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Introducere

Aparitia stresului in nanomateriale este inerentd si joaca un rol central in contextul
propriettilor fizice. In functie de mecanismul de relaxare, stresul din retea poate avea un
impact nefavorabil asupra proprietatilor electrice/optice (ca sursd a defectelor
structurale), dar, trebuie mentionat, ca acesta poate fi folosit pentru a modifica
proprietatile fizice ale materialelor (Lewis et al., 2018) intr-un sens favorabil.

Prezenta lucrare se adreseaza investigarii nedistructive a stresului in nanomateriale,
cum ar fi filme heteroepitaxiale cu diferite grosimi, structuri poroase cu diferite
morfologii ale porilor, nanofire cu diferite lungimi si diametre prin tehnici de raze X.
Lucrarea este structurata pe patru capitole:

In Capitolul 1 sunt prezentate mecanismele de interactie ale razelor X cu materia si
ecuatiile ce stau la baza acestora. Ulterior, s-a tratat teoria cinematica si dinamica a
difractiei in vederea cuantificarii interactiei undelor electromagnetice cu materia. Teoria
cinematica a difractiei este potrivita pentru filme subtiri si imperfecte din punct de vedere
structural, pentru care Tmprastierile sunt slabe si conduce la doud concluzii importante:
(1) intensitatea difractatd a razelor X pe plan atomic este proportionald cu patratul
factorului de structura, dat de densitatea de electroni pe acel plan atomic si (ii) factorul
de structura se defineste ca transformata Fourier a densitatii electronice. Teoria dinamica
a difractiei este utilizata cu precadere pentru caracterizarea filmelor groase si perfecte din
punct de vedere structural, pentru care amplitudinea de Tmprastiere este mare. Pentru
descrierea undei electromagnetice in cristale in cadrul teoriei dinamice a fost utilizata
teoria generalizata a difractiei Takagi-Taupin. In finalul capitolului, sunt descrise metode
de raze X si se precizeaza informatiile despre materiale ce pot fi obtinute prin utilizarea
acestora.

In Capitolul 2 suntdescrise tehnici de raze X utilizate in vederea elucidarii stresului
si a determinarii densitdtii de dislocatii n filme planare de nitrura de galiu si arsenurd de
galiu dopata cu bismut. Aprecierea calitativa a grosimii critice de relaxare a filmelor
investigate s-a axat pe doua modele diferite de estimare a grosimii critice la cresterea
epitaxiald a unui film pe substrat, si anume modelul Frank-van der Merwe si respectiv
modelul Matthews-Blakeslee. S-a aratat ca filmele de nitrura de galiu sunt complet
relaxate pe substrat, in timp ce filmele de arsenura de galiu dopate cu bismut prezinta
grade de relaxare diferite. Prin urmare, prin studiul imprastierii difuze s-a evidentiat o
densitate considerabila de dislocatii elicoidale si marginale in nitrura de galiu si o cantitate
mai micd de dislocatii dependenta de concentratie in filmele de arsenura de galiu dopate
cu bismut. In acest context, s-a evidentiat legitura strinsa dintre grosimea critica si
formarea de defecte structurale, fiind astfel confirmat modelul Matthews-Blakeslee. S-a
observat cd densitatea de dislocatii scade cu grosimea 1n nitrura de galiu. Pentru a obtine
informatii suplimentare despre formarea si cinetica dislocatiilor in nitrura de galiu, s-a
propus un model ce are la baza penetrarea finita a razelor in material. S-au obtinut
profilele de adancime ale dislocatiilor de la interfata filmului cu substratul spre suprafata
si s-a evidentiat uniformitatea densitatii de dislocatii pentru filmele subtiri, respectiv o
descrestere semnificativd a densitdtii de dislocatii spre suprafatd. Acest lucru a fost pus



pe seama anihilrii dislocatiilor. In final, a fost propus un model experimental ce are la
baza functia BoxLucas in vederea descrierii evolutiei densitatii de dislocatii cu grosimea.
Mai mult, pe langa descresterea densitatii de dislocatii cu cresterea filmului epitaxial, s-a
pus in evidentd si decorelarea pozitionald a acestora, iar pentru a studia relatiile
functionale dintre dislocatii s-a propus un parametru empiric pentru descrierea corelatiei
pozitionale a dislocatiilor.

in Capitolul 3 au fost utilizate diferite tehnici de difractie de raze X pentru
determinarea stresului, porozitatii si a diametrului mediu al porilor pentru probe de siliciu
poros obtinute prin corodare electrochimica, variind urmatorii parametri de proces:
timpul de corodare si densitatea de curent aplicatid. S-a aratat cd numai prin variatia
timpului de corodare sunt produse modificari semnificative in structura siliciului poros.
In plus, s-a aritat ca variatia timpului de corodare conduce la variatia simultani a
diametrului mediu al porilor si a stresului la interfata siliciu poros — siliciu, pundndu-se
in evidentd o ratd similard de crestere, care demonstreazd relatia puternica intre
morfologia porilor si stresul retelei. Pentru elucidarea morfologiei porilor a fost propusa
o metoda experimentald prin care se obtine profilul de absorbtie al radiatiei X de catre
siliciul poros, care se bazeaza pe studiul intensitatii difractate la diferite adancimi de
penetrare. In timp ce profilul teoretic obtinut in cadrul teoriei generalizate a difractiei
poate fi descris cu o lege de putere -2, profilul experimental are deviatii mari. In acest
context, este clar ca structura investigata este o structura dendritica si neomogena, ce nu
poate fi tratata intr-un cadru standard. S-a apelat la imprastierea razelor X la unghiuri mici
prin care s-a pus in evidenta fractalitatea suprafetei si care a permis determinarea
suprafetei specifice. De asemenea, s-a pus in evidenta simetria cvasi-cilindrica a porilor.
Aceste studii au stat la baza dezvoltarii de dispozitive de stocare a energiei pentru care
electrozii trebuie sd asigure o suprafatd specificd mare si o andurantd ridicatd. Pentru
evaluarea performantelor dispozitivelor au fost facute masuratori electrice.

In Capitolul 4 a fost propusi o noui metoda de investigare a stresului/proceselor de
relaxare in sisteme dense de nanofire de siliciu cu diferite morfologii. Masuratorile
standard de difractie, figurile de poli si spectroscopia Raman au pus in evidenta legatura
stransa dintre morfologia nanofirelor si stres, acesta fiind de fapt un rezultat al proceselor
de inclinare si torsiune a nanofirelor. Daca metodele standard nu permit un studiu
individual al efectelor date de inclinare, torsiune si eventuale defecte structurale, metoda
propusa ne-a permis obtinerea profilelor de inclinare si torsiune ale nanofirelor. Analiza
acestor profile a evidentiat aparitia proceselor de coalescentd odata cu modificarea
morfologiei, iar pozitia determinatd experimental are o deviatie mica fatd de pozitia
prezisad teoretic, in cadrul teoriei elastice. Mai mult, s-au evidentiat mecanismele de
relaxare prezente in sistemele studiate, iar in final s-a facuto estimare a defectelor
structurale (ex. dislocatii) rezultate in urma proceselor de relaxare a stresului. In contextul
celor demonstrate, s-a aratat relatia puternica dintre morfologia nanofirelor si stres.



CAPITOLUL 1

Propagarea radiatiei X in materie

Obiectivul acestui capitol consta in prezentarea fenomenelor asociate interactiei razelor
X cu materia (absorbtie, reflexie/refractie si difractie), dar si a ecuatiilor ce descriu
aceastd interactie. Pentru cuantificarea interactiei electromagnetice cu materia a fost
utilizata teoria cinematica a difractiei, potrivita pentru filme subtiri cu densitate mare de
defecte structurale si teoria dinamica a difractiei ce se preteaza pentru cristale perfecte
(fara defecte structurale). Astfel, in cadrul teoriei cinematice s-au determinat factorii de
dinamice a fost descris parcursul undelor electromagnetice in cristal utilizand
formalismul Takagi-Taupin.

1.1 Interactia radiatiei X cu materia

1.1.1 Mecanisme de interactie

Ca raspuns al interactiei razelor X cu materia au loc diferite fenomene, cum ar fi: (i)
absorbtia, (ii) reflexia/refractia si (iii) difractia razelor X. La absorbtia radiatiei X de catre
un material, intensitatea cimpului incident, I, este redusa dupa o lege exponentiala, astfel:

1(z) = lje ™ (1.1.1)

unde 1(z) este intensitatea razelor X la adancimea z si u este coeficientul de absorbtie al
materialului. Absorbtia radiatiei X determina aparitia mai multor efecte in materiale
(Beckhoff et al., 2006):

(i)  absorbtia fotoelectrica
(i)  fluorescenta de raze X (XRF)
(iii)  emisia electronilor Auger

Al doilea fenomen consti in refractia sau reflexia radiatiei X. In domeniul radiatiei X,
indicele de refractie al unui material se poate exprimaca: n = 1 — § + i3, unde §(aprox.
107°) este determinat de densitatea electronicd, iar £ are valori mult mai mici si este
determinat de absorbtia materialului.

In cel de al treilea caz, radiatia X poate fi difractati. In cadrul teoriei cinematice tratati
in subcapitolul (1.2) se va arata ca interferenta constructiva are loc doar pentru numere
intregi n ale lungimii de unda, A. Pe un cristal, difractia radiatiei X pe plane atomice se
face dupa relatia Bragg:



nA = 2dsinf (1.1.2)

unde n este un numar intreg, 4 este lungimea de unda a radiatiei X incidente, d distanta
interplanara, iar 6 este unghiul dintre vectorul de unda al radiatiei X incidente si planele
de difractie.

1.1.2 Propagarea undelor electromagnetice in materiale

Pentru a descrie propagarea radiatiei electromagnetice intr-un material (Holy et al.,
1999), trebuie sa rezolvam ecuatiile Maxwell (1.1.3 - 1.1.6) impreuna cu ecuatiile de
material (1.1.7-1.1.9):

0B (1.1.3)
rot E = ——
at
ot H = oD 4 (1.1.4)
oL =5
divD = p (1.1.5)
divB=0 (1.1.6)

unde E este campul electric, H vectorul de deplasare magnetic, D vectorul de deplasare
electric, B campul magnetic.

Ecuatiile de material descriu, prin permitivitatea electricd relativd &, si
permeabilitatea magnetica relativa p,. raspunsul unui material, dat de vectorii H si D, la
aplicarea unui camp electromagnetic incident, caracterizat de vectorii cAmp magnetic B
si camp electric E:

B = pou,H (1.1.7)
D = g6 E (1.1.8)
j= oFE

(1.1.9)

unde u = puou, este permeabilitatea magnetica, cu y, permeabilitatea vidului, e = &y,
este permitivitatea electrica/constanta dielectrica a mediului, cu &, permitivitatea vidului,
iar o este conductivitatea electrica.

Combinand primele doua ecuatii Maxwell (1.1.4 - 1.1.5) cu prima ecuatie de material
(1.1.8), rezulta:

92D (r, t) (1.1.10)

rotrotE(r,t) = —Uol, 52

Dupa calcule simple, poate fi gasitd ecuatia undei electromagnetice in material, si
anume ecuatia Helmholtz:

(A+ K?)E(r) = V(r)E(r) (1.1.11)



unde r, este lungimea de imprastiere a electronilor.
Ecuatiile prezentate sunt in general valabile si nu depind de materialele studiate. In
vederea descrierii cantitative a proceselor de interactie a razelor X cu materia se disting

doud teorii ale difractiei: teoria cinematicd a difractiei, respectiv teoria dinamicd
(Birkholz, 2006; Ewald, P.P., 1969).

