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RESUMO

O silicio poroso - PSi é um material que possui caracteristicas estruturais
peculiares que favorecem o0 seu estudo para o desenvolvimento de diversas
aplicacoes tecnologicas. A emissao fotoluminescente em temperatura ambiente
€ uma particularidade do PSi definida pela sua estrutura porosa, sendo esta a
propriedade mais investigada tanto do ponto de vista teorico, quanto
experimental. Baseado na importancia desse material e visando sua
aplicabilidade em sensores, este trabalho apresenta uma analise sistematica
das caracteristicas estruturais formadas em amostras de PSi. Foram utilizados
materiais e procedimentos que permitiram a reprodutibilidade de amostras
homogéneas utilizando diferentes parametros de obtencado, pelo processo de
corrosdo eletroquimica em laminas de silicio monocristalino. Também foram
analisadas amostras de PSi termicamente oxidadas por um processo
controlado, utilizando um forno de tubo aberto a 800°C, com fluxo de ar. O
estudo da variacdo das propriedades morfolégicas, Opticas e quimicas da
camada porosa antes e ap0s 0 processo de oxidacdo permitiu comparar e
verificar a viabilidade das estruturas formadas para possiveis aplicacdes em
sensores. Paralelamente ao desenvolvimento das técnicas de formacdo e
obtencdo do PSi, foram montados e aprimorados sistemas de caracterizacao
que permitem viabilizar e simplificar medidas de propriedades abordadas neste
trabalho. Particularmente, para as medidas de fotoluminescéncia, foi
desenvolvido um sistema capaz de medir, com alta resolucdo, a emissao
fotoluminescente das amostras de PSi em temperatura ambiente. Também foi
desenvolvido um sistema de medida da porosidade e espessura das amostras,
com base na técnica de espectroscopia por infiltracdo de liquidos, que compara
medidas de refletancia de diferentes fluidos infiltrados nos poros do material.
Além dessas técnicas, as amostras de PSi foram caracterizadas, em funcao de
sua morfologia e padréo de poros, pelas técnicas de microscopia de varredura
eletrbnica de alta resolugéo e de forca atbmica. O método gravimétrico permitiu
estimar, de forma destrutiva, e comparar com outras técnicas, a porosidade e a
espessura das amostras. Para determinar a modificagdo da estrutura
cristalografica e comparar a porosidade das amostras foi feita a espectroscopia
de difracdo de raios-X de alta resolucdo, nas configuracdes de rocking curve e
por incidéncia rasante do feixe. Também foram observadas espécies quimicas
adsorvidas na superficie dos poros antes e apds a oxidacao térmica a partir da
técnica de espectroscopia de infravermelho. A banda de emissao
fotoluminescente das amostras de PSi também foi verificada pela
espectroscopia de espalhamento Raman que, analisando o deslocamento do
pico do silicio cristalino como referéncia, permitiu estimar 0s possiveis
tamanhos dos cristalitos formados na camada porosa. Considerando a
metodologia desempenhada na formacdo e caracterizagcdo das amostras de
PSi, os resultados foram positivos para possiveis aplicagbes do PSi no
desenvolvimento de sensores, baseados nas caracteristicas obtidas e no modo
de como suas propriedades variam em determinadas condigbes, apoés
alteracdes em sua estrutura. Assim, os sistemas desenvolvidos para o trabalho
se mostraram precisos na obtenc¢é&o das propriedades do PSi.






POROUS SILICON: STRUCTURAL AND PHOTOLUMINESCENCE STUDY
FOR POSSIBLE SENSORS APPLICATIONS

ABSTRACT

Porous silicon - PSi is a material with peculiar structural characteristics that
provide study to develop many technological applications. The
photoluminescent emission at room temperature is a feature of the PSi defined
by its porous structure, which is the most investigated property from both views:
theoretical and experimental. Based on the importance of this material and
aiming its applicability in sensor, this work presents a systematic analysis of
structural features formed in PSi samples. Materials and procedures were used
allowed the reproducibility of homogeneous samples using electrochemical etch
process on monocrystalline silicon wafers. Thermally oxidized PSi samples by a
controlled process using an open tube furnace at 800 °C with airflow were also
analyzed. The study of the variation of the properties as morphological, optical
and chemical properties of the porous layer formed before and after the
oxidation process was able to compare and verify the viability of the formed
structures for potential applications in sensors. Besides the development of the
etch techniques, systems to characterize PSi samples were mounted and
improved to facilitate and simplify measurements of properties discussed in this
work. In particular, for the photoluminescence measurements, it was developed
a system capable to measure in high resolution, the emission of the PSi
samples at room temperature. In addition, it was developed a system to
measure the porosity and thickness of the samples, based on spectroscopy of
liquid infiltration method, which compares the reflectance of the layer with
different fluid inside the pores of the material. Others techniques were used to
characterized the PSi samples. The high-resolution scanning electron
microscopy and the atomic force microscopy were able to analyses the
morphologies and pattern of pores. The gravimetric method allows to estimate
the porosity and thickness of the samples, as a destructive method, and
compare with other techniques. The behavior of the crystallographic structure
and the porosity of samples were made by high-resolution X-ray diffraction
spectroscopy techniques over rocking curve and grazing incidence x-ray
reflection configurations. It was also observed chemical species adsorbed on
the surface of the pores before and after the thermal oxidation from the infrared
spectroscopy method. The photoluminescent emission band of PSi samples
was also verified by Raman scattering spectroscopy and by analyzing the
displacement of the crystalline silicon peak as a reference, allowed to estimate
an approximate size of crystallites formed in the porous layer. Considering the
methodology performed in the formation and characterization of PSi samples,
the results were positive for possible applications of PSi on development of
sensors, based on the obtained characteristics and the way of how their
properties vary under certain conditions, after changes its structure. Thus, the
systems developed during this work showed precise for obtain PSi properties.
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1. INTRODUCAO

O silicio poroso (PSi), sigla em inglés para porous silicon, foi obtido
primeiramente na década de 50 por Arthur Uhlir Jr. e sua esposa Ingeborg
Uhrlir, nos laboratérios da Bell Telefénica nos Estados Unidos, durante a
disputa entre grandes empresas de telefonia mundial, com o objetivo de polir
eletroquimicamente materiais semicondutores como germanio e silicio para o
desenvolvimento e fabricacdo de transistores para aplicacdo nas
telecomunicacdes. Seu experimento fracassou inesperadamente ao observar
formacdo de defeitos (poros) na superficie dos materiais que,
consequentemente, levou ao desinteresse por este material poroso. Mesmo
assim, esse curioso resultado foi reportado nas notas técnicas do Laboratorio
da Bell (UHLIR, 1955). Nas décadas de 70 e 80 houve interesse em explorar o
PSi para estudos de espectroscopia como camada dielétrica em sensores
quimicos baseados na capacitancia devido a sua extensa area superficial
(ERSON et al., 1990). Somente no final da década de 80 e inicio da década de
90, sua propriedade de fotoluminescéncia (PL), sigla em inglés para
photoluminescence, foi descoberta quando os Professores Volker Lehmann e
Ulrich Goesele, da Duke University, identificaram o efeito do confinamento
quantico do PSi (LEHMANN et al., 1991) e, nesse mesmo periodo, o cientista
britdnico Leigh Canham da Defense Research Agency, observou um brilho
fotoluminescente do PSi de cor vermelho-laranja em temperatura ambiente
(CANHAN, 1990). Desde entdo, universidades e institutos de pesquisas de
varios paises vém observando seu potencial tecnoldgico e versatil em inUmeras
aplicacdes tais como microeletronica e optoeletronica (LAZAROUK et al., 1996;
STEINER et al., 1993), sensores quimicos e bioldgicos (FOUCARAN et al.,
1997), baterias (GE et al., 2013; LI et al., 2014), células solares (IVANOV et al.,
2013) e dispositivos biomédicos (BONANNO et al., 2011; LIVNEY et al., 2013).
Seguindo outra linha de aplicagdo, o Grupo de Pesquisa Sailor, do
Departamento de Quimica e Bioquimica da Universidade da Califérnia em San
Diego (UCSD), foca suas pesquisas em nanoparticulas de PSi fluorescentes ou
magnéticas como drug-delivery (veiculo de drogas) para obter imagens in-vivo
1



com aplicagcdo em tratamentos médicos de doencas como o cancer (VON
MALTZAHN et al.,, 2011; GU et al., 2013). Além disso, 0 grupo sintetiza
nanoparticulas de PSi e estuda suas propriedades fundamentais como

quimica, fotoquimica, eletroquimica, bioquimica e Optica.

O Grupo de Dispositivos Fotovoltaicos (GDF), do Laboratério Associado de
Sensores e Materiais (LAS), locado no Instituto Nacional de Pesquisas
Espaciais (INPE) vem atuando na area de dispositivos fotovoltaicos e de
sensores ambientais desde 1980, trabalhando no desenvolvimento de células
solares de silicio monocristalino para aplicacbes espaciais e terrestres, de
radidmetros para medidas de radiagéo solar e outros sensores, assim como no
desenvolvimento e montagem de sistemas de caracterizacao elétrica e éptica
para medicdo de tais dispositivos, atualmente em operacdo no laboratorio.
Buscando novos materiais para desenvolver novas tecnologias em dispositivos
fotovoltaicos, o grupo iniciou em 1999 a pesquisa com PSi visando utilizar as
propriedades intrinsecas do material em aplicacbes fotovoltaicas e em
sensores ambientais. A pesquisa esteve baseada na andlise estrutural da
camada de PSi e suas propriedades Opticas, como por exemplo, a
fotoluminescéncia e a refletancia. Essa investigacao teve prosseguimento com
a aplicacdo da técnica de Implantacéo I6nica por Imersdo em Plasma (3IP) no
PSi, para estudar modificagcdes na estrutura do material e possivel utilizacéo
em camadas anti-refletoras de células solares espaciais (BELOTO et al., 2001;
BELOTO et al., 2003). Desde entéo, a pesquisa com PSi no GDF vem sendo
realizada paralelamente com outros projetos do LAS, no desenvolvimento de
sensores visando o0 monitoramento ambiental, como por exemplo, o0
crescimento de filmes de diamante nanocristalino e ultra-nanocristalino dopado
com boro em PSi, através de técnicas de deposicdo quimica em fase vapor,
para aplicagédo eletroquimica como eletrodo poroso para medida de qualidade
da agua de rios e mananciais, por apresentar maior area superficial comparada
aos eletrodos planos convencionais (MIRANDA, 2009; SILVA, 2014) e também,
estudos em cooperacdo com o Laboratorio de Plasma (LAP) do INPE



baseados na implantagdo i6nica de Argonio por imersdao em plasma na
formacédo de PSi (ARAGAO, 2011). Além disso, o Grupo realizou um estudo
detalhado da formacéo, da morfologia e das propriedades quimicas e fisicas
das camadas de PSi por ataque quimico com o objetivo de aplicacdes
tecnologicas, especialmente na utilizagdo de sua estrutura como camada
intermediaria entre o substrato de silicio e filmes epitaxiais de compostos
semicondutores do grupo IV e VI (ABRAMOF, 2006).

E importante salientar que no periodo de 1999 a 2014, os trabalhos com o PSi,
tinham como objetivo principal o aprimoramento das técnicas envolvidas em
sua obtencédo para tentar produzir amostras com uma estrutura planejada,
permitir sua reprodutibilidade, e manter as propriedades fisicas, Opticas e
quimicas, como por exemplo, a PL. Para isso, sempre buscou-se manter e
aprimorar todo o processo de obtencdo do material, utilizando-se cubas
eletroliticas, de certa forma padronizadas, em termos de volume, posi¢do e
formato dos eletrodos. Também procurou-se manter o procedimento para a
formacdo do PSi, desde o corte da lamina de silicio, passando pela sua
limpeza inicial para remocao de moléculas organicas e 6xido nativo e melhorar
0 contato elétrico com uma metalizac&o de indio na parte posterior da amostra,
até a definicdo das solu¢cdes quimicas com as variacdes da concentracao do
eletrdlito e condicbes de anodizacdo. Sempre houve precaucdo, mas sem
muito controle, com a retirada do PSi da cuba, procedendo sua secagem e

armazenamento, bem como com a reutilizacdo da solucéo eletrolitica.

