tratamento térmico.
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Capitulo 4
Conclusoes

Deste estudo varias conclusdes podem ser obtidas, as quais
estdo descritas a seguir:

- Através da MM produzimos Silicio nanocristalino entre 5 e 10
horas de moagem. Das medidas de DRX e RS na amostra apds 10 horas
de moagem, ¢é observado a coexisténcia de Silicio nas fases
nanocristalina e amorfa nas particulas brilhantes, enquanto nas
particulas escuras a fase amorfa esta ausente. A formagao da fase amorfa
¢ provavelmente devido a um armazenamento excessivo de energia
nessas particulas, a qual é superior ao da fase amorfa.

- O estudo sistematico de combinagdo de técnicas DRX e RS
em fun¢do do aumento do tempo de moagem, junto com tratamento
térmico realizado na amostra obtida ap6s 10 horas de MM, permitiram
um acompanhamento da evolugdo estrutural de Silicio policristalino
submetido a moagem mecanica. Além disso, a combinacdo dessas
técnicas permitiu realizar estimativa das fragdes volumétricas ocupadas
pelas componentes cristalina, interfacial e fase amorfa presentes nc-Si
apos 10 horas de MM.

- O efeito do processo MM sobre a difusividade térmica foi
investigado usando a técnica PAS. Verificou-se que a estrutura
nanométrica ndo foi removida ap6és um tratamento térmico. O valor da
difusividade para uma amostra tratada termicamente ¢é ligeiramente
maior ao valor para o Silicio na forma massiva.

- Os resultados expostos acima foram publicados em um artigo
cientifico no Journal of Raman Spectroscopy
(WWW.interscience.wiley.com) DOI10.1002/jrs.2623.
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