1.2 Teoria cinematica a difractiei de raze X

1.2.1 Legea Bragg si Laue de difractie

Raportul dintre intensitatea difractata a razelor X de catre un electron si intensitatea
totald a radiatiei X incidente, I, constituie factorul de imprastiere si se defineste astfel:

I Cr} (1.2.1)

=% ®

unde C este factorul de polarizare, R este distanta de observatie si re este raza electronica
sau lungimea Thomson. Raza electronica are forma:

e? (1.2.2)

r,= ————
¢ 4meymc?

unde e este sarcina elementara a electronului, m este masa de repaus a electronilor, c este
viteza luminii in vid si g, permitivitatea electrica a vidului.

Daca vectorul electric E al radiatiei X este perpendicular pe planul de imprastiere
atunci C = 1 si polarizarea este de tip o. Atunci cand E este paralel cu planul de
imprastiere, C = cos?26 (6 este unghiul de incidenta al radiatiei X) si polarizarea este de
tip 7. Intrucat sursele de raze X nu produc radiatie X polarizati, in experimentele de

1+cos?26

difractie de raze X se considerd C = >

Pentru obtinerea factorului atomic de Tmprastiere (in aproximatia ca toti electronii
intr-un atom sunt concentrati intr-un singur punct), factorul de imprastiere al unui
electron, f este inmultit cu numarul de electroni, Z. Aceasta aproximatie (f; = fZ) este
valida in limita unghiurilor de impristiere 6 mici. In cazul general factorul de imprastiere
atomic, f; pentru atomul i ce contine Z electroni este:

j=z

fi = z fexp (2iQ - 1;) (1.2.3)
=0

unde |Q| = (47”) sin @ este vectorul de imprastiere, a carui amplitudine este legata de

unghiul Bragg € si de lungimea de undi a radiatiei incidente. Intrucat distributia
electronilor intr-un material este continua, vom exprima f; ca integrala, astfel:

fi= f p(r)exp 2miQ - r)dV (1.2.4)

space



Se poate observa ca pentru valori foarte mici Q - r = 0 ecuatia (1.2.4) devine:

fi(@ - 0) = fp(r) av = Z; (1.2.5)
av
Factorul atomic de imprastiere (sau factorul de formd) pentru unghiuri mici de

imprastiere (neglijand corectiile privind dispersia) este egal cu numarul atomic Z. In
ecuatia (1.2.5), produsul p(r)dV reprezinta probabilitatea ca un electron sa fie localizat
intr-un volum dV la o distantd r de nucleu, astfel ca p(r) este densitatea electronica de
probabilitate. In acest fel, amplitudinea de impristiere reprezinta transformata Fourier a
densitatii de electroni.

Pentru a obtine amplitudinea de imprastiere, A(Q) a unui cristal, pornim de la factorul
de forma atomic (1.2.4) si de la imprastierea coerentd datd de atomii celulei elementare.
Se poate scrie:

AQ =) ) fil@expri|Q- (T, + 1)) (1.26)
Jj i

unde r; reprezintd pozitia atomului i si vectorul T; defineste pozitia celulei elementare j.
Ecuatia (1.2.6) poate fi separata in doi termeni:

A(@) = [Z fi(@ exp(2riQ- rl-)] D exp(2miQ - T) = F(Q)J(@ 127)
i J

unde F(Q) este factorul de structura al celulei elementare, iar J(Q) este functia de
interferenta.

1.2.2 Intensitatea difractata de un cristal

Relatia (1.2.9), cunoscuta ca legea lui Bragg, std la baza descrierii imprastierii pe plane
atomice a razelor X. In termeni de vectori de impristiere, legea lui Bragg este echivalenta
cu |Q| = 1/dp. In conditia Bragg de difractie, pe planul definit de indicii Miller (hkI)
factorul de structura F (Q) = Fjy, poate fi exprimat in ecuatia (1.2.3) astfel:

Fri = z fiexp[—2mi(hu + kv + lw)] (1.2.8)

unde (uvw) sunt coordonatele vectorului r.

Din teoria cinematica a difractiei, pot fi deduse doua concluzii importante:

(1) Intensitatea difractata a razelor X pe planele atomice este proportionald cu
modulul patrat al factorului de structurd, dat de densitatea de electroni pe acele
plane atomice.

(2) Factorul de structurd se defineste ca transformata Fourier a densitatii
electronice.



Pentru monocristale, unde difractogramele sunt foarte inguste, este necesara
introducerea teoriei dinamice a difractiei.

1.3 Teoria dinamica a difractiei de raze X

1.3.1 Teoria generalizata a difractiei Takagi-Taupin

Takagi (Takagi, 1962; Takagi, 1969) si Taupin (Taupin, 1964) au obtinut un set de
ecuatii diferentiale partiale de ordinul doi, exprimate de-a lungul directiiilor fascicului
incident si difractat, s, si respectiv s, (acestia sunt vectori unitate in directia vectorului
de unda incident si difractat, K, si Kp,):

A dD, (1.3.1)
w05, XoDo + Cy_, Dn

A aD, (1.3.2)
05y (o — @n)Dp + Cy, Do

unde C este factorul de polarizare definit in sectiunea 1.2.1 si ay, reprezinta deviatia undei
incidente de la conditia Bragg.

1.3.2 Solutiile ecuatiilor Tagaki-Taupin

Pentru rezolvarea ecuatiilor (1.3.1 - 1.3.2), s-au remarcat solutiile date de Halliwell si
colaboratorii sai (Halliwell et al., 1984), exprimate prin urmatorii parametri:

A=Cy_ (1.3.3)
1-b 3.
p= (LZDXo  an™ (1.3.4)
2 2
p= (135)
yo

E=—-Chy_, (1.3.6)
unde C este factorul de polarizare, b = L2 = 222 g @), este parametrul de deviatie al

Yh cosOp
fascicului incident de la conditia Bragg, iar y, si y, sunt cosinusurile unghiurilor dintre
fasciculul incident, respectiv difractat cu suprafata probei, egali cu cosw si cosfp.

Intensitatea radiatiei la iesirea din cristal, X(z), poate fi exprimata in functie de
parametri definiti cu ecuatiile (1.3.5 — 1.3.9) astfel:

X'F +i(BX' + E)tan(DF (z — w)) (1.3.7)

X(2) = 54— i(AX' + B)tan(DF (z — w))

unde X' este intensitatea radiatiei incidente, iar variabila z este adancimea raportata la
suprafata.
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CAPITOLUL 2

Relaxarea stresului in filme planare

Obiectivul acestui capitol consta in studiul relaxarii stresului in filme planare
heteroepitaxiale cu diferite grade de relaxare in raport cu substratul. In acest sens, au
fost studiate pe de o parte filme total relaxate de nitrura de galiu (GaN) crescute pe
substrat de safir (Al2O3), iar pe de alta parte filme de arsenura de galiu (GaAs) dopate
cu concentratii mici de bismut (GaAs1xBix), partial relaxate pe substrat de GaAs. Pentru
descrierea cantitativa a dislocatiilor, a fost folosit modelul imprdstierii difuze pe filmele
de GaN si modelul blocurilor cristaline pentru compusii ternari GaAsixBix. Spre
deosebire de GaAsixBix, densitatea mare de dislocatii in GaN dezvolta corelatii
pozitionale intre dislocatiile vecine, fiind propus si un model alternativ de studiere a
corelatiei intre dislocatiile elicoidale si marginale. Rezultatele prezentate in acest capitol
se regasesc in lucrarile 3, 4 si 5 din Capitolul 6.

2.1 Evaluarea grosimii critice de relaxare a stresului in filme
heteroepitaxiale

2.1.1 Energia elastica

La cresterea unui film cu constantd de retea diferita fata de substrat, parametrul m
evalueaza direct diferenta relativa dintre constanta de retea a filmului a si cea a
substratului ag prin relatia:

a—as (2.1.1)
aS

2.1.2 Modelul Frank-van der Merwe

m =

Charles Frank si Jan van der Merwe au obtinut urmatoarea expresie pentru grosimea
critica de relaxare, h,:

e () () vt

unde v este coeficientul Poisson.

Relatia obtinutd demonstreaza ca valoarea grosimii critice de relaxare depinde de
valoarea constantei de retea corespunzditoare substratului si de diferenta relativa a
constantelor de retea corespunzatoare filmului si substratului.



2.1.3 Modelul Matthews-Blakeslee

Alternativ, Matthews si Blakeslee au introdus dislocatiile la interfata film-substrat
pentru evaluarea grosimii critice. Spre deosebire de modelul energetic Frank-der Merwe,
modelul Matthews-Blakeslee are la baza teoria echilibrului mecanic si s-a Obtinut
urmatoarea valoarea pentru grosimea critica de relaxare:

he = (%) [m] [m (%) + 1] (2.1.3)

2.2 Filme total relaxate de nitrura de galiu

Diferenta relativa mare a constantelor de retea, care poate fi evaluata utilizand relatia
(2.2.1), dar si a coeficientilor termici dintre filmul de GaN si substraturile compatibile
(oxid de aluminiu, carburd de siliciu sau siliciu) favorizeaza aparitia stresului in film. Mai
mult, daca grosimea filmelor crescute depaseste grosimea critica de relaxare, stresul se
relaxeaza prin formare de defecte structurale.

2.2.1 Modelul blocurilor cristaline si al imprastierii difuze

In acest model, densitatea de dislocatii elicoidale, respectiv marginale pot fi estimate
astfel (Kaganer et al., 1997):

_ B (2.2.1)
Ps = 2nin2|b, 2

_ B (2.2.2)
Pe = o rin2|b, 2

unde B, si fs sunt largimile maximelor de difractie atribuite campului de dislocatii
marginale, respectiv elicoidale, iar |b,| si |b.| sunt valorile vectorului Burgers asociat
acestora.

In cazul general, vectorii Burgers se considera egali cu constantele de retea, astfel ca
|be| = a (GaN) = 0.3186 nm pentru dislocatii marginale si |bg| = ¢ (GaN) = 0.5185 nm
pentru dislocatii elicoidale, unde a (GaN) si ¢ (GaN) sunt parametri de retea ai nitrurii de
galiu.

Pentru evitarea contributiilor suplimentare in largimea la semiindltime au fost propuse
alte modele pentru investigarea dislocatiilor, ce nu considera largimea maximelor de de
difractie, ci imprastierea difuza (Kaganer et al., 2005; Holy et al., 2008; Barchuk et al.,
2010). In modelul propus de Kaganer, intensitatea difractata de un cristal cu dislocatii
poate fi reprezentata ca:

1@ = [ 6 expliax/cosp) dx (223)

unde unghiul ¢ depinde de geometria aparatului de masura si se determina din ecuatia:
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¢ = arcsin(siny cosfy) (2.2.4)

unde y este unghiul dintre planul (x,y) si vectorul de imprastiere Q, iar 85 este unghiul
Bragg. O acuratete buna a rezultatelor obtinute cu modelul imprastierii difuze se face in
limita relaxarii totale a filmului pe substrat. Pentru a evalua starea de relaxare a filmelor
investigate pe substrat este necesara in prealabil o estimare a grosimii critice de relaxare.