No presente trabalho, todo o processo de obtencdo do PSi foi aprimorado apés
a estadia junto ao Grupo de Pesquisa do Professor Sailor da UCSD, nos EUA,
como estudante de doutorado sanduiche, onde também fiz o curso Summer
School for Silicon Nanotechnology em 2014. Por possuirem um amplo dominio
do mecanismo de formacdo do PSi, busquei conhecer, aprender e aprimorar
técnicas de formacdo e caracterizagdo deste material. O periodo na UCSD
permitiu aprofundar na teoria e aprimorar as técnicas experimentais de

fabricacdo e caracterizacdo a fim de obter a reprodutibilidade e trazer novas



ideias de medicdo e analise dos parametros do PSi para dar continuidade a

pesquisa no Brasil.

O PSi é um material geralmente obtido a partir de uma lamina silicio
monocristalino, por um processo eletroquimico no método galvanostéatico. Sua
estrutura possui um carater esponjoso, ramificado ou colunar, sendo ideal para
aplicacdes em sensores de liquidos ou gases devido a grande area especifica
que possui, da ordem de 100 m?/m3, que corresponde cerca de mil vezes a
superficie polida de uma lamina de silicio. A PL é a principal caracteristica do
PSi. Presume-se que as propriedades fotoluminescentes dos cristalitos da
estrutura porosa, nanocristais de tamanhos aproximadamente entre 2 e 10 nm,
variem guando moléculas externas sdo adsorvidas por essa superficie. Desde
a descoberta associada a fotoemissdo em temperatura ambiente, o PSi vem
sendo amplamente estudado quanto a sua fenomenologia, tanto pelo ponto de

vista tedrico, quanto experimental.

A motivacdo para este trabalho baseia-se nas propriedades morfolégicas,
Opticas e quimicas que o PSi possui, 0 que Ihe confere uma caracteristica
peculiar para aplicagbes em diversas éareas do conhecimento. Assim,
paralelamente ao desenvolvimento de técnicas apropriadas para o processo de
formacdo e obtencdo do PSi, foi desenvolvido um conjunto de técnicas que
possibilita a andlise sistematica de estruturas formadas em amostras de PSi,
que pode ser utilizado no desenvolvimento de diversos tipos de sensores.
Também foi realizado um trabalho de oxidacdo controlada em diferentes tipos
de estruturas de PSi e analisada sua influéncia tanto na variacdo morfologica
quanto no surgimento da PL do material, com o objetivo de verificar as
modificacdes causadas em sua estrutura pelo processo de oxidacao, visto que,
técnicas de oxidacdo sdo geralmente muito utilizadas na fabricacdo de
sensores (BOUKHERROUB et al., 2001; HIRAOUI et al.,, 2011). Para isso,
optou-se pela técnica de oxidagdo térmica usando um forno de tubo aberto em
800 °C com fluxo de ar, por se tratar de uma técnica simples e muito utilizada

em estudos de passivacao de superficie para o controle de oxidacao nativa do



PSi. Esse estudo permitiu comprovar a eficicia da utilizagcdo dos métodos de
analise desenvolvidos, pois possibilitou uma afericdo detalhada das mudancas
ocorridas nas estruturas provocadas pela influéncia da oxidacgéo.
Particularmente, para as medidas da PL, foi desenvolvido um sistema capaz de
medir, com alta resolugdo, a fotoluminescéncia das amostras de PSi em
temperatura ambiente (PAES et al., 2013). Também foi desenvolvido um
sistema de medida da porosidade e espessura das amostras, com base na
técnica de espectroscopia por infiltracdo de liquidos, que compara medidas de

refletancia de diferentes fluidos infiltrados na camada porosa.

O trabalho apresenta no Capitulo 2 os fundamentos do PSi quanto ao processo
eletroquimico de formacao dos poros, as definicbes das diferentes estruturas
porosas, a formacdo de Oxidos e os tipos de oxidacdo, a caracteristica
fotoluminescente e seus principais modelos tedricos, e o principio de
Interferéncia de Fabry-Perot para estimagdo da porosidade e espessura do
PSi. O Capitulo 3 descreve os materiais e 0os métodos de sintetizacdo e
caracterizacdo morfolégica, 6ptica e quimica das amostras de PSi, bem como o
tipo de substrato e as solucdes eletroliticas utilizadas, o projeto da célula
eletrolitica utilizada e a montagem do sistema de anodizacdo. Descreve
também a evolucdo do processo de preparacdo e do método de obtencéo das
amostras de PSi durante o desenvolvimento do trabalho, assim como seus
parametros de anodizacao eletroquimica e o método de oxidacado adotado. O
Capitulo 4 apresenta os resultados obtidos a partir dos sistemas de medida
abordados e uma analise comparativa das propriedades das amostras antes e
depois do processo de oxidacdo térmica controlada. A determinacdo da
porosidade pela técnica de espectroscopia por infiltracdo de liquidos €
comparada pela andlise dos espectros de refletividade de raios-X com
incidéncia rasante e pelo método gravimétrico e discute as diferencas
morfolégicas do PSi baseadas nas imagens de microscopia. Ndo obstante, a
analise dos espectros de difracdo de raios-X em alta resolugcdo permite

observar a deformacéo da rede cristalina do silicio na camada porosa. Também



apresenta uma estimativa dos tamanhos dos cristalitos formados na superficie
dos poros com base nos espetros de espalhamento Raman, e compara a
suposta banda de fotoluminescéncia encontrada com o0 espectro
fotoluminescente obtido a partir do sistema de medida de fotoluminescéncia
desenvolvido pelo GDF. Por fim, no Capitulo 5, sdo apresentadas as
consideracdes finais em relacdo aos resultados obtidos e o0s possiveis
trabalhos que possam ser continuados e desenvolvidos a partir dessa

pesquisa.

No apéndice 1 sdo apresentadas alguns sintomas causados pelo efeito do uso
de solucBes a base de &cido fluoridrico e sugestdes de seguranca para sua

manipulacdo, devido seu alto grau de periculosidade.



2. FUNDAMENTOS DO SILICIO POROSO

O PSi é um material derivado de defeitos causados pela corroséo superficial do
silicio cristalino por um processo de dissolucdo quimica ou eletroquimica a
base de eletrdlitos aquosos ou nao-aquosos contendo &cido fluoridrico (HF).
Portanto, o PSi também possui as caracteristicas intrinsecas do semicondutor,

tais como as propriedades mecanicas, atbmicas, eletrbnicas e quimicas.

A estrutura eletrénica de um sélido pode ser descrita como uma interacdo dos
orbitais moleculares, regides do atomo com maior probabilidade de se
encontrar determinado elétron, que sdo organizados em bandas de energia.
Essas bandas de energia explicam como ocorre a condutividade elétrica em
um solido. As possiveis energias dos elétrons estdo agrupadas em bandas
permitidas, banda de valéncia (BV) e banda de conducado (BC), e separadas
por bandas proibidas — band gap, devido a periodicidade do potencial criado

por ions em solidos.

Dada a estrutura eletrbnica de um semicondutor, é usual considerar dois tipos
de portadores de carga: elétrons para cargas negativas e buracos ou lacunas
para cargas positivas. Para o silicio cristalino, a energia da banda proibida,
energia entre 0 maximo da BV e o minimo da BC é de 1,1eV em temperatura
ambiente. A transicdo de um elétron da BV para a BC possui natureza indireta,
que requer a participacdo de uma quase-particula que designa o modo
vibracional da rede cristalina chamada de fénon, para haver a conservagao da
energia e do momentum. Em particular, os fénos transportam a maior parte do
momentum, mas muito pouco da energia de transicdo. Essa configuracdo
indireta € de grande importancia para o processo de fotoexcitagdo, quando
envolve a absorcdo da luz para a formacdo do PSi usando silicio tipo-n. A
figura 2.1 ilustra as transicfes direta e indireta dos portadores de carga. Nessa
transicdo Optica, o momentum (k) do cristal deve ser conservado. Para um
semicondutor de transicdo de banda direta, 0 minimo da BC e o maximo da BV

possuem o mesmo valor de k, favorecendo a transicdo dos portadores entre



estados da BC e da BV, pois os fotons possuem pouco momentum. Ja para um
semicondutor de transicdo de banda indireta, 0 momentum do cristal pode ser
conservado somente se um fénon, conservando o momentum, for absorvido
(ou emitido), juntamente com o féton. Por se tratar de um processo de segunda
ordem, a eficiéncia desses semicondutores, tais como o silicio, para aplicacdo
em Optica ou fotdnica, tende a ser muito baixa em relacdo aos semicondutores
de transicdo de banda direta (KITTEL, 2005).

Figura 2.1 - Estruturas de bandas de transi¢do de um semicondutor.
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Estruturas de bandas de transi¢do direta e indireta de um semicondutor, onde E; €

energia de gap do cristal.
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A estrutura cristalina do silicio € a mesma do diamante, cubica de face
centrada (CFC). A figura 2.2 ilustra a célula unitaria do silicio cristalino e as

duas faces mais comuns com seus respectivos indices de Miller.



Figura 2.2 - Célula unitaria do silicio cristalino.
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Os circulos cinza representam os atomos de silicio na sua rede cristalina (esquerda),
as regibes hachuradas em azul representam os planos cristalinos (100) e (111) do

silicio cristalino.

O silicio na sua forma pura € denominado de intrinseco e sua caracteristica
eletrdnica, mencionada anteriormente, varia rapidamente com a temperatura, ja
o silicio extrinseco possui concentracdes pequenas e controladas de impurezas
ou dopantes. Esses dopantes sdo de grande importancia para 0s
semicondutores, pois mudam a regularidade da rede cristalina do silicio
afetando os niveis de energia e fornecendo novos portadores de carga. Se 0s
dopantes forem elementos do grupo Il (B, Al, In, Ga), os portadores de carga
majoritarios sdo os buracos, formando o silicio tipo-p. Caso os elementos
sejam do grupo V (P, As, Sb), os portadores de carga majoritarios sdo os
elétrons, formando o silicio tipo-n. A condutividade (o) mede a habilidade que
um material tem de conduzir corrente elétrica, ao contrario da resistividade (p)
gue é a habilidade do material de impedir o transporte de cargas. A equacao
2.1 relaciona a condutividade com dois parametros associados aos portadores
de cargas: a mobilidade (u) dos portadores e a densidade de dopantes (Ny). A
resistividade € inversamente proporcional a condutividade e ndo depende
linearmente da densidade de dopantes (LEHMANN, 2002).

1
o= ,E = eulNy (2.1)



Onde e € a carga elementar do elétron. A mobilidade é o valor de grandeza da
velocidade dos portadores em relagdo ao campo elétrico formado no
semicondutor e depende da temperatura devido ao fator exponencial da
densidade de dopantes, dada em termos da energia de gap e da constante de
Boltzmann — exp(—E,/2k,T) (KITTEL, 2005).

2.1. Eletroquimica do Silicio Poroso

Em um processo eletroquimico € necessario que exista uma corrente elétrica
fluindo pelo circuito fechado do sistema e para isso sdo necessarios dois
eletrodos: o catodo, aquele que fornece elétrons para a solugcdo e o anodo,
aguele que remove os elétrons da solucdo. Duas reacdes fundamentais
acontecem nos eletrodos simultaneamente enquanto o processo ocorre: a
reacdo de oxidacdo no &nodo e a reacdo de reducdo no catodo. Essas reacdes
também sdo chamadas de semirreacdo de oxidacdo e reducdo. Sem essas
reacdes 0 processo eletroquimico ndo ocorre. A figura 2.3 mostra o circuito
elétrico do processo eletroquimico de formacao do PSi. O silicio € o eletrodo de
trabalho, que nesse caso é o anodo porque ocorre reacdo de oxidacdo na
superficie do silicio e o contraeletrodo é a platina que nesse caso € o catodo.

Figura 2.3 - Esquema de uma célula eletrolitica para formagéo do PSi.