2.2.2 Grosimea critica de relaxare a nitrurii de galiu

Pentru estimarea grosimii critice de relaxare este necesara o determinare corectd a
constantelor de retea pentru GaN si Al2Os. In acest sens, s-au ales plane atomice cu factor
de structurd mare, si anume: reflexia simetrici (00.2) si reflexia asimetrica (20.1). in
Figura 2.1 sunt prezentate difractogramele de inalta rezolutie achizitionate de-a lungul
axelor 20/w pe filmul subtire de GaN cu grosimea de 300 nm (S1).

(a) (b)
10°
10° AlLO, (20.1)
ok GaN (00.2) GaN (10.1)
ALO, (00.6)
10° 10* b
R 3
- —~ 10°F
% 104 ‘?
c [%2]
[T} c
£ 10° L 10t
- £
10
10" F
10"
30 32 34 36 38 40 42
34 36 38 40 42 44
20/0 (°) 20/o (°)

Figura 2.1: Difractograme de inalta rezolutie achizitionata dupa axele 26 /w pentru
epitaxia (a) GaN(00.2)/Al203(00.6) si (b) GaN(10.1)/ A1>03(20.1).

A fost estimata diferenta relativa a constantelor de retea (,lattice mismatch’) dintre
substrat si filmul epitaxial din pozitia maximelor de difractie, utilizand formula:

% _ HGaN - 6A1203 (225)

m = ~16.1%

a 041,04

Intrucat diferenta relativi a constantelor de retea este mare, cresterea unui film
epitaxial fara defecte implicd grosimi foarte mici. Grosimea critici de relaxare
corespunzatoare a fost estimata cu modelul Frank-der Merwe, cu ecuatia (2.1.2). Folosind
valoarea obtinutd pentru m si ag = a = 3.2 A, grosimea critica de relaxare obtinuti este
1.98 A. Se poate observa ci valoarea grosimii critice de relaxare este sub o constanti de
retea a nitrurii de galiu, ceea ce duce la imposibilitatea cresterii nitrurii de galiu fara
defecte structurale pe substrat de oxid de aluminiu.
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2.2.3 Structura de defecte in GaN/Al2O3

In esentd, modelul impristierii difuze considerd o lege de putere -3 pentru cozile
difractogramelor. Cu toate acestea, s-a observat o deviatie mica de la legea de putere
teoretica -3, cu precidere pentru filme groase. In lucrarea de fatdi s-au evaluat
difractogramele considerand panta exacta a imprastierii difuze (-s) pentru filmele subtiri
investigate

S-au inregistrat difractograme de-a lungul axei @ in scara log-log pe planul simetric
(20.1) - Figura 2.2 (a), si (00.2) - Figura 2.2 (b), pe cele trei probe. Cu negru sunt
evidentiate difractogramele experimentale pentru probele investigate. Imprastierea difuza
(cozile difractogramelor) a fost separata de imprastierea Bragg utilizand functia Gauss
(linia rosie) si prin fitarea liniara (linia verde) a acestei portiuni a fost determinata panta
corespunzatoare (,slope’).

(a) (b)

slope -2.45

»" slope -2.11

Intensity (a.u.)
Intensity (a.u.)

Exp. \\slo e -3.61
lope -3.17 i SIope -5.
— Exp. < Pe ] F| —— Gauss fit ;1_\
— Gauss fit Linear fit \
Linear fit i \__
L 0,01 Ojl 1
0,01 0,1 1 A (u)
(0]
Ao ()

Figura 2.2: Difractograme obtinute pe planul asimetric (20.1) — (a) si pe planul
simetric (00.2) — (b) in reprezentare log-log. Functia Gauss (linia rosie) permite
separarea imprastierii Bragg de cea difuza. Panta imprastierii difuze a fost determinata
prin reprezentare liniara (linia verde). Figura este reprodusa dupa referinga
(Romanitan, 2017)

In Figura 2.2 se observi ca panta impristierii difuze creste cu grosimea filmelor de
. I
GaN. Ecuatia [(w) = 4—

lw™5|

ne indica faptul c¢d o pantd mai mica conduce la valori mai

mari pentru parametrul A. Legatura dintre parametrul 4 si densitatea de dislocatii
elicoidale ,screw’ (ps) si marginale ,edge’ (p,) se face prin intermediul ecuatiei:

A = Fbp? (2.2.6)

S-a ardtat ca impragtierea difuzd poate fi folositd pentru estimarea densitatii
dislocatiilor folosind modelul impristierii difuze. Imprastierea Bragg ne ofera informatii
cu privire la corelatia pozitionala a dislocatiilor (Kaganer et al., 2005). Desi imprastierea
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radiatiei X pe plane atomice este tratatd separat de imprastierea radiatiei X pe
imperfectiuni,Wilkens a aratat ca existd o dependenta intre densitatea de dislocatii, p si
parametrul de corelare, M al acestora (Wilkens, 1970), prin relatiile:

_ 18Awicos?8p (2.2.7)
Pe = (2.8 + InM)2h2
36Aw?2 (2.2.8)
ps =

(2.4 + InM)?2b?

unde B, si fs sunt largimile maximelor de difractie datorata campului de dislocatii
marginale, respectiv elicoidale si |b, | este modulul vectorului Burgers asociat acestora.

Alternativ, in aceastd teza este propusd o metodd noud de estimare a corelatiei
pozitionale a dislocatiilor in cristale (Romanitan, 2017). ESte propus un nou parametru
empiric adimensional, S, egal cu 1/lg, unde I este aria integrala a difractogramelor
corespunzatoare imprastierii Bragg (i.e. regiunea difractogramei ce poate fi descrisa cu o
functie Gauss).

In Figura 2.3 este evidentiata aria integrald a imprastierii Bragg cu culoarea rosie,
corespunzatoare difractogramelor pe probele investigate pe planul simetric (a) si respectiv
asimetric (b). Urmand aceasta procedura simplificata, au fost obtinute urmatoarele valori
ale parametrului S: S = 4.6 (S1), 8 (S2) si 11.11 (S3) pentru dislocatiile elicoidale si S =
4.01 (S1), 4.62 (S2) si 8 (S3) pentru dislocatiile marginale. O valoare mai mica a
parametrului de corelare indica o corelare pozitionala mai puternicd a dislocatiilor,
corelatia pozitionala fiind maxima pentru § —0. Analizand valorile obtinute pentru cele
doua tipuri de dislocatii pentru fiecare proba analizata, se poate concluziona ca, in cazul
dislocatiilor marginale, corelarea pozitionalda este mai puternica, in acord cu datele
raportate anterior de Kaganer si colaboratorii séi utilizand parametrul Wilkens (Kaganer
et al., 2005).

Tabelul 2.1 prezinta valorile obtinute pentru densitatea de dislocatii elicoidale (py)
si marginale (p.), parametrii standard de corelare Wilkens, M, parametrii de corelare
propusi, S si distantele medii dintre dislocatii elicoidale (75) si marginale (7).

Tabelul 2.1: Datele obtinute pentru densitdatile, parametrii de corelare pozitionala M si
S, si respectiv distantele medii dintre dislocatii, de tip elicoidalsau marginal.

Thickness Pscrew Pedge Mscrew | Medge | Sscrew Sedge Fscrew Iedge

[nm] [108 cm?] | [108 cm?] [nm] [nm]

S1 300 4.75 131 2.96 2.35 4.6 4.01 458 276
S2 1000 1.02 2.69 3.2 3.22 8 4.62 990 609
S3 5000 0.3 0.92 3.62 3.42 11.11 5.18 1825 1042

Din tabelul 2.1 se observa ca densitatea de dislocatii marginale este mai mare decat
densitatea de dislocatii elicoidale in toate cele trei filme investigate. Atat pentru
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dislocatiile marginale, cat si pentru cele elicoidale se observa o descrestere a densitdtii cu
grosimea filmului de GaN - Figura 2.4, ceea ce este in acord cu studiile precedente pe
filme de GaN (Kaganer et al., 2005).

r —IE;D,I |4 = Exp. -
83 A | Gauss fit] 3 —— Gauss fit
L | ] i ]
/ \\\
-~ F / 3 3
E] : 1
8 ;.a“/.’l i i | \.\\\ z
2 F —— Exp. 4 E’ F 52 [ Exp. 1
@ s2 ‘\ Gauss fit 2 Gauss it
8 f £
£ £ 1
o
o
g E
S
a F -3 Exp.
-4 o 51 Gauss fit
3 1
1 1 1 1 1 1 1 1 i 1 i 1 i 1 i | L i 1
08 06 04 02 00 02 04 06 08 08 06 04 0,2 00 02 04 06 03
A (deq) A (deg)
(a) (b)

Figura 2.3: (a) Difractogramele probelor GaN/Al>Os investigate pe planul simetric
(00.2) si (b) asimetric (20.1) cu negru. Aria regiunii descrise de functia Gauss (linia
rosie) a fost colorata cu rosu.Figura este reprodusa dupa referinta (Romanitan, 2017).

A(SD) A edge TDs
40 | O screw TDs
—~ 30}
o
IS
\A (S2)
& 20t A
o
—
kS (S3)
(o} L o
10 A
o
1 1 1 1 Q
0
0 1000 2000 3000 4000 5000

Thickness (nm)

Figura 2.4: Evolutia densitatii de dislocatii elicoidale si marginale cu grosimea
filmului epitaxial de GaN. Cu triunghiuri negre sunt evidentiate dislocatiile marginale,
iar cu cercuri rosii dislocatiile elicoidale.

Este important de remarcat cd raportul dintre densitatea de dislocatii marginale si

elicoidale se pastreaza cu grosimea filmului. Pentru toate cele trei probe s-a observat un
raport de aproximativ 4. Aceasta observatie ne indica faptul ca dislocatiile nu sunt
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produse aleatoriu, componentele dislocatiilor de volum (i.e. componenta marginala si
elicoidald) fiind corelate (Romanitan et al., 2017). Din punct de vedere al corelarii
pozitionale, se observad o crestere a parametrilor de corelare, indicind o decorelare a
dislocatiilor cu cresterea grosimii filmelor. Descresterea densitatii de dislocatii cu
grosimea este pusd pe seama prezentei centrilor de anihilare ai dislocatiilor in volumul
filmului.

De obicei, studiile de identificare a proceselor de anihilare a dislocatiilor sunt facute
utilizand microscopia electronica de transmisie (TEM) (Shen et al., 2005). Recent, am
aratat ca difractia de raze X poate reprezenta o alternativa nedistructiva pentru a pune in
evidentd cinetica si anihilarea dislocatiilor (Romanitan, 2017). Acest lucru poate fi
realizat prin modificarea unghiului de incidenta al sursei si inregistrarea de difractograme
succesive de-a lungul axei z, corespunzitoare grosimii probelor. Intrucat razele X au o
lungime finita de penetrare, datd de coeficientul de atenuare al filmului, 0 modificare a
unghiului de incidenta corespunde cu diferite adancimi de penetrare. Unghiul de incidenta
al sursei de raze X a fost variat de la 1.27° (,grazing incidence’) la 35.2° (,grazing exit’)
pentru a scana filmele de GaN de-a lungul axei z. Se poate observa in Figura 2.5 ca in
timp ce densitatea de dislocatii variaza cu 3% de la interfata la suprafata pentru filmul
subtire, S1 (300 nm), densitatea de dislocatii pentru fimul cu grosime mare, S3 (5000 nm)
variaza cu 400% (Romanitan, 2017).

13,0 +

9
4

Aplp =411 % S3 T

0,5 4

0,0

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Incidence angle [°]

Figura 2.5: Profilu/ de adancime al dislocatiilor in proba de 300 nm, respectiv proba
S3 cu grosimea de 5000 nm.

Am facut un pas mai departe si am studiat profilul de adancime al probei groase S3
in functie de adancimea de penetrare, T a razelor X. Relatia dintre unghiul de incidenta al
sursei si adancimea de penetrare este:
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2.2.9
T= ﬂsinaicosw ( )
unde a; este unghiul de incidenta al razelor X, y unghiul reflexiei asimetrice (20.1) cu
(00.4) si u este coeficientul de atenuare al GaN, egal cu 290 cm™.

Evolutia densitatii de dislocatii cu adancimea de penetrare a razelor X pentru S3 este
evidentiata in Figura 2.6.
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Figura 2.6: Profilul de adancime pentru S3 cu grosimea de 5000 nm. Linia verde
punctata a fost folosita pentru a evidentia adancimea de penetrare corespunzdatoare
anihilarii dislocatiilor. Functia Lucas este evidentiata cu linia albastra.

In Figura 2.6 se observi o descrestere drastica a densititii de dislocatii la aproximativ
500 nm de suprafata (linia verde punctatd), indicand aparitia centrilor de anihilare spre
suprafatd. Aparitia centrilor de anihilare isi are originea in coalescenta dislocatiilor
adiacente. In zonele de coalescenti a doua dislocatii caracterizate de vectorii Burgers b,
si b, anihilarea are loc prin doua mecanisme independente (Shen et al., 2005): (i)
formarea unei noi dislocatii cu vectorul Burgers b = b; + b, sau (ii) anihilarea a doua
dislocatii in cazul in care b, + b, = 0.

In ceea ce urmeaza vor fi investigate filme partial relaxate de arsenura de galiu dopati
cu bismut pe substrat de arsenura de galiu.

2.3 Compusi ternari GaAsixBix partial relaxati pe GaAs

Datorita caracterului direct al structurii de benzi, semiconductorii pe baza de bismut
(e.g. arsenura de galiu dopata cu bismut, GaAs1.xBix) au atras atentia in ultimii ani, in
contextul aplicatiilor optoelectronice (Puustinen et al., 2013; Ludewik et al., 2013;
Yoshida et al., 2003). Dar, incorporarea unei cantitati de Bi in reteaua GaAs conduce la
diferite constante de retea intre film si substrat, si implicit la aparitia unui stres
considerabil in film.
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In cadrul acestei teze au fost investigate filme de arsenura de galiu dopate cu bismut
(GaAs1xBix) crescute prin epitaxie cu fascicul molecular (MBE) pe substrat de arsenura
de galiu (GaAs).

2.3.1 Simularea spectrelor experimentale

Pentru determinarea constantelor de retea ale filmelor investigate s-a realizat difractie
de raze X de rezolutie ultrainalta (,triple-axis configuration’) prin utilizarea a doua
monocromatoare cu germaniu: un monocromator de germanium cu patru reflexii Ge
(220) x 4 la incidenta si un monocromator de germanium cu doua reflexii Ge (220) x 2 la
detector. In Figura 2.7 sunt prezentate difractogramele de raze X pentru cele cinci probe
continand un film epitaxial GaAs:xBix cu concentratii diferite de Bi pe substrat de GaAs
inregistrate pe planul simetric (004), respectiv pe planul asimetric (224).

Se poate observa pe de o parte prezenta franjelor de grosime (,Kiessing fringes’) pentru
P1-P3, iar pe de alta parte absenta acestora pentru P4-P5 pentru ambele reflexii. Astfel,
pentru probele P1-P3, difractogramele experimentale au fost simulate in vederea obtinerii
grosimii filmului si a concentratiei de Bi. Avand 1n vedere ca franjele de grosime isi au
originea in interferenta razelor X ce sunt reflectate la interfata film-substrat, perioada
franjelor de interferenta s-a utilizat pentru evaluarea grosimii.

Calculated data \

Experimental data

(a) \ — Experimental data Calculated data \ (b) \

E 1 1 " 1 1 " " "
r P4 r P4
r 3
r r
r r
~ T > r
=] [ 1 R 1 1 1 R =] 1 R R 1
S S I =0098 P3
> >
= =
0 "
c c
(O] (O]
o o
c = 1 1 |
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[ 1 1 1 1 I 1 1 1
1 F o2 = P1
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Figura 2.7: Profilele experimentale de difractie de inalta rezolutie (linia rosie) de-a
lungul axei 20/w pe structuri GaAs1xBix/ GaAs inregistrate (a) pe planul simetric (004),
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respectiv (b) pe planul asimetric (224)si spectrele simulate (linia verde). Parametrul y?
reprezinta parametrul de fitare a spectrelor experimentale.

In Figura 2.8 se prezinta detaliat modelul implementat pentru simularea
difractogramelor experimentale in vederea determindrii grosimii si a concentratiei.

(a)

Designed Model Analyzed Model

—
(2]
—
s e LR

Reflectivity

Mf\nn*n

H
-1000 -B00 -B00 -400 -200 o 200 400 B00 aoo
Delta Theta [arcsec]

Figura 2.8: Modelul initial (a) si modelul final (b) pentru P1 dupa simularea
difractogramei experimentale. (c) Difractograma experimentala si spectrul simulat.

Valorile parametrilor de intrare au fost estimate cu relatiile anterioare si a fost construit
un model initial (,designed model ) - Figura 2.8 (a). In simulare a fost utilizat algoritmul
dinamic ce are la baza formalismul Tagaki-Taupin discutat in subcapitolul 1.2.
Algoritmul dinamic este potrivit pentru monocristale fara defecte structurale, unde in
general, sunt implicate intensitati difractate mari. Valorile obtinute dupa simulare se
regasesc in Figura 2.8 (b) (,analyzed model”’).

Pentru a avea o imagine mai clard a simuldrii, a fost aleasd difractograma
corespunzatoare reflexiei (004) pentru P1. Se poate observa vizual cd difractograma
experimentala este bine descrisd de curba simulata. Acest lucru este confirmat si de
valoarea micd a parametrului de fitare R = 0.042. Daca analizdm parametrii de fitare
obtinuti pentru diferite probe, se poate concluziona ca difractogramele experimentale sunt
descrise mai bine la concentratii mici. Aceasta observatie poate fi pusa pe seama aparitiei
unui grad de relaxare considerabil pentru probele cu concentratie mare, ceea ce face ca
teoria dinamica sa devina inaplicabild. Informatiile obtinute in cadrul teoriei dinamice din
analizele de difractie de raze X pentru probele P1-P5 se regasesc in Tabelul 2.2. Asa cum
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s-a mentionat anterior, din cauza absentei franjelor de grosime, in cazul probelor P4 si P5
a fost determinatda doar concentratia de Bi din structura filmului epitaxial cu ecuatia
(2.3.4), fara a fi estimata si grosimea filmelor.

Tabelul 2.2: Informatii obtinute din analizele XRD pentru probele P1-P5: perioada
franjelor de interferentd - A@gg4/224, grosimea filmelor epitaxiale - t, separarea
maximelor de difractie dintre substrat si film - A(@g — 0,), concentratia de Bi din film
determinata din legea Vegard — X si respectiv concentratia de Bi conform parametrilor
procesului de crestere - Xypgg-

Proba ABgos | AB334 t Ago4/224(05 — 6)) X X MBE
@) ) (nm) ) (%) (%)

P1 0.05 0.06 231 0.21/0.18 1.14 1.16
P2 0.04 0.05 257 0.39/0.36 2.15 2.2
P3 0.07 0.09 151 0.5/0.41 2.76 2.97
P4 - - - 0.51/0.42 2.8 3.74
P5 - - - 0.93/0.86 5.13 54

Se poate observa ca valorile determinate pentru concentratie sunt foarte apropiate de
cele urmarite 1n procesul de crestere MBE a filmelor. Pe de alta parte, in ceea ce priveste
lipsa franjelor de grosime, ea poate fi considerata un semn clar de dezordine structurala
in materiale, care poate proveni din defecte structurale, mozaicitate sau rugozitate.
Mozaicitatea si rugozitatea pot fi neglijate pentru filmele investigate, astfel incat absenta
franjelor de grosime este pusa doar pe seama prezentei defectelor structurale. Absenta
defectelor structurale pe de o parte pentru P1-P3 si prezenta acestora pe de alta parte in
P4 si P5 sunt explicate pe seama unui grad de relaxare diferit al filmului pe substrat.
Determinarea gradului de relaxare implica o determinare precisd a constantelor de retea.

2.3.2 Determinarea constantelor de retea

Valoarea distantelor interplanare obtinute pe planele atomice (004) si (224), dar si
valoarea componentelor perpendiculare si paralele ale constantei de retea se regasesc in
Tabelul 2.3.

Se poate observa ca atat valoarea constantei de retea perpendiculare cat si a celei
paralele creste cu valoarea concentratiei. In general, o modificare a constantelor de retea
implicd un grad de relaxare diferit al filmului pe substrat.
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Tabelul 2.3: Componenta perpendiculara si paralela a constantei de retea pentru filmele

investigate.
Proba dooa (A) a, (A) dy24 (A) a;(A)
P1 1.4169 5.6672 1.1562 5.6541
P2 1.4206 5.6818 1.1583 5.6615
P3 1.4227 5.6908 1.1595 5.6765
P4 1.4231 5.6929 1.1597 5.6771
P5 1.4308 5.7246 1.1641 5.6897

2.3.3 Determinarea gradului de relaxare al filmului pe substrat

Gradul de relaxare al filmului pe substrat, R, este definit prin relatia:

R = Q) — Gas (2.3.1)

a, — as
in functie de valoarea lui a;, parametrul R ia valori intre 0 si 100%.

Utilizand datele prezentate in Tabelul 2.3, in studiul nostru s-au obtinut valori ale
gradului de relaxare cuprinse intre 1.44% pentru P1 si 10.2% pentru P5. Este evident
faptul ca valori diferite ale componentei paralele a constantei de retea si implicit a
diferentei relative ale constantelor de retea conduc la diferite grade de relaxare a filmului
pe substrat. In Figura 2.9 se observi o dependenta aproape liniara intre gradul de relaxare
st diferenta relativd a constantelor de retea corespunzatoare filmului si substratului.

y=a+b* n
No Weighti
0.76847

10 || Equation
Weight
Residual
Sum of

0.99003

0.97356

Value  Standard Err
-0.4112 0.54577
12,921 1.06116

sl Pearson's r
Adj. R-Squa

2$0P:A=1  Intercept
?$0P:A=1  Slope

Relaxation degree (%)
(2]

0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8

Lattice mismatch (%)

Figura 2.9: Dependenta gradului de relaxare al filmului pe substrat cu diferenta
relativa a constantelor de retea corespunzatoare filmului si substratului.
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Pe baza acestei observatii, s-a propus urmatoarea formula empiricd intre gradul de
relaxare, R si diferenta relativa a constantelor de retea corespunzatoare filmului si
substratului, m:

R = m'%92 — 0.412 (2.3.2)

Concluzionand, in acest capitol s-au studiat pe de o parte filme total relaxate de
GaN pe AlOg, iar pe de altd parte filme partial relaxate de GaAs1xBix pe GaAs. S-a
evidentiat relatia dintre grosimea filmelor de GaN si densitatea de dislocatii, dar si relatia
cu gradul de relaxare al filmului de GaAs1xBix pe substratul de GaAs. Rezultatele
obtinute confirma in esenta faptul cd dislocatiile apar strict ca urmare a relaxarii filmului
pe substrat, relaxare indusd de diferenta constantelor de retea la interfata filmului cu
substratul si de grosimea filmelor in raport cu grosimea critica.
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Capitolul 3.