Platina - Contra-eletrodo

@G\ 2H*+ 2e-—> H,

Si + 6F -+ 2H* 2h*—> SiFZ + H,
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2.2. Formacgéo do silicio poroso

A reacdo eletroquimica do contraeletrodo ndo € o principal objetivo da
formacdo de PSi porem ocorre a reacdo de reducdo da agua contida na
solugéo favorecendo a formagéo de hidrogénio no estado gasoso. O interesse
esta na reacao de oxidagdo do eletrodo de trabalho que acontece na juncao do
silicio com o eletrdlito durante a interacdo das cargas elétricas de ambos
materiais (silicio — solucédo). A corrente que atravessa a juncao silicio —
eletrdlito pode ser limitada pelo transporte de massa no eletrélito, pela cinética
quimica da interface e/ou pelo suprimento de carga do eletrodo. Assim, a
reacdo anodica depende da composicdao e do pH do eletrdlito (LEHMANN,
2002). A figura 2.4 ilustra o processo envolvendo o transporte de cargas nas

diferentes regides da juncao.

Figura 2.4 - Esquema do processo de transporte de cargas na juncao silicio-

eletrolito.
rl rl '!
r
- ro —
rz, |
Silicio r10 Eletrélito
\

|
Camada de carga Oxido Camada de
espacial Helmholtz

rl e r2 representam 0s portadores majoritarios e minoritarios; r3 o transporte dos
buracos para a superficie; r4 a transferéncia de carga através da camada de
Helmholtz; r5 a injecéo de elétron; r6 a dissolucao quimica; r7 a formacédo de oxido; r8
o transporte ibnico no oxido; r9 a injecdo de oxidantes; r10 a dissolucdo do oxido; r1l

o transporte de massa no eletrdlito.

Fonte: adaptada de Zhang (2004).
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O fluxo da corrente pelas regides da juncdo possui uma resisténcia
relativamente grande que implicara na variacdo do potencial aplicado,
alterando a distribuicdo da corrente ao longo do fundo dos poros, como pode

ser visto na figura 2.5.

Figura 2.5 - llustracéo dos potenciais da juncéo no fundo do poro de PSi.

[ AV

AVs;= queda de potencial do substrato de silicio, AV;= queda de potencial da camada
de carga espacial, AV,,= queda de potencial da camada de 6xido, AVy= queda de
potencial da camada de Helmholtz e AV,,= queda do potencial do eletrélito ou a
resisténcia do eletrdlito.

Fonte: Zhang (2001).

Essa alteracdo no potencial aplicado devido a variacdo da densidade de
corrente no percurso do fluxo da corrente é a soma da queda dos potenciais
dessas regides como mostra a equacao 2.2. Fatores como o tipo de dopagem
e concentracdo de dopantes do silicio, concentracdo de HF, densidade de
corrente, potencial aplicado e intensidade de iluminacdo, que causam a
mudanca da distribuicdo da corrente na base dos poros, afeta a morfologia do
PSi (ZHANG, 2001).

AVApp = AVSi + AI/S + AVOX + AVH + AVel (22)
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Os diagramas de bandas de energia representam a evolugdo dos niveis de
energia da interface semicondutor/eletrolito. Quando um eletrodo de silicio
entra em contato com um eletrélito, o equilibrio de cargas que ocorre na
interface age como uma barreira (resisténcia) para o continuo transporte das
cargas, semelhante ao comportamento de um diodo Schottky, onde a barreira &
dada pela interface metal/semicondutor. Tanto no silicio tipo-p quanto no tipo-n
os portadores de cargas positivas, 0s buracos, sdo 0s responsaveis pela

corrosédo do eletrodo na dissolugéo do silicio.

Os buracos localizados na banda de valéncia sdo os portadores de cargas
majoritarios responsaveis pela corrosao do eletrodo de silicio tipo-p. A figura
2.6 ilustra o diagrama de bandas de energia da interface silicio tipo-p/eletralito.
Quando ocorre o equilibrio das bandas energia, sem aplicar tensdo, o
transporte das cargas em ambas as direcdes, silicio-eletrodo, € pequeno.
Quando um potencial positivo € aplicado no eletrodo de silicio, os buracos da
banda de valéncia se acumulam na interface reduzindo a barreira para

transporte de carga interfacial dando origem a corrosao do silicio.

Figura 2.6 - Diagrama das bandas de energia da interface do eletrodo de silicio tipo-
p e eletrdlito.

antes do equilibrio durante o equilibrio durante a corroséo

banda de condugao
banda de

condugao

Erermi

banda de valéncia

Semicondutor tipo-p

Nos eletrodos semicondutores tipo-n, os elétrons sdo os portadores de cargas
majoritarios, fazendo com que o transporte dos buracos na interface seja
blogueado pela juncdo. Os buracos sé@o os responsaveis pela formacéo do PSi,
sendo assim, € necessario que seja gerado uma quantidade suficiente de
buracos para romper a barreira para que ocorra a reacdo. Uma forma de suprir

a quantidade de buracos é iluminar o semicondutor. Quando o semicondutor
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tipo-n é iluminado, a luz gera pares elétron-buracos proximos a interface
fazendo com que buracos sejam conduzidos até a superficie do eletrodo
iniciando a formacéo do PSi. A figura 2.7 mostra o diagrama das bandas de
energia da interface silicio tipo-n/eletrodo antes do equilibrio, durante o
equilibrio j& com a incidéncia da radiacao sob o eletrodo de silicio e durante a
formacéo do PSi.

Figura 2.7 - Diagrama das bandas de energia da interface do eletrodo de silicio tipo-
n e eletrdlito.

durante o equilibrio ~
antes do equilibrio incidéncia da radiagdo durante a corrosdo

banda de condugao banda de

2o or
conduc;acl/

Erermi

banda de valéncia
banda de

valéncia

Semicondutor tipo-n i

A necessidade de iluminacdo durante a corroséo eletroquimica do silicio tipo-n
possibilita uma variagdo na morfologia do PSi em raz&o apenas da alteragédo do
espectro da fonte de luz, mesmo mantendo o0s outros parametros de
anodizacéao inalterados (PAES et al., 2013).

O comportamento da reacdo eletroquimica para a formacédo de PSi pode ser
expressa por uma curva anodica da densidade de corrente versus potencial
aplicado (IxV). A curva IxV para o silicio tipo-n quando iluminada é semelhante
a curva para o silicio tipo-p. A figura 2.8 representa uma curva anddica IxV

tipica do processo eletroquimico para a formacgéo de PSi em solucao de HF.
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Figura 2.8 - Curva tipica da densidade de corrente versus potencial do processo de
anodizacéo eletroquimica de silicio em solucéo de HF.

Formagéao de Regido de
Silicio poroso transicao

Eletropolimento

Densidade de corrente (mA/cm?)

Potencial (V)

Fonte: adaptada de Smith et al. (1992).

A curva IxV ilustra trés principais regioes: a regido de formacdo de PSi, a
regido de transicao e a regido de eletropolimento, e para descrever a corrosao

eletroquimica do silicio, existem dois tipos de dissolucao: direta e indireta.

O silicio em solucdo aquosa de HF reage espontaneamente e simultaneamente
com o HF e com a agua formando uma camada superficial de hidrogénio.
Assim, a dissolucdo dos atomos da superficie do silicio requer lacunas para
gue os atomos da superficie de hidrogénio sejam substituidos pelos ions F da
solugcdo de HF formando as bandas de ligacdo de Si-F neutras. No entanto, a
reacdo de reducdo da agua favorece a ligagdo do hidrogénio com o atomo de
silicio. Isso ocorre quando a banda de ligacédo Si-SiF € quebrada quando reage
com HF, ocorrendo a dissolucéo direta. A transferéncia de um elétron da banda
de ligacdo Si-Si para o hidrogénio da banda Si-H também ocorre durante este
processo (ZHANG, 2001).

Na dissolucéo indireta, a rea¢do do silicio com a agua € quimica e acontece de
forma natural sem o envolvimento de portadores de cargas. Essa reagao para a
formacao de PSi é peca chave no processo da dissolucéo do silicio. Um ion de
hidrogénio é reduzido por um elétron da banda de ligacao Si-Si. As bandas Si-
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SiF reagem com a H20 podendo ser quebradas, dando origem as bandas de
ligacdo Si-O-Si, que séo instaveis na presenca de HF (ZHANG, 2001). A figura

2.9 ilustra os dois tipos de reacédo da dissolucao do eletrodo de silicio.

Figura 2.9 - Reacdo da dissolucao do eletrodo de silicio em solucéo de HF.

F ¥
e ®
H
+2HF H\Si si”
H, /
H H '2 F
\S_/ 2F, 24 \Si/
i —_—

/ N\ / N\
S Si Si o Si

+2H20,k‘ F F 4 an

() dissolucéo direta; (Il) dissolucéo indireta.
Fonte: Zhang (2001).

Algumas caracteristicas dos processos anodicos relevantes para a formacéo
de PSi foram descritos pelo Professor Dr. Xiaoguang Zhang, do departamento

de Fisica da Universidade da Flérida, Estados Unidos.

e O silicio reage espontaneamente com a agua em solucdo aquosa

formando um filme de 6xido, passivando a superficie;

e A presenca de HF resulta na dissolucdo do 6xido de silicio deixando a
superficie vulneravel para as reacdes. Espécies fluoridricas como HF e

F- também reagem diretamente com a superficie de silicio descoberta.

e A dissolucdo dos atomos de silicio em solucdo aquosa de HF possui

duas reacdes simultdaneas com o HF e com a 4gua.
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O silicio possui 4 elétrons na banda de valéncia e se dissolve em varias
etapas. Cada uma ocorre em diferentes niveis de energia, tanto pela
banda de conducdo quanto pela banda de valéncia, dependendo da
condicao da interface silicio-eletrolito.

A superficie do silicio durante a dissolu¢cdo anddica é dinamicamente
determinada pelo hidrogénio. As ligagbes Si-H sdo as primeiras a se

formarem na dissolucdo dos atomos de silicio.

A substituicdo do hidrogénio pelo flior polariza e enfraquece a banda de
origem Si-Si e facilita a reacao subsequente pelo HF e pela H20.

Filmes de 6xido anddico formados sob diferentes condi¢des cinéticas
variam em estrutura, composicao e propriedades, como por exemplo, a

taxa de corrosdo, e mudam com o tempo durante a anodizagao.

O potencial anddico aplicado pode cair significativamente ou
parcialmente na camada de carga-espacial ou na camada de Helmholtz,
dependendo do tipo de dopagem e da concentracdo, bem como na faixa

do potencial.

A taxa de remocdo dos atomos de silicio pelas reacdes eletroquimicas
depende da orientacdo cristalografica, onde é menor para orientacao

(111) e maior em outras orientacoes.

Os dois processos de dissolug¢édo anddica do silicio em solucao de HF também

sdo representados pelo niumero de valéncia da reacao eletroquimica. Oxidacao

eletroquimica de 4 elétrons e a oxidacao eletroquimica de 2 elétrons.

2.2.1. Estequiometria da oxidagao eletroquimica de 4 elétrons

A equacao de balanceamento (2.3) do anodo, eletrodo de trabalho, representa

a dissolucdo anoddica indireta do silicio na solucdo de HF. Os elétrons

fornecidos pelo eletrodo de trabalho, silicio, deve ser balanceado pela
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semirreacdo de redugdo que consome o0s elétrons no contra-eletrodo
favorecendo a eletrolise da agua gerando gas de hidrogénio. Nessa
representacdo sdo usados os buracos da banda de valéncia do silicio como
equivalente oxidante (SAILOR, 2012).

Si+ 6F~ + 4h* — SiF2~ (2.3)

Essa semirreacdo de 4 elétrons ndo produz poros mas retrata a condicdo do
eletropolimento do silicio, que ocorre em maior potencial como mostra a figura
2.6. Nessa condicdo os atomos de silicio sdo removidos isotropicamente e

esse era o objetivo que Arthur Uhlirs procurava na década de 50.
2.2.2. Estequiometria da oxidacao eletroquimica de 2 elétrons

O processo eletroquimico que envolve 2 elétrons acontece quando aplicado
baixos potenciais. A equacao da semirreacdo de oxidacao (2.6) parte de dois

processos representados pelas equacdes da reacdo eletroquimica (2.4) e

quimica (2.5).
Si+ 2F~ + 2h* — [SiF,] (2.4)
[SiF,] + 4F~ + 2H* — SiF?~ + H, (2.5)
Si+ 6F~ +2H* 4+ 2h* — SiF?~ + H, (2.6)

A formacéo do PSi, ou seja, a dissolucéo direta do silicio, sé é possivel quando
aplicado baixos potenciais. A regido de baixos potenciais da figura 2.8
representa a equacao (2.6), regido da curva que favorece de formacao de PSi
(SAILOR, 2012).

2.3. Morfologia das estruturas porosas

O processo de formacéao de PSi é bastante complexo e depende de fatores

quimicos e fisicos. A composi¢ao do eletrdlito e sua concentracdo, corrente
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aplicada, tempo de anodizacdo, temperatura, intensidade luminosa e o tipo de
dopantes e a densidade de dopantes do substrato de silicio sdo alguns fatores
que influenciam na morfologia do PSi como tamanho e profundidade dos poros

e tipo de estrutura porosa.

A Unido internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) em inglés,
International Union of Pure and Applied Chemistry, classifica e recomenda
definicbes de solidos porosos de acordo com a comunidade cientifica
(ROUQUEROL et al., 1994).

Para a IUPAC, define-se:

e Sdélido poroso: € um solido com poros, cavidades, intersticios ou canais,

gue sao mais profundos do que sua largura.

e Porosidade (P): razao entre o volume total de poros V,,,, pelo volume da

camada porosa Vpyg;.
P = Vporo/VPSi (27)

e Densidade de poro (p,.): razao entre a massa da camada porosa mpg;

pelo volume da camada porosa Vpyg;.
Pporo = Mps;i/Vpsi (2.8)

No geral, a porosidade do PSi aumenta com o aumento da densidade de
corrente aplicada e diminui com o aumento da concentragdo de HF no
eletrdlito, além de depender do tipo de poro e variar sensivelmente devido a
densidade de dopantes do substrato (LEHMANN, 2002). O tipo e a
concentracdo de dopantes sdo determinantes para o tamanho dos poros que
geralmente aumentam com o0 aumento da concentracdo de dopantes para
silicio tipo-p e diminuem com a concentracdo de dopantes para tipo-n. O
tamanho do poro é dado pela distancia de duas extremidades opostas, ou seja,
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o didmetro para um poro esférico. A IUPAC recomenda trés classificacdes de

tamanhos de poros:
e Microporos: tamanhos de poros menores que 2 nm;
e Mesoporos: tamanhos de poros entre 2 e 50 nm;
e Macroporos: tamanhos de poros maiores que 50 nm.

Apesar dessa recomendacdo, a comunidade cientifica vem usando
recentemente o termo “nano” para indicar algo na ordem de 100 nm ou menos,
porém nao existe uma definicdo oficial. O nanoporo pode ser considerado para
qualquer tamanho acima do micro, meso ou macroporo, porém menor que 100

nm.

Geralmente, a formacéo de PSi com substrato de silicio tipo-p e tipo-n possui
caracteristicas distintas em termos de tamanhos de poros, orientacdo
cristalografica, ramificacdo e profundidade de poros. A figura 2.10 mostra
diferentes padrées de poros em relacdo a orientacdo cristalografica (l),
ramificacéo (Il), preenchimento dos macroporos (lIl) e profundidade da camada

porosa (1V).
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Figura 2.10 - Diferentes morfologias do PSi.

(100) (111) (111) (111)

LRI

() Orientagéo - (a) alinhado em <100> e pontas de poro; (b) semi-alinhado as pontas
de poro; (c) parcialmente alinhado em <100> e pontas de poro; (d) alinhado somente
em <100>; (Il) ramificacdo - (a) parede de poro suave; (b) ramificacbes menores que
didametro do poro; (c) ramificacbes pouco maiores; (d) ramificacbes dendriticas; (e)
poros primarios com segundo e terceiro nivel de ramificacdes; (f) densa, aleatéria e
pequenas ramificagdes; (lll) preenchimento dos macroporos com microporos — (a) sem
preenchimento; (b) semipreenchido; (c) totalmente preenchido; (IV) profundidade dos
poros — (a) camada Unica de microporos; (b) camada Unica de macroporos com
pequenos poros proximos a superficie; (¢) multicamada com microporos em cima da
camada de macroporos.

Fonte: adaptada de Zhang (2004).

2.4. Oxidacao do PSi

A oxidacdo do PSi tem importancia no controle e na emisséo da PL devido ao
consumo do silicio da matriz porosa, formando uma camada de Oxido na
superficie ao longo dos poros, afetando o tamanho dos cristalitos e

consequentemente as propriedades fotoluminescentes.
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A superficie do silicio reage espontaneamente com 0 ar ou a agua quando
exposto ao ambiente formando uma camada superficial de 6xido de alguns
angstrons de espessura (5 a 20 A) chamada de 6xido nativo. Essa camada de
oxido, em particular, o 6xido de silicio — SiO2 € um isolante elétrico que forma
uma espécie de pelicula de protecdo, passivacdo, na superficie do silicio que
impede sua degradacdo e prejudica sua aplicacdo na induastria eletrénica.
Contudo, esse oxido pode ser facilmente removido, com solucdo de HF, por
exemplo, pois a banda de ligacao Si-F € mais forte que a banda de ligacdo Si-
O, o que favorece a formacdo da camada superficial de hidrogénio, podendo
dar origem a formacao de PSi.

Além do oxido nativo, varios processos de oxidacdo podem ser adotados para
passivacdo controlada do PSi com o objetivo de obter mudancas das
caracteristicas fotoluminescentes e estruturais para diversas aplicagfes tais
como na medicina (ANGLIN et al., 2008), no desenvolvimento de sensores
(SAHA, 2008), em camada antirrefletoras de células solares (THZGERSEN et

al., 2012), entre outras areas.
2.4.1. Tipos de oxidagéo do PSi

Oxidacdo anddica, oxidacao quimica, oxidagdo térmica, recozimento rapido ou
convencional, com ou sem fluxo, de ar, oxigénio ou vapor d’agua sao alguns
métodos de oxidacdo do PSi a fim de substituir a camada superficial de
hidrogénio formada pela de 6xido (AGGARWAL et al, 2014; PAP et al., 2005;
DEBARGE et al., 1998).

A formacdo do 6xido nativo pode ser o método mais simples de oxidacao do
PSi. Em ambiente natural, durante um longo periodo de tempo, essa oxidacao
pode modificar sua estrutura nos tamanhos dos cristalitos da superficie,
alterando a fotoluminescéncia, porém sem alterar a fase amorfa do o6xido
(ABRAMOF et al., 2007). Nesse mesmo processo, a forma e o0 armazenamento
do PSi deve ser considerada quando for tratada a variacdo da

fotoluminescéncia, ou a prépria composicdo do PSi pois pode existir
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contaminagao proveniente do tipo de material dos recipientes (LONI et al.,
1997). A oxidacdo sob radiacdo UV durante longo periodo em temperatura

ambiente também modifica a fotoluminescéncia do PSi (KAYAHAN, 2011).

A oxidacao térmica é um método também simples, mais r4pido que a oxidacao
em ambiente natural e permite obter modificacbes das caracteristicas
especificas do PSi com mais controle de reprodutibilidade, proporcionando uma
alta qualidade de oxidos no silicio e também no PSi. A figura 2.11 mostra as
equaclOes das reacdes de oxidacdo da superficie do silicio para diferentes
faixas de temperatura em atmosfera com ar ou O2. A taxa de reacdo da

oxidacao é altamente dependente da temperatura.

Figura 2.11 - As Equacdes das reacOes de oxidagcdo da superficie do silicio para
diferentes faixas de temperatura em ambiente com ar ou O..
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Fonte: Sailor (2012)

A oxidacao térmica abaixo de 200 °C forma espécies de hidretos e a partir de
900 °C ja é suficientemente capaz de oxidar por completo a estrutura porosa
(RIIKONEN et al., 2012). O tempo para que isso ocorra depende da morfologia

do PSi ndo oxidado. Geralmente essa oxidagédo € feita em forno de tubo de
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quartzo aberto, com ou sem fluxo de gas ou vapor d’agua, durante alguns
minutos ou horas. Em consequéncia dessa oxidacéo, a PL pode ser observada
dependendo dos parametros de anodizacdo, ou seja, quanto maior a
porosidade, maior a intensidade da PL, e tende a diminuir ou sumir por
completo se o PSi for oxidado por completo (JOO et al., 2014; PAES et al.,
2015).

2.5. Fotoluminescéncia do PSi

O estudo dos efeitos do confinamento quantico no espectro de absorcdo do PSi
(LEHMANN et al., 1991) e a observagéo de uma fotoluminescéncia brilhante no
visivel a temperatura ambiente (CANHAM, 1990) fizeram com que muitos
grupos de pesquisa adotassem o PSi como principal objeto de estudo em seus
laboratorios. A ideia de que as propriedades luminescentes do PSi pudessem
fornecer uma nova tecnologia para a industria eletrénica resultou em muitos
trabalhos publicados sobre a origem, a estabilidade e o controle da
fotoluminescéncia, além de trabalhos direcionados para aplicacdo em

sensores, baterias, células solares, etc.

A fotoluminescéncia é a emissdo espontanea de radiacdo eletromagnética,
geralmente na faixa do visivel, apés a absorcdo de fétons — fotoexcitacdo. O
termo PL esta relacionado ao fenbmeno luminescéncia, firmado pela primeira
vez em 1852 por George G. Stokes, estabelecendo que o comprimento de
onda de uma emissdo luminescente é sempre maior que o da radiacdo de
excitacdo. O processo de emissdo basicamente baseia-se na transicéo
eletrbnica em quatro etapas: excitacdo, relaxacdo, termalizacdo e
recombinacdo. A excitacdo é quando uma radiacdo com maior energia que de
gap do semicondutor incide sobre o mesmo gerando pares elétron-buracos
promovendo os elétrons de seus estados fundamentais na BV para niveis
desocupados na BC. Em seguida, ocorre a relaxagdo devido a transicdo
indireta dos portadores quando o excesso de energia adquirido é cedido a rede

cristalina por emissdo de foénons. A termalizagcdo ocorre quando os pares
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elétron-buraco tendem a ocupar os estados de menor energia possivel nos
fundos das bandas. Apés um curto intervalo de tempo (ordem de
femtossegundo para semicondutores), o elétron retorna para seu nivel
fundamental recombinando com o buraco, e a recombinagao radiativa gera um
foton (LAURETO et al., 2005).

Logo depois da descoberta da emissao de luz pelo PSi, foi mostrado que tanto
a intensidade quanto a distribuicdo da fotoluminescéncia dependiam da
natureza quimica da superficie porosa (LAUERHAAS et al, 1993). Essa outra
ideia da origem da PL fez com que uma quantidade significativa de artigos
publicados tentassem esclarecer a origem da emisséo no visivel do PSi. Existe
uma grande discussdo sobre o assunto desde a sua descoberta propondo
diferentes modelos para essa emissao que podem ser agrupados baseados em
diferentes convicgoes: efeito do confinamento quéantico, estados de superficie
dos nanocristais, defeitos especificos ou moléculas e fases estruturalmente
desordenadas (CANHAM, 1997). O modelo mais aceito por uma parcela da
comunidade cientifica mostra o efeito do confinamento quantico como origem
da PL em nanocristais de silicio (CULLIS et al., 1997; KUMAR, 2011). Porém a
outra parcela defende que fendmenos de superficie, a quimica de superficie
como defeitos, reacdes quimicas de superficie dos nanocristais de silicio sao
as fontes dominantes da emissdo de luz do PSi (GODEFROO et al., 2008;
SAAR, 2009). Devido a essas circunstancias é dificil de avaliar que a PL do PSi
tem origem apenas do efeito do confinamento quéntico proposto por Leigh

Canham e Volker Lehmann junto com Ulrich Goesele.
2.5.1. Efeito do confinamento quantico

O efeito do confinamento quantico foi o primeiro modelo proposto para explicar
a PL visivel de nanocristais e nanofios presentes no PSi (CANHAM, 1990;
LEHMANN et al., 1991) e a evidéncia do efeito sobre a origem da PL esta
demostrada em diversos trabalhos (SALCEDO et al., 1997; LEDOUX et al.,
2002; CHO et al., 2012).
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Genericamente, a emissdo de um féton acontece quando um elétron e um
buraco se recombinam radiativamente, isto &, os elétrons localizados na BC
caem para os estados vazios dos buracos na BV liberando sua energia em
forma de fétons. Além da energia, 0 momentum também deve ser conservado.
No entanto, o silicio que possui transicdo de bandas indireta, ndo permite a
recombinacdo radiativa direta, salvo com o envolvimento de um fénon no
processo de recombinacdo. Porém essa emissdo pode existir quando o

processo estiver relacionado com nanoestruturas semicondutoras.