Stresul In sisteme cu dimensiune fractala

Acest capitol prezinta studiul microstructurii siliciului poros (diametru mediu al porilor,
forma, stresul la interfata siliciu poros-siliciu, constanta de retea si porozitatea) utilizand
metode de difractie de raze X. Intrucat structurile investigate vor servi ca electrozi pentru
constructia de dispozitive de stocare a energiei (supercapacitori) o cunoastere a
morfologiei porilor este esentiala. Profilul de absorbtie obtinut experimental difera mult
fata de profilul teoretic Takagi-Taupin pentru structuri omogene. Astfel, profilul
experimental sugereaza o structura dendritica si neomogend, cu un profil de absorbtie
cu lege -0.5 la adancimi de penetrare mici. Pentru a estima cantitativ aria specificad a fost
aplicat formalismul Porod pe spectrele de imprastiere a razelor X la unghiuri mici. In
final, sunt evaluate performantele supercapacitorilor prin masurdtori electrice.
Rezultatele prezentate in acest capitol se regasesc in lucrarea 2 din Capitolul 6.

3.1 Caracterizarea microstructurii straturilor de siliciu poros

3.1.1 Fabricarea siliciului poros

S-au realizat doua seturi de probe pornind de la substrat de siliciu de tip p si de tip n:
- pentru setul 1 de probe s-a plecat de la un substrat de siliciu de tip p, Si-p (100), cu
rezistivitate 1-5 mQ-cm. S-a utilizat un proces de corodare electrochimica in solutie
de 25% HF, in care s-a mentinut constant timpul de corodare (10 min) si s-a variat
densitatea de curent, J, astfel: 10 mA/cm? (P1), 20 mA/cm? (P2), 30 mA/cm? (P3).
- pentru setul 2 de probe s-a plecat de la un substrat de Si-n (100), 1-5 mQ c¢cm. S-a
utilizat un proces de corodare electrochimica in solutie de 25% HF, in care s-a mentinut

constanti densitatea de curent (10 mA/cm?) si a fost variat timpul de corodare, t: 10
min (N1), 20 min (N2), 30 min (N3).

3.1.2 Stresul celulei elementare

Pentru studiul stresului celulei elementare corespunzatoare siliciului poros au fost
achizitionate difractograme pe planul simetric (004), respectiv pe planul asimetric (111)
la inaltd rezolutie, cu monocromator Ge (400) x 2 la incidenta. Acestea ne permit
evaluarea directd a componentei perpendiculare (a,) si paraleld (q;) a constantei de
retea.
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Figura 3.1: (a) Masuratori XRD 26-w pe planul simetric (004) si (b) pe planul
asimetric (111). Linia verde punctata are rolul de a marca pozitia maximului de
difractie corespunzator siliciului cristalin (CSi).

In Figura 3.1 (a) se disting cel putin doud maxime de difractie pentru toate probele
investigate. Se remarca pozitia fixa evidentiatd cu linie verde punctatd a unuia dintre
maxime (cel din dreapta), in timp ce maximul din stanga isi modifica pozitia si se
asimetrizeazd. Acest comportament a fost de asemenea raportat de Barla si colaboratorii
(Barla et al., 1984) pentru siliciu poros. Stresul care apare la interfata substrat-siliciu
poros (e, ) este determinat de diferenta constantelor de retea si poate fi calculat direct cu
relatia:

Aa,

8J_=_

1.1
tanf; (3.1.1)

unde Aa, este diferenta constantelor de retea dintre substrat si siliciu poros, iar Og; este
pozitia unghiulara a substratului de siliciu.

Mai mult decat atat, prin difractie transversala pe planul simetric (004) s-a determinat
gradul de porozitate cu relatia:

I sub

p=1- (3.1.2)

Itotal

unde Iy, este intensitatea integrala a substratului, iar I;,;,; este intensitatea integrala
totala.

Valorile obtinute pentru acesti parametri sunt prezentate in Tabelul 3.1.
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Tabelul 3.1: Componenta perpendiculara a constantei de retea, a, pentru siliciul poros,
Stresul celulei elementare la interfata cSi-pSi, €, si porozitatea probelor investigate, p.

Proba a, (A) £, (x 109 [%] p [%]
P1 5.437 4 44

P2 5.437 4 66

P3 5.437 4 87

N1 5.442 — 5.445 202257 93.5
N2 5.439 _ 5.448 12.2-313 04

N3 5.439  5.451 14.7 - 36.8 95.8

3.1.3 Diametrul mediu al porilor

Pentru estimarea diametrului mediu al porilor s-au achizitionat difractograme in jurul
axei w pe planul atomic simetric (004) - Figura 3.2.

N3

"
\

|

(©)

.

.

ul

Intensity (a.u.)

! L L
33.6 34.0 34.4 34.8 35.2

o (%)
Figura 3.2: Difractograme inregistrate in jurul axei w pe planul atomic simetric
(004) pentru probele de siliciu poros P1-P3, respectiv N1-N3.

Tipic, o difractograma dupa axa w este caracterizata de trei regiuni separate:
- (S): maximul de difractie provenit de la siliciul cristalin.

- (P): maximul de difractie provenit de la siliciul poros.

- (D): imprastierea difuza a radiatiei X pe imperfectiunile retelei.

Spre deosebire de difractogramele achizitionate de-a lungul 26/« (Figura 3.1),
difractogramele scanate dupa axa w prezinta in plus imprastierea difuza determinatd in
principal de imperfectiunile retelei (D). Imperfectiunile retelei pot fi porii ce strabat
structurile de-a lungul axei z, sau defecte structurale, in principal granitele intercristaline
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la interfata grauntilor cristalini adiacenti. Utilizand relatia Debye-Scherrer am estimat
diametrul mediu al porilor (Lomov et al., 2012):
kA
d= PBcosO
unde S este largimea Tmprastierii difuze, K este un factor de forma cu valoarea 0.9 si 6
pozitia unghiulara a maximului de difractie de la siliciul cristalin.

(3.1.3)

In Tabelul 3.2 sunt prezentate valorile diametrului mediu al porilor pentru fiecare proba
investigata.

Tabelul 3.2: Largimea imprastierii difuze si diametrul mediu al porilor.

Proba B (© d [nm]
P1 131 7.35
P2 1.26 7.64
P3 1.25 7.71
N1 1.29 7.46
N2 1.12 8.54
N3 0.95 10.1

Se poate observa ca, in cazul probelor P1-P3, diametrul porilor variaza de la 7.35 la
7.71 nm la variatia densitatii de curent de corodare electrochimica, J, de la 10 la 30
mA/cm?, iar in cazul probelor N1-N3, apare o crestere a diametrului porilor de la 7.46 la
10.1 nm atunci cand timpului de corodare, t, creste de la 10 la 30 min. In Figura 3.4 este
reprezentatd evolutia stresului la interfata pSi/Si si a diametrului mediu cu densitatea de
curent (a), respectiv cu timpul de corodare (b).

5 9.5 38 105

(a) 36 (b) ® 4100
—49.0
34 H9s5
’\é\ 4 —485 —
S <o <o < — g a2t 490 ~
¥ E £ o £
3 8.0 < o * =
x T o S sor 185 =
e * = ©
© * — 28} 480
sl 475 w
*
BF {75
. . . . . 70
10 15 20 25 30 24 L L L " " 7.0
J (mA/cm?) 10 15 20 25 30
t (min)

Figura 3.3: Evolutia stresului la interfata siliciu-siliciu poros (negru) si a diametrului
mediu al porilor (albastru) pentru N1-N3.

Se poate aprecia cd variatia densitdtii de curent are o influentd slaba asupra
morfologiei porilor (~ 4 %), comparativ cu variatia timpului de corodare ce conduce la 0
variatie a diametrului porilor de pand la 35%. Aceasta observatie sustine in plus
rezultatele din sectiunea precedentd care au aratat ca variatia densitatii de curent nu
modifica stresul la interfata pSi/Si, in timp ce variatia timpului de corodare produce
modificari substantiale.
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Pentru probele N1-N3 este de remarcat modificarea simultana si cu aproape aceeasi
ratd de crestere a stresului (e.g. 30%) si a diametrului porilor (e.g. 35%) cu variatia
timpului de corodare, ceea ce confima relatia stransa intre morfologia porilor si stresul
indus.

3.1.4 Interactia radiatiei X cu siliciul poros

In sectiunea 1.3.1 a fost descrisa teoria generalizata a difractiei Tagaki-Taupin. S-a
ardtat ca ecuatia ce st la baza acestui formalism este:

X'F +i(BX' + E)tan(DF (z — w)) (3.1.4)

F —i(AX' + B)tan(DF(z — w))
unde X (z) este valoarea intensitatii difractate la adancimea z.

X(2) =

In acest formalism reprezentarea X(z) in raport cu z poate fi vazuta ca un profil de
absorbtie al razelor X in materiale. In cele ce urmeazi vom calcula parametrii 4, B, D si
E (vezi sectiunea 1.3.2). In vederea descrierii variatiei intensitatii difractate cu adancimea
Z a fost propusa urmatoarea formuld empirica:

T
X (1) = 551 X 10~5¢Ta41 + 2.67 (3.1.5)

unde adancimea Z a fost egalata cu adancimea de penetrare, T a razelor X in cristal.

‘ m  Takagi-Taupin ® Experimental data'
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Figura 3.4: Evolutia intensitatii difractate cu addancimea z: profilul teoretic pe baza

formalismului Takagi-Taupin (puncte negre) si profilul experimental (puncte rosii) —
P1.

Se poate observa ci profilele obtinute sunt total diferite. In cadrul formalismului
Takagi-Taupin cristalul investigat a fost tratat ca fiind omogen, fara defecte structurale si
cu porozitatea de 44%, calculata din difractie de raze X cu relatia (3.1.5). Profilul obtinut
experimental indica o absorbtie mai slaba a radiatiei X in cristal (chiar si de 20 de ori mai
micd). Daca fasciculul de raze X traverseaza un cristal de-a lungul axei z si intalneste un
electron de masa m si de sarcind electrica e, la distanta z intensitatea radiatiei X
imprastiate poate fi exprimata cu ecuatia Thomson:
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U2 [ e* , K (1+ cos?6
=1, (E) <m222>sm2a = IOZ—2<T (3.1.6)

unde I, este intensitatea radiatiei X incidente, po = 4w X 107 mkgC™ si a este unghiul
dintre directia de Imprastiere a radiatiei X si cea a electronului accelerat.

Ecuatia (3.1.8) indica dependenta clard a intensitatii difractate de inversul patratului
distantei parcurse in cristal. In Figura 3.6 este reprezentati dependenta raportului dintre
intensitatea difractatd si cea totald cu adincimea de penetrare. Se poate observa

dependenta lui | / 7, cu z~294 pentru modelul teoretic.

Modelul experimental prezinta o deviatie mare a pantei de la valoarea teoretica (e.g.
-0.13) indicand o absorbtie mai mica a radiatiei X. O micsorare a absorbtiei radiatiei X
(implicit cresterea transmisiei) poate fi explicata in cadrul teoriei dinamice pentru cristale
perfecte sau aproape perfecte. In vecinitatea planelor atomice, amplitudinea campului
electric al radiatiei incidente tinde catre zero, astfel fiind evitatd interactia cu atomii
(Campbell, 1951). Se poate remarca ca zona corespunzatoare adancimilor de penetrare de
peste 9.9 um este descrisi de o lege putere (e.g. z~2°7). Trebuie mentionat ci adancimea
de penetrare de unde incepe absorbtia dupd legea Thomson este comparabila cu
adancimea porilor estimata din microscopie electronicd de scanare in sectiune.