O modelo do confinamento quéantico assegura que 0s buracos, que detém
maior contribuicdo para a PL visivel, estdo confinados em nanocristais de silicio
e que o tamanho desses nanocristais afeta na energia de gap (Ej),
favorecendo uma transicdo equivalente a uma transicdo direta. A
recombinacédo radiativa em semicondutores de transicéo de banda direta (E; =
1;2eV) € considerada um processo relativamente rapido, da ordem de
nanossegundos, e faz com que limite o tempo de vida dos portadores
(principalmente dos portadores minoritarios). No silicio puro, o processo de
recombinacao radiativa é relativamente lento pois o tempo de vida é da ordem
de milissegundos. Isso permite a difusdo dos portadores minoritarios em
distancias relativamente grandes, da ordem de micrometros (SAAR, 2009).
Entretanto, quando se trata de nanocristais semicondutores, o tamanho dos
cristais implica no processo de recombinacdo dos portadores. Quanto menor o
tamanho dos cristalitos (D), maior a probabilidade da recombinacéo radiativa
dos portadores, maior sera a energia de confinamento (Ecp) (JHON et al,
1995).

AE¢q o 1/D? (2.9)
Assim, a energia do foton da PL (hw) é dada por:
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onde AE, é energia de reducdo devido ao efeito do fébnon e do éxciton (par
elétron — buraco). O tamanho do cristalito pode ser estimado usando técnicas
de espectroscopia Raman (KUMAR, 2011). A figura 2.12 mostra os portadores
de cargas, elétrons e buracos, sendo foto-excitados por meio da absorcao de
fétons de energias da radiagcdo incidente maiores que a energia de gap das
nanoestruturas, seguido por um relaxamento nao radiativo dos foto-portadores
para os niveis mais baixos de energia das nanoestruturas e, por fim, a

recombinacao radiativa dos portadores gerando fétons da PL (SAAR, 2009).

Figura 2.12 - Diagrama de geracgdo de fotons da PL a partir da formacgédo e excitacao
de éxcitons por fotons com energia maior que E;.

"+ Elétron

L= F 3

Exc.
PL

-

v
~Q Buraco
Eex~1/d Ec~1/d’
A orbita hachurada representa os baixos niveis de energia do cristalito. A energia do
éxciton - E,, e a energia do gap - E;, (de acordo com confinamento quéantico)

compara proporcao das duas energias.
Fonte adaptada: (SAAR, 2009).

2.5.2. Influéncia dos fendmenos superficiais

Apesar de muitos trabalhos apontarem o efeito do confinamento quantico como
o resultado mais provavel para a origem da emissao de luz partindo de dentro

dos cristalitos e dos nanofios de silicio contido na estrutura porosa, muitos
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outros trabalhos foram publicados apds a descoberta da PL e mostraram que
outros fatores estariam relacionados com essa emissao de luz, como estado de
superficie, defeitos superficiais, O0xidos e outras impurezas quimicas na

superficie dos nanocristais de silicio.

O silicio & conhecido por ser um material que dispbe de uma superficie
sensivel a reacfes adversas e normalmente requer um tratamento especial
para a passivacdo. Esses fendbmenos superficiais que favorecem a PL se
tornam mais sensiveis com a diminuicdo do tamanho das nanoestruturas de
silicio, que podem ocorrer, ndo s6 com os efeitos quanticos devido ao tamanho
dos cristalitos, que afeta as propriedades eletronicas das nanoestruturas, mas
também com a quimica da superficie que deve ser considerada em razéo das
interacbes de espécies de moléculas ligadas a superficie do PSi, que pode
afetar as caracteristicas da PL. Por apresentar uma area superficial
relativamente grande, o PSi é mais susceptivel a variagdo das suas
caracteristicas superficiais tornando viavel para aplicacio em sensores
quimicos e biologicos, visto que a interacdo de espécies quimicas sobre a
superficie do PSi pode exercer uma nitida influéncia sobre o processo de
emissdo da PL (SAILOR et al, 2009). Outros fatores que alteram as
caracteristicas da PL € camada de 6xido e a distribuicdo complexa dos hidretos
na superficie do PSi (NADDAF et al., 2009). Em uma uUnica amostra de PSi
oxidada, a PL pode classificar sua origem tanto pelos defeitos superficiais
quanto pelo efeito do confinamento quantico. Godefroo et al. mostrou que
guando é feita a remocéao dos defeitos pela passivacédo da superficie do PSi, o
efeito do confinamento quantico favorece a PL. Reintroduzindo os defeitos
irradiando a superficie com UV, a PL é favorecida pelos defeitos (GODEFROO
et al., 2008). Portanto, a emisséo da PL pode ter diversas origens, que mantém
seu estudo inacabado. Um exemplo tipico do espectro da PL de uma amostra
de PSi esta ilustrado na figura 2.13 juntamente com a foto de uma amostra de

PSi iluminada com radiacédo UV mostrando a PL visivel.
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Figura 2.13 - Foto de uma amostra tipica de PSi antes e depois de iluminada com
radiacdo UV mostrando a PL visivel e um espectro tipico da PL de uma
amostra de PSi.
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2.6. Principio de Interferéncia de Fabry-Perot em PSi

Na interacdo de um feixe de luz com a superficie de um material, a luz pode
refletir, refratar ou transmitir, espalhar e/ou ser absorvida. Esses fenébmenos
Opticos variam de acordo com as caracteristicas quimicas e fisicas do material.
Para o PSi, essas variacbes fenomenoldgicas possibilitam usar suas
propriedades no estudo e desenvolvimento de sensores quimicos e bioldgicos,

por exemplo (LIN et a., 1997).

O principio de interferéncia de Fabry-Perot tem como principal importancia o
estudo e desenvolvimento de filtros de interferéncia e filmes finos, devido a
nitidez com que as franjas de interferéncia do material analisado sao
apresentadas, melhorando a precisdo de medicao e resolucdo dos parametros
opticos (MACLEOD, 2001). Neste trabalho, o principio de interferéncia de
Fabry-Perot para o PSi, por ser uma espécie de filme fino, tem como obijetivo
anico, analisar padrdes espectrais de refletAncia para estimar caracteristicas

morfologicas da camada porosa como porosidade e espessura.
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2.6.1. Propriedades oOpticas do Principio de interferéncia de Fabry-Perot

Quando a radiacao incide sobre uma interface entre dois meios com indices de
refracdo diferentes (n; e n,), ela pode ser refletida, espalhada, refratada e/ou
absorvida. No nosso caso, iremos desconsiderar a fracdo da radiacéo
absorvida e a fracdo espalhada pela interface por terem intensidades
insignificantes. As propriedades Opticas de reflexdo e refracdo ou transmisséo
baseiam-se basicamente em duas leis: a lei de reflexdo de Euclides e a lei de
refracdo de Snell-Descartes. A lei de Euclides afirma que o angulo da radiacao
incidente (6;) € igual ao angulo da radiacao refletida (6,), ja a lei de Snell diz
que a radiacdo quando cruza uma interface entre dois meios diferentes sofre
uma variacdo em sua velocidade de propagacao. Assim, a radiagédo transmitida
€ desviada em um angulo (6;). A figura 2.14 ilustra as propriedades Opticas de

refracdo e reflexdo especular entre dois meios diferentes.

Figura 2.14 - Propriedades Opticas de refracdo e reflexdo da radiagcdo sobre uma
interface entre dois meios diferentes n,e n,.

radiacao radiacao
incidente refletida
0i | Or
/__\1

0;,0,, 6, sdo os angulos da radiagéo incidente, refletida e transmitida respectivamente

em relacdo a normal.

As equacdes 2.11 e 2.12 definem as leis de reflexdo de Euclides e de Snell-

Descartes respectivamente.

6; = 0, (2.11)
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ny,sen(6;) = n,sen(6,) (2.12)

Vamos assumir que a radiacdo incidente seja normal a superficie como mostra
a figura 2.15, assim podemos ignorar a dependéncia angular das equacdes
2.11e2.12.

Figura 2.15 - Reflexdo e refragdo da radiagéo incidente sobre uma interface entre
dois meios diferentes em relagéo a normal.

radiacao o
incidente 4 radiacao

N1

refletida

A Fracdo da energia incidente que é refletida por uma superficie ou interface
entre meios diferentes é denominada de refletancia (R) (MACLEOD, 2001). A
equacao 2.13 define a refletéancia para radiacao que incide perpendicular a uma
superficie, ou seja, para quando 6; =6, =0 e assume que nao existe

absorcao.

_ 2
R = % - (Zz R Zi) (2.13)
¢, e ¢; é o fluxo da radiacao refletida e incidida respectivamente e n, e n, sao
os indices de refracdo dos dois meios. n., € o indice de contraste ou
coeficiente de reflexdo e € uma medida da diferenca relativa dos indices de
refracdo de uma interface. O comportamento de n.., pode ser positivo quando
n, > n,; € negativo se n, < n,. O sinal indica se h4& uma mudanca de fase do
feixe. A Transmitancia (T) pode ser definida como a fracdo da energia incidente

gue atravessa uma superficie ou interface entre meios diferentes (MACLEQOD,
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2001). A equacgdo 2.14 define a transmitancia quando ndo ha absorcédo e
assume para quando 6; = 6, = 0.

(o 4nyn,

T=E=(n1+n2)2

(2.14)
Nota-se que para qualquer valor de n; e n,, a soma das equacbes 2.12 e 2.13

é igual a 1, ou seja:
R+T=1 (2.15)

A radiacdo incidente normal sera refletida e transmitida em cada interface de
um sistema optico enquanto n; # n,. O PSi possui duas interfaces refletoras: a
interface Ar/PSi e a interface PSi/Si. A figura 2.16 ilustra as propriedades
Opticas de reflexdo e transmissao do PSi com a radiacéo incidente em relacao

a normal.

Figura 2.16 - Reflexdo e transmisséo da radiacdo incidente sobre a interfaces Ar/PSi
e PSi/Si em relagédo a normal.

radiacéo
incidente

1 radiacdo
Nar i refletida:

Assim, podemos definir os indices de contraste para as duas interfaces do PSi:
A equacdo 2.16 refere-se ao indice de contraste para a interface Ar/PSi e a
equacao 2.17 para a interface PSi/Si.
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__ Npsi — Myr

n =
ctrq nPSi +nAr (216)
Ng; — Npg;
n = —
ctro Tis: + st (2.17)

As equacgbes 2.16 e 2.17 mencionam 0 ng; como o indice de refragdo do silicio
como substrato do PSi, n,, como o indice de refracdo do ar e 0 npg; cOMo 0
indice de refracdo da camada porosa, este Ultimo deve ser considerado como
um indice de refracdo efetivo, pois € uma média dos indices de refracdo do
silicio e do ar e depende da porosidade. Para estimar o valor desse indice é
necessario utilizar um modelo de aproximacdo média efetiva, que para o PSi
sdo aplicados os modelos de Bruggeman, Maxwell-Garnett, Lazarouk ou
Looyenga (SCHUBERT, 2010).

A equacdao de refletancia para cada interface do PSi pode ser obtida a partir da
equacgao 2.13, assim:

. 2 Npsi — Nar\’
R(AI’/PSI) = nctrl = (TLS—+TLA> (218)
PSi r
e 2 Nsi — Npsi\?
R(PSI/SI) = nctrz = (m) (219)
i i

A partir das propriedades opticas de reflexdo e transmissdo da radiacao pelas
diferentes interfaces do PSi, e do comportamento ondulatério da radiacéo
eletromagnética, é possivel observar interferéncias construtivas e destrutivas
da radiacao transmitida e refletida. A figura 2.17 (A) exemplifica as reflexdes da
primeira interface (1) e da segunda interface (2) do feixe de luz incidente de
comprimento de onda A sobre a amostra de PSi, e (B) mostra a interferéncia
das duas ondas refletidas na direcdo da normal pelas duas interfaces. A
interferéncia sera construtiva se a radiacao refletida pela segunda interface for
um numero inteiro do comprimento de onda (se estiver em fase) da radiacéo

refletida pela primeira interface.
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Figura 2.17 - Comportamento ondulatorio da radiacdo refletida e transmitida pelas
interfaces das camadas do PSi de espessura L.

(A) exemplo das reflexbes das interfaces 1 e 2 do feixe de luz incidente de
comprimento de onda A sobre a amostra de PSi. (B) interferéncia das duas ondas
refletidas na direcdo da normal pelas duas interfaces.

Fonte adaptada: SAILOR, 2014.

Com o efeito construtivo e destrutivo das interferéncias da radiacao refletida e
transmitida pelas interfaces do PSi, havera dois termos na equacéo geral da
refletancia (R;.q;): UM termo representa a intensidade da radiacéo refletida por
cada interface do PSi, e outro termo representa interferéncia construtiva e
destrutiva dos feixes refratados. Assim, a equacao geral da refletancia é dada

pela equacéo 2.20.

Reerar = Negry + Netr, + chtrlnctrzcos(Z(SPSi) (2.20)

Onde ng.,, e Neer, estdo definidos nas equacgdes 2.16 e 2.17 e representam 0S

termos da intensidade da radiagéo refletida para cada interface do PSi. O termo
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dpsi representa a relacdo de fase das interferéncias dos feixes transmitidos e
refletidos pelas interfaces das camadas do PSi. A equacéao 2.21 define o termo
da fase da equacdao geral da refletancia.

_ 2mnpg;Lpg;

Spsi = =13 (2.21)

Onde Lpg; € a espessura fisica da camada de PSi, 1 € o comprimento de onda

da radiacao incidente e npg; € 0 indice de refracdo efetivo da camada de PSi.

A medida do espectro de refletancia do PSi demonstra uma série de franjas de
interferéncia que correspondem as interferéncias construtivas e destrutivas
mencionadas anteriormente. A figura 2.18 (A) apresenta as franjas de
interferéncia de Fabry-Perot a partir da medida do espectro de refletancia do

PSi, enquanto a (B) é o grafico das franjas enumeradas em funcdo da

frequéncia referente a cada franja dada em termos de 1//11) pela equacédo da

reta P = 2npg; L (1/11:) + b, onde b = m da equacao 2.22.

Figura 2.18 - Simples método para calcular 2npg L a partir do espectro de
interferéncia de Fabry-Perot.

. (A) P=2nL(1/A) +b (B)
s ETH 12t 2nL = 17820 nm
X 6 b--19

Intensidade relativa (u. a.)

T T T T L T T
400 500 8OO 700 800 800 1000 110° 12 10° 410" 1.6 10° 1.8 10°
Comprimento de onda (nm) 1/4

P

(A) Medida do espectro de refletancia de uma amostra de PSi com 12 franjas
enumeradas. (B) grafico das franjas enumeradas em fungéo da frequéncia referente a
cada franja - 1/4p.

Fonte adaptada: SAILOR, 2014.
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As solugOes das equagbes 2.20 e 2.21 sao dadas pela equacao 2.22 para os
maximos de cada franja dos comprimentos de onda do espectro de refletancia
do PSi.

m/lmax == ansiL (222)

Na equagdo 2.22, 0s termos A,ux Npsi,L,m representam o maximo do
comprimento de onda da franja, o indice de refracdo efetivo da camada de PSi,
a espessura da camada de PSi e o numero de ordem espectral da franja
respectivamente. O fator de 2 é devido ao caminho Optico percorrido pela
radiacdo fonte/PSi/detector, onde a fonte e o detector se configuram na mesma
posicdo. Portanto o termo 2npg;L € 0 caminho éptico da radiacdo na camada de
PSi, também chamado de espessura 6ptica efetiva (EOE) (PACHOLSKI, 2005).

Um simples método para calcular a EOE da camada do PSi é a partir da
medida do espectro de refletancia, por exemplo a figura 2.18. Cada méaximo do

espectro segue a equacdo 2.22. Nesse exemplo, 0 nUmero de maximos P é

enumerado de 0 a 12 e esta relacionado com a frequéncia 1//1P. O indice m é

calculado a partir da equacéo da reta obtendo valores discretos de 19 a 31.
Contudo, o coeficiente angular calculado é dado pela EOE igual a 17820 nm.

2.6.2. Modelos de Aproximacao Média Efetiva para o calculo do indice de

refracdo do PSi

Véarios modelos matematicos buscam descrever as propriedades Opticas dos
materiais nanoporosos, como indice de refracao efetivo, indice de absorcéo,
espessura de camada e porosidade. Porém ndo € simples determinar esses
parametros devido a variedade morfolégica que esses materiais porosos
possuem (GARAHAN et al., 2007). Mas é preciso considerar alguns
parametros, geralmente conhecidos, para que os modelos de aproximacao
média efetiva figuem proximos aos valores reais. No caso do PSi, € necessario
considerar que o material possui duas componentes de indice de refracdo

distintos, ny,, ng; que sdo os indices de refragdo do ar, do silicio
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respectivamente, e assumir que as estruturas sdo menores que comprimentos
de onda da luz incidente. A figura 2.19 ilustra o indice de refracdo efetivo do
PSi composto pelos indices de refracdo do silicio e do poro, que pode ser o
indice de refracdo do ar ou de qualquer outra substancia que possa preencher
por completo os poros do material.

Figura 2.19 - Esquema do indice refracao efetivo do PSi.

O indice de refracao efetivo do PSi (npg;) € composto pelos indices de refracdo do
silicio (ng;) e do poro (np,r,), que pode ser o indice qualquer substancia que possa

preencher por completo os poros do material.

7z

O indice de refracdo da camada porosa do silicio é dependente do
comprimento de onda como mostra a figura 2.20. A curva considera o silicio
monocristalino de orientagcdo <111> a 20°C (POLYANSKIY, 2015). Para
comprimentos de onda acima de 600 nm, o indice de refracdo do silicio pode

ser considerado constante. Isso implica linearidade da curva na figura 2.18 (B).

O indice de refracdo efetivo da camada de PSi pode ser obtido a partir dos
modelos de aproximacao média efetiva de Bruggeman ou Looyenga usando 0s
indices de refracdo dos compostos individuais, ng; € np,-., € da porosidade do
PSi. O modelo de Bruggeman apresentou ser mais coerente com os resultados
comparados com o método gravimétrico para determinar a porosidade e a
espessura do PSi (SAILOR, 2012). Para o material contendo dois compostos
distintos, a equacgédo 2.23 define a Aproximagdo Média Efetiva do modelo de

Bruggeman.
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Figura 2.20 - Curva tipica do indice de refragdo do silicio <111>.
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Fonte: adaptada de Polyanskiy (2015).
2 2 2 2
Ng; — Npg; n — Npg;
(1— p)M + (P) (poro psi) =0 (2.23)

(ngi + 2"12351') (n1230r0 + anZJSi)

Na equacdo 2.23, P é porosidade, ou fracado porosa (de acordo com a equacao
2.7), ng; € o indice de refracao do silicio da camada porosa (figura 2.20), npyro
€ o indice de refracdo da substancia que preenche o0s poros, e npg; € 0 indice

de refracao efetivo do PSi composto por ambos indices (figura 2.19).

A equacado 2.23 pode ser resolvida para obter o indice de refracdo efetivo
SAILOR, 2012).

ani - n1230r0 - 3Pn§i + 3Pn1230ro +

Npsi =5 2,2 2 2 2 2 32 (2.24)
+ 8nSi "Mporo T (nPoro - Znsi + 3PnSi - 3PnP0ro)

Com base nas equacdes 2.22, 2.23 e 2.24, é possivel estimar a porosidade e a
espessura do PSi relacionando dois np,,, distintos, como por exemplo: indice
do ar e indice de um &lcool conhecido. Esse método para estimar a espessura

e a porosidade do PSi é chamada de Espectroscopia por Infiltracdo de Liquidos
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(SLIM), sigla em inglés de Spectroscopic Liquid Infiltration Method (SEGAL,
2007). E um método n&o destrutivo que, a partir das franjas de interferéncia de
Fabry-Perot e 0 modelo de aproximacdo média efetiva de Bruggeman, estima a
espessura e porosidade (poros abertos) de amostras de PSi. Essa técnica sera

detalhada no proximo capitulo.

Assim, fica estabelecido que uma abordagem dos mecanismos de formacao do
PSi fornece conceitos para definir os métodos de sua obtencdo com
caracteristicas especificas desejadas bem como estabelecer todo um aparato
experimental para esse propésito; desde 0s materiais necessarios para a
sintetizacdo das amostras até o desenvolvimento de sistemas para auxiliar nas

caracterizacdes fisicas e quimicas do PSi.
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3. MATERIAIS E METODOS DE CARACTERIZACAO E FABRICACAO DO
SILICIO POROSO

A compreensdo do processo de formacdo do PSi é de extrema importancia
para obter a reprodutibilidade das amostras, principalmente na proposicdo em
aplicacbes tecnologicas, especialmente na utilizacdo de sua estrutura em
processos de fabricacdo de sensores. Para tanto, é fundamental o
entendimento do processo de formacdo, da morfologia resultante e das
propriedades quimicas e fisicas produzidas pelo ataque eletroquimico em
funcdo dos parametros experimentais, tais como: solucéo eletrolitica, tempo de
ataque e densidade de corrente aplicada. Além desses parametros, as
caracteristicas fisicas e quimicas do substrato de silicio influenciam na
propagacdo e na taxa de corrosdo dos poros proporcionando diferentes

padrdes morfologicos.

Durante o desenvolvimento do trabalho, varios materiais e métodos de
caracterizacdo e sintetizacdo do PSi foram sendo aprimorados, desde a
mudanca do método de limpeza dos substratos de silicio e das solu¢cdes
quimicas utilizadas até a geometria das células eletroliticas e do circuito do
sistema de controle e fonte de corrente, que foram modificados para buscar um

melhor resultado da morfologia do PSi e da reprodutibilidade das amostras.
3.1. Materiais utilizados na obtencao do Silicio Poroso

Devido a inUmeras possibilidades de se obter diferentes estruturas de PSi, a
definicdo e a descricdo dos materiais utilizados sdo de extrema importancia

para reproduzir as amostras, além dos parametros de anodizacao.
3.1.1. Substrato de silicio

Atualmente sabemos que a formacdo dos poros apresenta uma tendéncia
natural de se propagar perpendicularmente a superficie do silicio seguindo a

direcdo do fluxo da corrente elétrica aplicada. No entanto, a orientacdo

41



cristalografica do silicio cria uma preferéncia da direcdo de formacao dos poros
(vide figura 2.10), assim, a direcdo preferencial da corrosdo do silicio
monocristalino € a <100>, favorecendo a formacao vertical dos poros. No
entanto, a resistividade do silicio € uma propriedade intrinseca do substrato do
PSi, que esta relacionada com a dopagem, mostrada na equacdo 2.1, e
influencia na taxa de corrosdo eletroguimica e consequentemente nos
tamanhos dos cristalitos, espessura de poros, porosidade e ligacdes quimicas

superficiais.

Para cada substrato de silicio com propriedades especificas, os parametros de
formacéo dos poros serdo Unicos para a obtencdo do PSi com determinadas
caracteristicas, ou seja, para obter parametros iguais do PSi com diferentes
substratos de silicio, é necessario diferentes parametros de anodizacdo. A
figura 3.1 apresenta a foto de uma lamina tipica de silicio monocristalino tipo-p,
0 substrato de silicio clivado para a formacao de PSi e uma amostra tipica de
PSi.

Figura 3.1 - Foto de uma lamina de 4” de silicio tipo-p (100), do substrato de silicio
para a formacgdo do PSi e de uma amostra tipica de PSi.