‘ m  Takagi-Taupin @ Experimental data.

slope = -2.07
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Figura 3.5: Evolutia raportului dintre intensitatea difractata si intensitatea totald
functie de addancimea de penetrare a radiatiei X in scard log-10g. Linia albastra
punctata marcheza addncimea porilor estimata din microscopia electronica de scanare.

Imaginea SEM (,Scanning Electron Microscopy ’) pentru proba P1 este prezentata in
Figura 3.6 (b), unde este evidentiata adancimea porilor de aproximativ 9 um, astfel ca
profilele de absorbtie oferd o masura a adancimii porilor. Acest profil anomal poate fi
atribuit unei structuri dendritice si puternic neomogene. In continuare, am folosit aceste
structuri in vederea constructiei de electrozi pentru dispozitive de stocare de sarcina.
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3.2 Investigarea structurii hibride siliciu poros — carbon (pSi-C) si
utilizarea ca electrod pentru supercapacitori

Cristalinitatea mai buna a siliciului poros pe substrat Si-p, uniformitatea constantei de
retea si valorile mai mici ale stresului au fost premizele care au stat la baza alegerii
acestuia ca material de referinta pentru constructia unor electrozi pentru dispozitive de
stocare a energiei.

3.2.1 Fabricarea electrozilor

In continuare, s-a ales doar proba P1 obtinuta la o densitate de curent de 10mA/cm?,
timp de 10 minute si s-a urmarit punerea la punct a unui proces de modificare a structurii
nanoporoase a substratului prin adaugarea pe peretii fibrilelor de siliciu a unui material
carbonic, care se stie ca aduce un aport important la cresterea capacitatii de stocare de
sarcina a materialului hibrid.

3.2.2 Caracterizari morfo-structurale

Pentru a confirma existenta nano-carbonului in interiorul siliciului poros a fost
utilizatd difractia de raze X la unghiuri mari (WAXRD).

— pSi-G1 cSi (004)
— pSi-G2
—— p-Si substrate

Intensity (a.u.)

0/26 (°)
Figura 3.6: Masurdatori WAXRD 6/20 pe siliciul poros nemodificat (pSi-ref) si pe
siliciu poros modificat prin electropolimerizare prin voltametrie ciclica, respectiv
potentiometricd urmate de grafitizare termica (pSi-G1, respectiv pSi-G2).

Spre deosebire de pSi-ref, electrozii grafitizati prezinta un maxim de difractie
suplimentar, cu intensitate scazuta si foarte larg, la 20 ~22.1°. Acesta corespunde
carbonului provenit din grafitizarea siliciului poros, iar valoarea 26 a maximului este
foarte apropiata de cea intalnita in cazul doturilor de grafena (Presser et al., 2011).
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Distanta interplanara pentru carbon a fost calculata cu relatia Bragg de difractie si pentru
ambele configuratii grafitizate s-a obtinut doo2 = 4.02 A. Din analiza lirgimii imprastierii
difuze s-a aratat ca diametrul mediu al porilor nu sufera modificari substantiale in urma
grafitizarii siliciului poros (de la 5.8 pentru pSi-G1 la 6.1 nm pentru pSi-G2). Astfel,
proba obtinuta prin voltametrie ciclica (e.g. pSi-G2) prezinta valori mai mari ale
diametrului porilor.

inset sunt prezentate imaginile SEM in sectiune. Microscopie electronica de transmisie
de inalta rezolutie pentru pSi-G1 (c) si pSi-G2 (d). Inset: analize de difractie de
electroni pe arie selectata (SAED).

Imaginile SEM ale suprafetei (top-view) aratd ca porii au ramas deschisi in urma
grafitizarii, ceea ce sugereaza Ca polimerizarea electrochimica a avut loc in primul rand
in interiorul structurii poroase, acoperindu-se peretii porilor cu un film foarte subtire
carbonic. Astfel, se observa o distributie uniforma de pori, cu diametre intre 5 si 12 nm si
o medie de aprox. 6 nm. Imaginile SEM 1in sectiune (prezentate in inset) aratd structura
dendritica a porilor si 0 mica largire a porilor pentru pSi-G2, comparativ cu pSi-G1. O
valoare mai mare a diametrului porilor pentru pSi-G2 a fost de asemenea pusa in evidenta
de difractogramele inregistrate de-a lungul axei w.

Pentru o analiza in detaliu a structurii interne a electrozilor compoziti au fost realizate
investigatii de microscopie electronica de transmisie de inalta rezolutie (HR-TEM) —
Figura 3.8 (c, d). in imaginile de HR-TEM ale fibrilelor de siliciu din structura poroasa
se poate observa prezenta unor retele interconectate de grafend distribuite cu o orientare
aleatorie pe peretii fibrilelor de siliciu, confirmand structura hibrida a electrozilor. Astfel,
au fost identificate pe de o parte franje cu distanta interplanara de 0.19 si 0.32 nm, ce
corespund planelor atomice (220) si (111) ale siliciului, iar pe de alta parte franje
corespunzatoare straturilor grafitice, cu distanta interplanard egald cu 0.34 nm sau mai
mare, respectiv 0.39 nm, asa cum se observa in imaginile detaliu stanga jos (Wen, Y. et
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al., 2014). Prezenta unei ordini locale pe distante scurte este confirmata in ambele cazuri
de inelele de difractie din difractogramele SAED.

Metodele standard de difractie de raze X nu permit determinarea ariei specifice, dar
studiul Tmprastierii razelor X la unghiuri mici (SAXS) poate ajuta n acest sens. Spre
deosebire de difractia de raze X, tehnica SAXS este sensibila si la morfologia porilor,
astfel permitand o estimare a suprafetei specifice. In cadrul teoriei Takagi-Taupin s-a pus
in evidenta o structura poroasa si puternic neuniforma de-a lungul axei z, cu o absorbtie
mica a radiatiei X, comparativ cu modelul teoretic. Pentru a obtine informatii cantitative
cu privire la pori s-a folosit imprastierea razelor X la unghiuri mici.

pSi-G2

Si-G1

T

) 7

Intensity (a.u.)

i B B R B i R e R, B Ry R B R R e i R R B i R B B e |

q (A"

Figura 3.8: Spectre SAXS corespunzatoare probelor pSi-ref, pSi-G1 si pSi-G2.

Din curbele de imprastiere, intensitatea integrala de imprastiere (invariantul Porod) a
fost calculata cu urmatoarea relatie:

0 3.2.
Qo = f ql(q)dq (3.2.1)
0

Pornind de la invariantul Porod, aria specifica a structurii poroase s-a estimat cu
relatia:
mp(1—p)ky (3.2.2)

=
p Q

unde p este densitatea masicd a materialului neporozificat, iar k,, este constanta Porod

determinatd prin extrapolarea dependentei liniare in urmatoarea relatie:

In{q®I(q)} = Ink, + 0%q (3.2.3)
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Se poate observa ca panta regiunii la vectori de imprastire mari nu variaza pentru cele
trei configuratii de electrozi; valoarea ei ramane -3.4, indicand faptul ca suprafata
electrozilor nu se modificda in urma proceselor de grafitizare. Asa cum a mai fost
mentionat, intre valoarea pantei si dimensiunea suprafetei exista relatia D = 6—s. In
consecintd, se poate aprecia cd dimensiunea suprafetei este 2.6 (dimensiune fractald)
pentru toate probele investigate.

In timp ce suprafata nu a suferit schimbari semnificative in urma grafitizarii, spectrele
SAXS indica o modificare a morfologiei porilor. Pentru a cuantifica efectele grafitizarii
s-au calculat suprafetele specifice utilizand ecuatiile (3.2.1 -3.2.4), inainte (pSi-ref) si
dupa grafitizare (pSi-G1 si pSi-G2). In urma calculelor s-a obtinut o suprafati specifica
mai mare pentru pSi-G2 (e.g. 141.46 m?gt) comparativ cu pSi-G1 (e.g. 125.01 m?g?),
ambele fiind mai mici decat aria specifici a electrodului de referinti (e.g. 199.79 m?g™).

3.2.3 Evaluarea performantelor supercapacitorilor

Au fost ansamblati supercapacitori simetrici (SSCs) pornind de la electrozii grafitizati
si un electrolit gel pe baza de PVA/H2SO4, notati pSi-G1-SSC si respectiv pSi-G2-SSC.
Performantele electrochimice au fost investigate folosind teste standard electrochimice,
precum voltametria ciclicd (CV) si prin efectuarea de cicluri incarcare-descarcare la
curent constant.
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CAPITOLUL 4.

Stresul si relaxarea stresului in sisteme unidimensionale

Obiectivul acestui capitol consta in investigarea nedistructiva a stresului in sisteme
dense de nanofire, a carui origine este atribuita proceselor de inclinare si torsiune ale
nanofirelor adiacente. Trebuie mentionat cd, pana in prezent, au fost raportate in special
studii teoretice in acest domeniu. Spre deosebire de studiile prec edente, in acest capitol
este prezentata o metoda de laborator, ce are la baza caracterul finit al adancimii de
penetrare a razelor X, dar si abilitatea acestora de a cuantifica morfologia nanofirelor
in termeni de inclinare §i torsiune. Metoda propusa ne permite sa construim profilele de
inclinare si torsiune ale nanofirelor pornind de la suprafata si continudnd catre interfata
cu substratul. Profilele construite evidentiaza aparitia proceselor de coalescenta odata
cu modificarea morfologiei sistemelor de nanofire, iar pozitia determinata experimental
pentru coalescenta nanofirelor are o deviatie mica fata de pozitia prezisa teoretic. Mai
mult, s-au evidentiat mecanismele de relaxare prezente in sistemele studiate, iar in final
S-a estimat densitatea de dislocatii care au rezultat in urma proceselor de relaxare a
stresului. Rezultatele prezentate in acest capitol se regdsesc in lucrarea 6.1.

- .

4.1 Coalescenta si dislocatii in nanofire

k]

4.1.1 Inaltimea critica de coalescenta a nanofirelor

Pana in prezent, coalescenta nanofirelor adiacente in sisteme dense a fost studiata din
punct de vedere teoretic de Kaganer si colaboratorii (Kaganer et al., 2016) si are la baza
echilibrul energetic dintre energia de inclinare si energia de suprafatd, &g, (h). In acest
formalism teoretic, nanofirele sunt tratate ca cilindri subtiri de raza R, inaltime H, situati
la distanta, [, iar in Figura 4.1 este reprezentat schematic fenomenul de coalescenta.

2R I 2R
Figura 4.1: Evidentierea proceselui de coalescenta pentru doi cilindri subtiri de

raza R si inaltime H, situati la distanta, |. Imaginea a fost reprodusa dupa referinta
(Kaganer et al., 2016).
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Energia elastica a unui cilindru inclinat este egala cu (Kaganer et al., 2016):

EI (" 31%E] (4.1.1)
€pend = 7J;) ({"?*dz = VR
unde E este modului Young si I este momentul de inertie.
Energia de suprafata in punctul z (h < z < H) este egald cu
Esurp(h) = —yw(H — h) (4.1.2)
unde y este energia de suprafata, w aria de contact.

Energia totald, ¢ este de forma e = €,enq + &surp. Minimul energiei totale se poate
gasi aplicand conditia de/dh = 0, iar apoi inaltimea critica de coalescenta h, se determina
aplicand simultan conditiile:

eth)y=0 (4.1.3)
de(h)/dh =0 (4.1.3)

Folosind formele (4.1.1) si (4.1.2) pentru energia de inclinare si cea de suprafata se
arata ca procesele de coalescenta au loc in pozitii bine determinate in raport cu lungimea,
si anume la h, = 3H/4, unde H este lungimea cilindrilor. Mai mult, s-a aratat ca
lungimea critica de coalescenta poate fi exprimata si astfel:

9112\ '/* (4.1.5)
he =\2aw)
unde A = Y/p.

4.2. Studiul experimental al stresului

4.2.1 Fabricarea sistemelor de nanofire

Experimental, s-au utilizat pentru corodare plachete de Si de tip p cu orientare (100)
si rezistivitate 1-5 Q-cm, supuse initial unui proces de curatare chimica prin sonicare in
isopropanol si acetond timp de 5 minute. Sistemele de nanofire au fost fabricate in felul
urmator: substraturile curdtate au fost introduse in solutie HF (acid fluorhidric) si AgNO3
si s-a variat timpul de corodare, t, astfel: 3 (S1), 5 (S2), 15 (S3), 20 (S4) si 30 minute (S5).
Valorile medii ale diametrului, d si a lungimii nanofirelor, L au fost estimate din imaginile
SEM in sectiune. Pe de alta parte, din imaginile SEM de sus (top-view) s-a estimat
densitatea sistemelor de nanofire si numarul de nanofire pe unitatea de arie.
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4.2.2 Relatia morfologie-stres in nanofire

Pentru a studia relatii de tip morfologie-stres au fost alese sistemele de nanofire cu
lungimi extreme, S1 si S5. Figura 4.2 (a, d) prezinta imaginile SEM viazute de sus, in timp
ce Figura 4.2 (b, e) prezintd imaginile SEM in sectiune a sistemelor de nanofire. Se
observa ca nanofirele scurte au o inaltime de 1.45 um (S1), in timp ce nanofirele lungi au
inaltimi de peste 10 um (S5). In plus, este evident faptul cananofirele scurte sunt
aproximativ paralele si orientate pe verticald, in timp ce proba S5 prezintd nanofire
dezorientate fata de directia verticala, fiind identificate usor si regiuni de coalescenta
(regiunea marcate cu dreptunghi rosu).

Figura 4.2: Imaginile SEM vazute de sus (a,d), in sectiune (b,e) a sistemelor de
nanofire S1 si S5, zona marcata indica prezenta fenomenelor de coalescenta asociate
cu lungimea mare a nanofirelor. Figurile de poli pe Si (220) corespunzdtoare
nanofirelor scurte, S1 (c¢) si nanofirelor lungi, S5 (f).Pentru reprezentarea grafica a fost
folosit softul 3D Explore software.

Gradul mare de aliniere al nanofirelor pe directia verticala este confirmatd de
asemenea de figurile de poli (Beaudy et al., 2014) corespunzatoare Si (220), realizate pe
planul atomic (220) perpendicular pe suprafati - Figura 4.2 (c, f). In timpul masuritorii,
unghiul sursei si al detectorului au fost mentinute la valoarea 0.5°. Se observa prezenta a
opt spoturi, dispuse pe doua cercuri concentrice, separate de un unghi de rotatie ¢ egal cu
90°. O diferenta semnificativa intre cele doua probe apare in ceea ce priveste forma
spoturilor din cercul interior. In timp ce spoturile figurilor de poli corespunzitoare
nanofirelor scurte sunt cercuri, spoturile corespunzatoare nanofirelor lungi prezinta forma
eliptica. Weber si colaboratorii (Weber et al., 2008) au observat o evolutie similara a
figurilor de poli pentru nanofire de cupru. Acestia au atribuit aceastd modificare a
spoturilor stresului prezent in retea, consecinta in principal a fenomenului de coalescenta
indus de dezorientarea nanofirelor adiacente (Jangir et al., 2017). Rezultatele obtinute
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sugereaza cd exista o relatie stransd intre morfologia nanofirelor si stresul din reteaua
cristalina. Din pacate, aceste rezultate oferda doar informatii calitative cu privire la stres.

Pentru un studiu aprofundat al relatiei dintre morfologia nanofirelor si stresul retelei
cristaline din punct de vedere cantitativ au fost achizitionate difractograme in jurul axei
o de nalta rezolutie (HR-XRD) si spectre Raman.

(@) (b)

- Exp. data— Gauss fit — Voigt fit 2TA  1T0 270
F'S5 [S5
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i P N [ AL 0
] t L e 2oy o ———

Intensilty (a.ll,l.)
Intensity (a.u.)
» } >

| —
|

s1 B 0
rc-Si C-Si .

-0,10 -0,05 0,00 0,05 0,10 260 400 600 800 1000
Ao (°) Raman shift (cm™)

Figura 4.3: Evolutia spectrelor de difractie de inalta rezolutie (a) si a spectrelor
Raman (b) de la substratul de Si (c-Si) cu cresterea lungimilor nanofirelor (S1-S5).
Linia verticala punctata din stanga evidentieaza ca pozitia maximului de difractie
ramane neschimbara. Difractogramele experimentale au fost descrise cu functia Gauss
(linia albastrd) si cu functia Voigt (linia rosie). In chenarele verzi sunt evidentiate
modurile Raman, 2TA, respective 2TO la o marire de 5. Figura este reprodusa dupa
referinga (Romanitan et al., 2019).

Evolutia difractogramelor pe planul atomic simetric (004) de la substratul de Si (c-
Si) catre sistemul de nanofire lungi S5 este aratata in Figura 4.3(a). Linia verde punctata
indica faptul ca pozitia maximului de difractie nu se modifica pentru probele investigate.
Conform legii Bragg de difractie, constanta de retea nu se modificd cu lungimea
nanofirelor. Cu toate acestea, se poate observa o modificare clard a formei
difractogramelor. Pentru a cuantifica aceasta modificare, a fost folositd o procedurd de
fitare avand la baza o functie Voigt (Safriuk et al., 2013; Balzar et al., 2004) - linia rosie,
in vederea extragerii largimii la semi-inaltime (FWHM) a maximului (7)), dar si a
contributiilor date de componenta gaussiana, respectiv lorentziana, notate cu /G si /1.

Pentru a obtine informatii suplimentare cu privire la sursa Tmprastierii in nanofirele
investigate, spectrele experimentale au fost fitate cu o functie Gauss (linia albastra),
separand astfel imprastierea speculara de cea difuza. Rezultatele obtinute indica faptul ca
pentru proba de referinta, c-Si, cat si pentru nanofirele scurte (< 3 pm), imprastierea
razelor X pe cristal este determinata in principal de planele atomice (~97% din radiatie).
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Nanofirele scurte, S1 si S2 conserva proprietatile siliciului cristalin, astfel ca pot fi
considerate lipsite de stres/defecte structurale. Pe de alta parte, nanofirele lungi (> 7 um)
prezinta caracteristici de structuri imperfecte din punct de vedere cristalin, unde o parte
importanta din radiatie este imprastiata pe imperfectiuni cristaline (e.g. ~ 32%). Aceste
procente au fost estimate pe baza raportului de arii integrale dintre imprastierea difuza si
totald a difractogramei.

Spectroscopia Raman a fost utilizata pentru a investiga evolutia modurilor fononice
de la c-Si la S5, indicand o influenta majora a morfologiei sistemelor de nanofire - Figura
4.3 (b).

In aceastd directie, a fost propus un model experimental ce ne permite si
investigdm separat aceste doud zone. Modelul dezvoltat are la baza tehnica de difractie
de raze X la unghi razant (GI-XRD), care consta in modificarea unghiului de incidenta al
sursei a;. In acest sens, sunt obtinute diferite adancimi de penetrare (z), conform formulei:

T= isinaicosd) (4.2.1)
2p
unde a; este unghiul de incidentd, u este coeficientul de atenuare si Y este unghiul dintre
planului investigat si suprafata).

4.2.3 Profile de inclinare, torsiune si de energie

In aceasta sectiune sunt prezentate datele experimentale obtinute implementand
modelul propus, prezentat in 4.2.2. Astfel, s-au realizat masuratori de difractie de raze X
la unghi razant (GI-XRD), modificandu-se unghiul de incidenta al sursei «;, pentru a
obtine diferite adancimi de penetrare (z) si implicit investigarea nanofirelor de la interfata
cu substratul spre suprafatd. Metoda propusa este evidentiata schematic in Figura 4.4,
unde modificarea unghiului de incidentd conduce la adancimi de penetrare mai mari.

X-ray Source

Figura 4.4: Unghiul de incidenta al sursei a fost variat de la 0.5 la 9° pentru a obtine
informatii despre nanofire, de la suprafata spre interfata cu substratul. Figura este
reprodusad dupd referinga (Romanitan et al., 2019).
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Pentru a obtine o imagine completd a distributiei stresului au fost achizitionate
difractograme dupa axa w si ¢ pe planul (111), ce ne permit sa studiem inclinarea (¢:ir)
si torsiunea (¢pwist) nanofirelor investigate (Wierzbicka et al., 2013; Fernandez-Garrido
etal., 2014).

4.2.4 Densitatea de dislocatii

Pentru a avea o interpretare cantitativa a proceselor de relaxare, am facut un pas mai
departe construind profilele de energie pentru nanofirele care prezinta coalescenta, S3 —
S5. Energia de inclinare si torsiune a nanofirelor investigate au fost exprimate ca:

2
€pena = NiOEI —d)zlt (4.2.2)
2
El ¢twist

Etors = Ni 2(1+v) h (4.2.3)

unde E este modulul lui Young, | este momentul geometric de inertie egal cu %R‘*, R raza

nanofirelor, v este coeficientul Poisson, h reprezintd inaltimea critica de coalescenta,
estimata din profilele de inclinare si torsiune,iar ¢je/Prwise SUNt unghiurile
corespondente. N; reprezintda numarul de nanofire din sistemul investigat, estimat din
imaginile SEM vazute de sus.

Pierderile de energie au fost evaluate in zona descresterilor de energie din punctul
unde incepe descresterea. Acestea pot fi puse pe seama formarii dislocatiilor (Fan & Zhao,
2014), astfel ca AEy;;; si AE4,s: reprezinta de fapt o masura a densitéatii de dislocatii.

In acest sens, a fost propusi o formuli simpla care sa permita estimarea densititii de
dislocatii elicoidale (ps¢rew) $i marginale (peqg4.) rezultate in procesele de coalescenta:

_ AE i (4.2.4)
Pscrew M/screw
AEtwist (4-2-5)

pedge Wedge
unde Wscrew $i Weqge reprezintd energia necesard de formare a unei singure dislocatii
elicoidale, respectiv marginale la regiunea de coalescentd. Energia necesard formarii unei
dislocatii elicoidale/ marginale si densitatea de dislocatii elicoidale/marginale in probele
S3 — S5 sunt prezentate in Tabelul 4.1.
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Figura 4.5: Profilele de energie de-a lungul axei z (lungimea nanofirelor) ale
nanofirelor investigate S3 (a) S4 (b) si respectiv S5 (C). Figura este reprodusa dupad
referinga (Romanitan et al., 2019).

Tabelul 4.1: Energia necesara formarii unei dislocatii elicoidale/marginale si densitatea
de dislocatii elicoidale/marginale in probele S3 — S5.