O inicio deste trabalho teve como base a metodologia que vinha sendo
utilizada pelo GDF. Por isso, foram utilizadas laminas de silicio do tipo-p e tipo-
n, com resistividade de 1 a 20 Qcm e 0,01 a 0,02 Qcm. Com o0s resultados

obtidos a partir deste estudo inicial, foi possivel determinar que seriam
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utilizados como substrato Iaminas de silicio altamente dopadas com boro (tipo-
p), com resistividade de 0,01 a 0,02 Qcm. Essas laminas possuem um dnico
lado polido, orientacdo cristalografica (100) e espessura entre 375 a 425 um.
Nesses trabalhos, era aplicada uma camada de indio (In) na parte posterior dos
substratos para melhorar o contato 6hmico. Posteriormente, foi verificado que
em substratos com baixa resistividade ndo havia a necessidade de usar essa
metalizacdo. Isso, além de tornar o processo mais pratico, contribuiu para a

formacéao de amostras mais homogéneas.
3.1.2. Solucéo eletrolitica

O acido fluoridrico (HF) tem sido o principal componente da solucao eletrolitica
utilizada para a corrosédo eletroquimica do silicio na formacéo do PSi. A solucéo
pode ser aquosa, derivada de concentracbes de HF e agua ou organica
gquando a solucdo contém uma mistura de HF com solventes organicos. A
solucéo eletrolitica interfere diretamente na morfologia da estrutura porosa
devido as concentracdes de ions de fluor ativos (F) da solugdo para a
dissolucgéo do silicio cristalino.

Historicamente, nos trabalhos realizados no laboratério do LAS, foram
utilizadas diferentes solucbes a base de HF, variando as concentracfes e
também os solventes com o objetivo de tentar controlar o processo para obter
padrées de porosidade com reprodutibilidade. Inicialmente, o etanol foi muito
utilizado, pois era o solvente presente nas solu¢cdes da maioria dos trabalhos
apresentados na literatura. Acompanhando a evolucédo da pesquisa na area, foi
tentado com relativo sucesso o uso da acetonitrila (MeCN) (MIRANDA, 2009;
PAES et al., 2013 e SILVA, 2014), porém com a indefinicdo dos padrdes de
poros observados e a nao reprodutibilidade das amostras, a solucao eletrolitica

tornou a ser um ponto de investigagao.

A estequiometria da solucéo eletrolitica de HF permite definir quantitativamente
a degradacdo do eletrélito baseada no namero de moles de ions de flaor
consumidos da solucdo de HF durante a reacdo de oxidacdo, equacéo 2.6.
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Para melhores resultados de reprodutibilidade, a degradagéo da solucao deve
ser a minima, ndo passando de 5% da concentracdo total de HF em carga
(SAILOR, 2014). Por isso, para a continuidade do trabalho foram utilizadas os

seguintes reagentes e solugdes:
e Etanol absoluto com concentracéao de 99,8%;

e Solugdo aquosa de HF (48%) e etanol (99,8%) na proporgéo 3:1 em

volume;

e Solugcdo aquosa de HF (48%) e etanol (99,8%) na proporgcéo 1:1 em

volume;

e Solucdo aquosa de Hidroxido de sédio (NaOH) na propor¢cdo de 1 mol

com 10%, em volume, de etanol absoluto;
e Agua deionizada (H20pi) com condutividade elétrica de =0,05 pS/cm.

O etanol foi usado como solvente para reduzir a tensdo de superficie do
eletrdlito, permitindo que a solucdo penetre nos poros a medida que sdo
formados. Por dissolver o vidro, as solucbes de HF foram preparadas e
armazenadas em recipientes de plastico. Ja a solucdo de NaOH foi usada para
dissolver a camada de PSi no processo de limpeza, com intuito de sacrificar
uma fina camada de PSi para a remog¢édo de qualquer sujeira, e utilizada na

caracterizacao gravimétrica das amostras de PSi (LAl et al., 2014).

Alguns cuidados essenciais foram tomados para manipular o HF, pois tanto no
seu estado liquido quanto gasoso é extremamente corrosivo e nocivo a saude.
O manuseio dessa substancia sempre deve ser feito dentro de capelas com
fluxo laminar e o usuario sempre deve estar munido de equipamentos de
protecdo individual (EPI) especificos. Os residuos gerados com a sintetizagédo
do PSi devem ser descartados em recipientes especificos de plastico e
etiquetados para cada tipo de solucao. Nesse trabalho, foram identificados dois

recipientes: um contendo HF e outro contendo NaOH. Algumas precaucdes

44



para a manipulacdo de HF como orientagdo de primeiros socorros estéo

descritas no apéndice I.
3.1.3. Célula eletrolitica

Os materiais usados para a fabricacdo da célula eletrolitica ou cuba que
estardo em contato direto com o HF devem ser inertes a solucao. O corpo de
uma célula eletrolitica deve ser de politetrafluoretiieno (PTFE), também
conhecido como Teflon®, ou policloreto de polivinila (PVC). O o-ring, que
também entra em contato com a solucédo de HF deve ser dos materiais nitrilico
(NBR) ou viton (FPM). O contra eletrodo precisa ser um condutor inerte a
solucdo, que pode ser de ouro (Au) ou platina (Pt). Ja o eletrodo de trabalho,
deve ser um bom condutor de eletricidade, porém néo necessariamente inerte

a solucao.

Durante o desenvolvimento dos trabalhos, alguns projetos de cuba foram
utilizados para a sintetizagdo do PSi visando sempre alcancar melhores
resultados. Inicialmente, foi utilizado um modelo de cuba igual ao existente no
laboratorio, que esteve presente na maioria dos trabalhos realizados

anteriormente. A figura 3.2 ilustra o diagrama da célula eletrolitica de 200 ml.

Figura 3.2 - Célula eletrolitica de 200 ml inicialmente usada em processos
anteriores.

iy R

1 - Eletrodo de Pt (formato de tela); 2 - Corpo da Célula de Teflon; 3 — o-ring; 4 -

amostra de silicio; 5 - contato de latdo.
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Posteriormente, foi sugerida uma cuba de 1 L capaz de anodizar 4 amostras de
uma s6 vez, com monitoramento da temperatura e sistema de agitacdo da
solucdo, porém de imediato, ndo se teve resultados satisfatorios. Nessas
cubas, o processo de formacao do PSi era feito de modo totalmente diferente
do atual, desde a preparacdo da solucdo, limpeza de laminas, colocacéao e

retirada das amostras, secagem, etc.

A utilizacdo de um novo padrdo de célula eletrolitica de 8 ml permitiu
estabelecer um procedimento de limpeza, formacao de poros e secagem do
PSi sem reutilizar a solucdo eletrolitica, favorecendo a reprodutibilidade da
anodizacdo sem a degradacdo solucdo eletrolitica. Por exemplo, para a
formacao de PSi com area de 3,3 cm? usando 8 ml de solucédo de HF (48%) e
etanol (99,5%), na proporcéo 3:1, durante 10 minutos, com uma densidade de
corrente de 80 mA/cm?, a degradacéo da solucdo de HF em porcentagem € de
aproximadamente 2,13%. Para manter uma taxa de dissolucdo do silicio que
possibilitasse a reprodutibilidade, a degradacéo da solugdo n&o pode ser maior
que 5%. Outra mudanca satisfatoria foi na geometria do contra-eletrodo, que
antes sendo uma tela de platina, acumulava bolhas de H: provenientes da
reacdo eletroquimica e anulava a reacdo de oxidacdo devido ao aumento da
resisténcia entre o contra-eletrodo e o eletrodo de trabalho. Com o contra-
eletrodo na forma de espiral, ndo ha acumulacdo de bolhas, mantendo a
condicdo normal da reacdo eletroquimica tornando a corrosdo mais uniforme
sobre o silicio. A tabela 3.1 descreve os materiais dos componentes da célula
eletrolitica de 8 ml. O corpo da célula foi usinado em PVC e comporta 8 ml de
solucdo em sua cavidade. O o-ring € feito de borracha nitrilica com diametro
interno de 18,64 mm e espessura de 3,53 mm, que permite amostras de PSi
com area efetiva de 3,3 cm?. O contato do eletrodo de trabalho foi feito de liga
de cobre e zinco (latdo) e embutido na base do corpo da célula. Para o contra-
eletrodo foi usado um fio de platina de 0,4 mm de espessura e moldado em

formato de espiral.
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Tabela 3.1 - Materiais da célula eletrolitica utilizados para a formagéo de PSi.

Componentes da
célula eletrolitica

Material

Corpo da célula

Policloreto de polivinila — PVC com cavidade para 8 ml de
solucéo

O-ring

Nitrilico — NBR, didmetro interno de 18,64 mm e espessura
de 3,53 mm

Contra eletrodo

Fio de platina — Pt com 0,4 mm de espessura

Eletrodo de trabalho

Liga de cobre e zinco (latdo).

A figura 3.3 apresenta a foto da célula eletrolitica (A) e o esquema (B) da célula

eletrolitica usada nesse trabalho para a obtencédo das amostras de PSi.

Figura 3.3 - Célula eletrolitica de 8 ml usada no processo de obtengéo das amostras
de PSi.

(A) Foto durante a anodizacdo; (B) esquema de montagem. 1- corpo da célula, 2-

contato do eletrodo de trabalho, 3- contra-eletrodo de Pt (formato espiral), 4- o-ring, 5-

substrato de silicio.

47



3.1.4. Sistema de controle e monitoramento da fonte de corrente

A corrosao eletroquimica do silicio para a obtencao do PSi geralmente usa uma
fonte de alimentacdo configurada na operacao corrente controlada em funcao
do tempo de ataque. A fonte deve ser capaz de fornecer uma corrente de mA
até no minimo 1 A. Correntes mais altas resultam em poros relativamente
grandes, alta porosidade e a possibilidade de ocorrer eletropolimento das
amostras. E importante ressaltar que o parametro de corrente para a formag&o
de PSi ndo é a corrente aplicada, mas sim a densidade de corrente (J). A
densidade de corrente esté relacionada com a area efetiva do silicio anodizado,
dada em termos de mA/cm?®. Com essa relagdo é possivel manter a proporgcao

da corrente aplicada em diferentes areas efetivas.

No processo de anodizacdo dos substratos de silicio para a obtencdo das
amostras de PSi foi utilizado um potenciostato de fabricacdo nacional da
Microquimica, modelo MQPG-01, controlado por computador no modo de
operacdo galvanostatico — corrente controlada de até 1 A. Esse potenciostato
foi utilizado deste os primeiros trabalhos de PSi realizados pelo grupo, e ainda
permite obter excelentes resultados na formacao de poros. Porém algumas
modificacdes no sistema foram necessérias para buscar melhores resultados.
Dentre as modificacdes, a incorporacdo de multimetros nesse sistema de
anodizagdo para o monitoramento da corrente e da tensédo aplicada foi de
grande importancia para acompanhar a formacdo do PSi e determinar
possiveis falhas no circuito eletroquimico, que interferia diretamente na
estrutura porosa das amostras. Assim, dois multimetros digitais, um operando
como amperimetro, modelo HP 3466A, e outro como voltimetro, modelo ICEL
MD-6650, foram conectados ao circuito eletroquimico em série e em paralelo,
respectivamente, para possibilitar o monitoramento dos parametros de
anodizagdo. A figura 3.4 ilustra o esquema de conexdes do circuito
eletroquimico e a figura 3.5 mostra a foto do sistema completo de controle e

monitoramento da fonte de corrente.
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Figura 3.4 - Esquema das conexdes elétricas do circuito eletroquimico utilizado no

trabalho.
Potenciostato
‘Placa de controle [-——-—- MQPG_01
<J
Noltimetro —————
Y L4
S
4}?/ 0000000 Célula eletroquimica
Amperimetro
y

100 »A
I / goo0o0o0oon

Figura 3.5 - Foto do sistema completo de controle e monitoramento da fonte de
corrente.

Sistema completo de anodizagdo do PSi composto por: 1- computador, 2-
potenciostato, 3- amperimetro, 4- voltimetro e 5- célula eletrolitica.