Proba VVscrew (‘]) Wedge (‘]) Pscrew (Cm_z) pedge (Cm_z)
S3 1.28 x 1016 1.28 x 1016 2.81 x 107 1.64 x 107
S4 4.55x 1016 5.28 x 10 3.64 x 10’ 8.48 x 10°
S5 5.80x 1071 7.43x 10°1° 5.38 x 108 1.67 x 107

O densitate de dislocatii mai mare pentru S5 obtinuta din formalismul dezvoltat din
spectrele obtinute de-a lungul axei w si ¢ pe reflexia (111) la diferite unghiuri de incidenta
este confirmata de asemenea de: (i) studiile pe difractogramele inregistrate pe planul
simetric (004), care au demonstrat ca o parte semnificativa din radiatia X incidenta este
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imprastiata de imperfectiuni ale cristalului (Figura 4.5 (a)) si in paralel, (ii) spectroscopia
Raman, care indica aparitia unui nou mod Raman (Figura 4.5 (b)).

In concluzie, a fost propusi o metodi de raze X, ce ne permite sa abordim problema
stresului intr-un mod nedistructiv in nanofire, prin studiul individual al inclinarii, torsiunii
si a efectelor dislocatiilor in difractograme. Rezultatele obtinute confirma ca nanofirele
drepte sunt lipsite de stres/dislocatii, In timp ce in nanofirele inclinate si torsionate este
favorizata formarea dislocatiilor, in regiunile de coalescentd. Mai mult, prin studiul
transferurilor energetice dintre nanofire si dislocatii a putut fi estimatd densitatea
dislocatiilor marginale si elicoidale in nanofirele investigate.
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CAPITOLULS.

Concluzii

Obiectivul principal al acestei teze de doctorat a fost dezvoltarea unor noi metode de
studiu atat din punct de vedere teoretic, cat si din punct de vedere experimental, in vederea
investigarii stresului in nanomateriale. Metodele de studiu dezvoltate au vizat mai multe
tipuri de structuri din punct de vedere al dimensionalitatii, rezultatele originale obtinute
fiind:

Pentru filme planare:

(i) A fost propus un model pentru cuantificarea corelatiei pozitionale a dislocatiilor
elicoidale si marginale in filme planare de nitrura de galiu prin descrierea
difractogramelor experimentale cu o functie Gauss. S-a pus in evidenta corelarea stransa
dintre dislocatii in filme subtiri si decorelarea pozitionala a dislocatiilor cu cresterea
grosimii filmului.

(i) S-a pus in evidenta distributia densitatii de dislocatii de-a lungul axei z in filme
planare de nitrura de galiu prin construirea profilelor de adancime. Acestea au pus in
evidentd uniformitatea densitdtii de dislocatii pentru probele subtiri si o anihilare
semnificativa a acestora in proba groasa. Mai mult, a fost propusa functia BoxLucas in
vederea descrierii densitatii de dislocatii de-a lungul axei z.

(iii) A fost determinat gradul de relaxare al filmelor epitaxiale de arsenura de galiu
dopate cu bismut pe substrat de arsenura de galiu (GaAs:1xBix/GaAs). De asemenea, a
fost pusa in evidentd evolutia gradului de relaxare cu diferenta relativa a constantelor de
retea la interfata film-substrat.

Aceste rezultate au fost prezentate in Capitolul 2 in care au fost studiate filme de
nitrurd de galiu cu grosimi mult peste grosimea critica pe substrat de oxid de aluminiu in
vederea determinarii densitatii de dislocatii, respectiv filme partial relaxate de arsenura
de galiu dopata cu bismut pe substrat de arsenura de galiu in vederea estimarii gradului
de relaxare. S-a aratat in ambele cazuri ca relaxarea filmului pe substrat este sursa primara
a formarii dislocatiilor in filme heteroepitaxiale, confirmind astfel teoria generald a
straturilor heteroepitaxiale.

In vederea estimarii densittii de dislocatii, pentru filmele de GaN s-a folosit modelul
imprastierii difuze, in timp ce pentru filmele de GaAsixBix a fost folosit modelul
blocurilor cristaline. Descresterea densitatii de dislocatii in partea superioard a filmului
de 5000 nm a fost explicata cantitativ prin profilarea de adancime. Aceasta descrestere a
fost atribuita aparitiei centrilor de anihilare in partea superioara a filmului (la aproximativ
400 nm fata de suprafata). Mai mult, s-a propus un model empiric in vederea cuantificarii
corelatiei pozitionale dintre dislocatii si s-a aratat echivalenta acestuia cu parametrul
standard de corelare Wilkens. Pentru filmele de GaAsi1.xBix a fost aratata relatia dintre
gradul de relaxare al filmului pe substrat si diferenta relativa a constantelor de retea
corespunzitoare filmului si substratului. In final, s-a evidentiat pe de o parte absenta
dislocatiilor pentru probele cu concentratii mici de Bi, iar pe de altd parte o densitate
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considerabild de dislocatii elicoidale si marginale in filmele cu concentratii mari de Bi,
fiind indicata relatia stransa dintre relaxarea filmului si dislocatiile emergente.

Capitolul 2 este dedicat filmelor heteroepitaxiale total relaxate, respectiv partial
relaxate pe substrat si acorda o atentie speciald intelegerii modului in care apar defectele
structurale in acestea. Acest capitol are la baza rezultatele care au fost raportate in trei
articole ISI:

0] Romanitan, C., Gavrila, R., Danila, M. (2017) Comparative study of threading
dislocations in GaN epitaxial layers by nondestructive methods, Mat. Sci.
Semicon. Proc. 57, 32-38.

(1)  Romanitan, C. (2017) Correlation between threading dislocations in highly
mismatched GaN heteroepitaxial layers, Solid State Comm.268, 51-55.

(111)  Dybala, F., Kopaczek, J., Gladysiewicz, M., Pavelescu, E.M., Romanitan, C.,
Ligor, O., Fontaine, C., Kudrawiec, R. (2017) Electromodulation
spectroscopy of heavy-hole, light-hole, and spin-orbit transitions in GaAsBi
layers at hydrostatic pressure, Appl. Phys. Lett. 111, 192104.

Pentru sisteme cu dimensiune fractala/siliciu poros:

(iv) A fost pusa in evidenta legatura stransa dintre diametrul mediu al porilor si
stresul la interfata siliciu poros-siliciu prin masuratori de raze X de inalta rezolutie. Mai
precis, s-a remarcat modificarea simultand si cu aproape aceeasi ratd de crestere a
stresului (e.g. 30%) si a diametrului porilor (e.g. 35%) cu variatia timpului de corodare.

(v) A fost propuséd o metoda pentru a studia absorbtia radiatiei X in siliciul
poros. Metoda propusd are la bazd variatia unghiului de incidentd al sursei si
reprezentarea intensitdtii radiatiei la detector, in functie de adancimea de penetrare a
radiatiei X. A fost pusa In evidenta o absorbtie anomala (deviatie mare de la imprastierea
Thomson) a radiatiei X in structuri poroase,

(vi)  S-aconstruit profilul teoretic de absorbtie pe baza formalismul Takagi-
Taupin care indicd o absorbtie mult mai mare decat profilul experimental. O absorbtie
mai mica a radiatiei in curba experimentala a fost pusa pe seama efectului Bormann,
pentru care amplitudinea campului electric in vecinatatea atomilor tinde catre zero.

(vii)  S-aaratat influenta polimerizarii asupra structurii siliciului poros, dar si a
suprafetei specifice prin studii de imprastiere la unghiuri mici. Acestea au indicat o
micsorare a suprafetei specifice odatd cu polimerizarea siliciului poros.

Aceste rezultate au fost prezentate in Capitolul 3, in care a fost evaluata
microstructura siliciului poros (e.g. stres, diametrul porilor, porozitate, stresul la interfata
siliciu poros-siliciu) prin tehnici de difractie de raze X si a fost pusa in evidenta legatura
stransa dintre diametrul mediu al porilor si stresul la interfata siliciu poros — siliciu.
Ulterior, a fost studiata absorbtia radiatiei X din punct de vedere teoretic, in cadrul teoriei
generalizate a difractiei (formalismul Takagi-Taupin), si experimental a fost propusa o
metoda ce are la bazd studiul variatiei intensitatii radiatiei X difractate cu adancimea de
penetrare. Mai mult, au fost realizate studii de Tmprastiere la unghiuri mici in vederea
determinarii ariei specifice, parametru esential in constructia dispozitivelor de stocare a
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energiei. Performantele dispozitivelor obtinute au fost evaluate prin masurtori electrice,
indicand valori bune pentru densitatea de putere si energie, comparativ cu alte dispozitive.
Capitolul 3 este focalizat asupra determinarii structurii siliciului poros utilizat in
dispozitive de stocare a energiei. Acest capitol are la baza rezultatele care au fost raportate
intr-un articol ISI:
(IV) Romanitan, C., Varasteanu, P., Mihalache I., Culita, D., Somacescu, S., Pascu,
R., Tanase, E., Eremia S., Boldeiu A., Simion, M., Radoi, A., Kusko, M.
(2018) High-performance solid state supercapacitors assembling graphene
interconnected networks in porous silicon electrode by electrochemical
methods using 2,6-dihydroxynaphthalen, Sci. Rep. 8, 9654.

Pentru sisteme unidimensionale/nanofire:

(viii) A fost propusa o metoda pentru construirea profilelor de inclinare si torsiune in
sisteme unidimensionale. Au fost puse in evidenta procesele de relaxare si faptul ca
acestea au loc numai In regiunile de coalescenta.

(ix) A fost propus un model energetic pentru estimarea densitatii de dislocatii
marginale si elicoidale in sisteme unidimensionale. In acest fel s-a obtinut o cuantificare
individuala a dislocatiilor marginale si elicoidale.

Aceste rezultate au fost prezentate in Capitolul 4, in care a fost evaluata evolutia
stresului in structuri unidimensionale de siliciu utilizand difractia de raze X. Difractia de
raze X si spectroscopia Raman au aratat relatia stransa dintre morfologia nanofirelor si
stres. Originea stresului in aceste sisteme a fost pusd pe seama aparitiei Inclinarii si
torsiunii. Daca metodele standard nu permit un studiu individual al efectelor date de
inclinare, torsiune si eventuale defecte structurale, metoda propusa ne-a permis obtinerea
profilelor de inclinare si torsiune ale nanofirelor de-a lungul axei z. Metoda propusa are
la baza caracterul finit al addncimii de penetrare ale razelor X Tn materiale, dar si abilitatea
acestora de a cuantifica morfologia nanofirelor, in termeni de inclinare si torsiune. S-au
construit profilele de inclinare si torsiune si s-a aratat ca relaxarea stresului are loc numai
in regiunile de coalescent. In vederea cuantificarii proceselor de relaxare, s-au construit
profilele de energie ale inclinarii si torsiunii. in final, a fost propusa o formula ce leagi
relaxarea energiei de energia necesara pentru formarea unei singure dislocatii. S-a estimat
individual densitatea de dislocatii marginale si elicoidale, fiind evidentiata o evolutie
clard cu morfologia nanofirelor.

Capitolul 4 este dedicat prezentarii unei noi metode de raze X care ne permite un
studiu individual al inclinarii, torsiunii si defectelor structurale in sisteme dense de
nanofire. Acest capitol are la baza rezultatele care au fost raportate intr-un articol ISI:

(V)  Romanitan, C., Kusko, M., Popescu, M., Varasteanu, P., Radoi, A., Pachiu,

C. (2019) Unravelling the strain relaxation processes in silicon nanowires
by X-ray diffraction, J. Appl. Crystallogr., 52.
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