Paralelamente, um novo sistema de controle esta sendo desenvolvido com

uma fonte de tenséo controlada de maior poténcia, que possibilitard a formacéo
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de PSi usando corrente modulada para obter diferentes padrdes de estruturas
porosas tais com cristais foténicos. Devido a utilizacdo do substrato de silicio
tipo-p, ndo houve a necessidade de utilizar um sistema de iluminacdo para

sintetizar as amostras de PSi.
3.2. Método de preparacao e obtencédo das amostras de PSi

Para ressaltar as diferencas do atual procedimento de formacédo das amostras
de PSi, cabe lembrar que antes a limpeza dos substratos era feita usando
solucdo de acido sulfarico e peréxido de hidrogénio (H2SOs4 e H202) na
proporcao 2:1 em volume, durante 10 minutos para remover possivel material
organico, e depois, eram lavadas com agua deionizada (H20pbi). Em seguida, as
laminas eram imersas em solu¢cbes de HF e H20bi (1:10) e (1:100)
alternadamente, repetindo até que as laminas estivessem completamente
limpas. Para finalizar, as amostras eram lavadas em H2Opi para retirar qualquer
residuo de HF que pudesse restar em sua superficie. As laminas entdo, eram
secas sob um jato de nitrogénio (N2) gasoso e, acondicionadas em um
recipiente limpo e hermeticamente fechado até o uso. Depois de realizada a
limpeza, o verso das amostras era recoberto com indio (In) de pureza 99,99%,
para promover contato 6hmico. Assim, a lamina era fixada na cuba, adicionava
H2Obi para verificar possiveis vazamentos na montagem da lamina na cuba,
preparava a solucdo ou reutilizava uma ja pronta, colocava a solucao na cuba e

procedia a anodizagéo.

O estudo da influéncia dos parametros de anodizacdo na morfologia do PSi
como: densidade de corrente, tempo de anodizacdo, funcdo de onda de
corrente, iluminacdo da amostra durante o processo, tamanho e formato da
cuba eletrolitica e solugcdo mais adequada, permitiu otimizar o método de
fabricacdo, buscando uma padronizacdo para a obtencdo de estruturas
diversas porém reprodutiveis. Desde o tamanho e arranjo da clivagem da
lamina de silicio para permitir um minimo de desperdicio de material, até a

selecdo de lotes iguais dos reagentes para as solucbes de HF, foram
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sistematicamente aprimorados para 0 sucesso da reprodutibilidade das
amostras. Com isso, surgiu um novo método para a obtencdo de amostras de

PSi que foi dividido em trés procedimentos:
e Procedimento 1 — limpeza eletroquimica do substrato de silicio;
e Procedimento 2 — formacgéo da camada porosa desejada;
e Procedimento 3 — armazenamento das amostras de PSi.

Devido o substrato de silicio ser do tipo-p, ndo houve a necessidade de utilizar

iluminacao durante o processo de anodizagcdo, como visto no capitulo 2.
3.2.1. Preparacao dos substratos de silicio

Primeiramente, cada lamina de silicio foi clivada em 8 pedados de
aproximadamente 5 cm? e armazenadas em bandejas porta-amostras
previamente identificadas com lote e nome das amostras. Antes do processo
de formacdo do PSi, cada amostra passou por um processo de limpeza de
corrosdo eletroquimica usando a mesma célula de anodizacdo — procedimento
1. Incialmente, cada substrato foi montado cuidadosamente na célula e lavado,
enchendo a cavidade da célula com 8 ml de etanol absoluto. Esse
procedimento também permitiu verificar se havia vazamento de liquido pelo o-
ring com possivel montagem irregular. Apos aproximadamente 1 minuto, o
etanol foi totalmente removido, descartado no frasco de residuo contendo HF e
substituido pela solugcdo de HF (48%) e etanol absoluto na proporcdo 3:1, e
imergido o contra-eletrodo na solucdo para dar inicio ao processo de limpeza
eletroquimica com a remoc¢éo de uma fina camada de PSi. Com todo o sistema
de controle e monitoramento da fonte de corrente ligado, foram configurados no
programa do computador os parametros da anodizacdo eletroquimica de
limpeza com ] = 200 mA/cm?; t = 30s. Essa corrosdo permite criar alguns nm
de camada de PSi, para dai ser removida com a solugcdo aquosa de 1 mol de

NaOH com 10%, em volume, de etanol absoluto. Apos a reacdo de dissolucao
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do PSi, a solucdo de NaOH foi totalmente removida da célula, descartada no
frasco de residuo contendo NaOH e substituida por H2Opi como procedimento
de lavagem. Lavada a amostra, a H20pi, foi totalmente removida, descartada
no frasco de residuo contendo NaOH e a célula foi novamente preenchida com
etanol absoluto. A H20npi facilita a diluicdo do residuo da solucdo de NaOH na
superficie do substrato e o etanol retira o residuo de H20pbi da célula. Apos o
procedimento 1, que fez “sacrificar” uma camada de PSi, podemos dizer que a
superficie exposta do substrato estara isenta de qualquer material organico,
oxido ou pequenas imperfeicbes superficiais adquiridas com o0 manuseio,

sendo propicia para a formacgéo dos padrdes de poros desejados.
3.2.2. Fabricacao do Silicio Poroso

A formacdo da camada porosa com as caracteristicas desejadas foi feita logo
apos o procedimento de limpeza eletroquimica — procedimento 1. Com a célula
eletrolitica ainda preenchida com etanol absoluto, foi iniciado o procedimento 2
retirando todo o etanol da célula, descartado no frasco de residuo contendo
NaOH e substituindo pela solucdo de HF de concentracdo desejada. Com o
contra eletrodo imerso na solucdo, sado ajustados os parametros de formacao
das amostras de PSi no programa do computador e iniciado o processo de
corrosdo do substrato de silicio. Durante o processo de corrosao, é possivel
observar a formacdo de bolhas, H2, na superficie da solugdo. Terminado o
tempo de corrosao, a solucédo de HF é totalmente retirada da célula, descartada
no frasco de residuo contendo HF e substituida pelo etanol absoluto, processo
final de lavagem. A seguir, o etanol é retirado e descartado no frasco de
residuo contendo HF e a célula é novamente preenchida com etanol absoluto.
Apoés trés processos de lavagem com etanol absoluto, nimero de vezes
necessarios para a interrupcdo da corrosdo no fundo dos poros, o etanol €,
pela ultima vez, retirado e descartado no frasco de residuo contendo HF, e
finalmente, a célula eletrolitica € desmontada para a remo¢do da amostra de
PSi.
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O procedimento 3, referente ao armazenamento das amostras de PSi, comeca
com a etiquetagem individuais dos porta-amostras contendo a identificacdo das
amostras de PSi. Foram utilizados como porta-amostras, potes de acrilico de
25ml. Cada amostra foi armazenada em seu respectivo pote contendo alguns
ml de etanol absoluto; o suficiente para encobrir a amostra e inibir a formagéo
de 6xido nativo no PSi. Para realizar as medidas das propriedades morfoldgica,
Optica e quimica nos variados sistemas de caracterizacao, foi necessario retirar
0 etanol dos potes; secar as amostras com nitrogénio; voltar a armazenar nos
seus respectivos potes e estoca-los num dessecador a vacuo, com 0 mesmo
objetivo de inibir a formacdo de Oxido nativo e qualquer interferéncia

atmosférica.

E valido enfatizar que a reutilizacio da solucdo de HF para outra formac&o de
PSi prejudica a reprodutibilidade das amostras em consequéncia da
degradacédo da solucdo de HF com a diminuicdo da concentracdo de F- ativos

na solucéo.
3.2.3. Parametros de formacéao do Silicio Poroso

Um estudo prévio sobre a influéncia dos paréametros de anodizacdo na
morfologia das amostras de PSi possibilitou estabelecer parametros
experimentais, como solucao eletrolitica, tempo de anodizacédo e densidade de
corrente aplicada, para sintetizar amostras de PSi com diferentes
caracteristicas morfologicas que, posteriormente, permitisse a comparacéo das
possiveis modificacfes causadas pela oxidacdo térmica das amostras. A tabela
3.2 informa os parametros experimentais das principais amostras em relacao a
concentracdo da solucédo de HF, da densidade de corrente aplicada e do tempo
de anodizacao utilizado. Cada amostra foi reproduzida trés vezes, para que
uma se mantivesse nao oxidada, outra fosse oxidada e uma outra pudesse ser
realizada andlise gravimétrica, que é um método de caracterizagdo destrutivo

para estimar a porosidade e a espessura da amostra porosa.
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Tabela 3.2 - Identificagdo das principais amostras e seus respectivos parametros de

anodizacao.

Amostra g;:gggt[\?gﬁjomde? J [mA/cm?] t [minutos] Observacéo
B11 11 30 10 Oxidada
B12 1:1 30 10 N&o-oxidada
B13 1:1 30 10 Gravimétrica
B21 31 30 10 Oxidada
B22 31 30 10 N&o-oxidada
B23 31 30 10 Gravimétrica
B31 31 300 1 Oxidada
B32 31 300 1 N&o-oxidada
B33 31 300 1 Gravimeétrica
B41 11 300 1 Oxidada
B42 1:1 300 1 N&o-oxidada
B43 1:1 300 1 Gravimétrica
B51 31 80 10 Oxidada
B52 31 80 10 N&o-oxidada
B53 31 80 10 Gravimétrica
B61 1:1 80 10 Oxidada
B62 1:1 80 10 N&o-oxidada
B63 11 80 10 Gravimétrica
B71 11 80 20 Oxidada
B72 1:1 80 20 N&o-oxidada
B73 1:1 80 20 Gravimétrica
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O valor nominal da corrente anddica aplicada em cada amostra foi determinado
pela &rea exposta a reagao eletroquimica, sendo de 3,3 cm?, a &rea da camada

porosa das amostras de PSi.
3.2.4. Método de oxidacdo das amostras de PSi

O método de oxidacdo térmica controlada foi escolhido por ser uma técnica
relativamente rapida, permite obter uma alta qualidade de 6xidos e o controle
nas variagbes das caracteristicas especificas do PSi, proporcionando a
reprodutibilidade das amostras oxidadas.

Para o procedimento de oxidacdo térmica das amostras de PSi, foi utilizado um
forno de tubo aberto de quartzo com controle digital de temperatura,
configurado para uma temperatura absoluta de 800 °C, durante 1 hora de
recozimento, com fluxo de ar utilizando uma bomba de ar seco com diafragma
da Edwards, modelo D-Lab 10-100. A figura 3.6 mostra a foto do forno de tubo

aberto utilizado para a oxidacdo térmica.

Figura 3.6 - Foto do forno de tubo aberto de quartzo com controle digital de
temperatura.
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Inicialmente o forno foi ajustado para atingir 800 °C com fluxo de ar. Apés
estabilizado na temperatura desejada, as amostras foram inseridas, todas de
uma s6 vez, o que provocou choque-térmico, mas sem haver trincas. Com 1
hora de recozimento, as amostras foram retiradas do forno e resfriadas em

temperatura ambiente em menos de 1 minuto.
3.3. Técnicas de caracterizacdo das amostras de PSi

Podemos afirmar que o conhecimento das micro e nanoestruturas dos
materiais sempre dependeu da disponibilidade e do aperfeicoamento das
técnicas experimentais adotadas. A analise detalhada dessas estruturas
permite o entendimento e, em muitos casos, até a previsdo das propriedades e
do comportamento dos mesmos. Nesse contexto, a abordagem das principais
propriedades morfolégicas, Opticas e quimicas das amostras de PSi desse
trabalho foram estudadas por diversas técnicas analiticas e métodos de
espectroscopia incluindo difragdo de raios-X (DRX), microscopia de forgca
atbmica (MFA), microscopia eletrobnica de varredura (MEV-FEG),
espectroscopia Raman, espectroscopia de infravermelho (FTIR),
espectroscopia de fotoluminescéncia, espectroscopia por infiltracdo de liquidos
(SLIM), e o método gravimétrico para determinar a espessura e a porosidade

das amostras PSi.

A seguir serdo discutidas de maneira sucinta algumas destas técnicas de
caracterizacdo, dando énfase as suas principais caracteristicas Uteis aplicadas

para o PSi.
3.3.1. Anélise gravimétrica das amostras de PSi

A andlise gravimétrica do PSi é um método que determina a porosidade e a
espessura das amostras. E um método destrutivo que relaciona a massa das
amostras antes e depois da formacdo de poros, e depois da remocao da
camada porosa por atague quimico usando uma solucdo base (SCHUBERT,
2010).
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Os procedimentos de obtengdo das amostras da tabela 3.2 com observacéo
gravimétrica foram os mesmos adotados por todas as amostras, salvo que o
procedimento 3 ndo foi necessario em razédo da destruicdo da amostra, e antes
dos procedimentos 1 e 2, as amostras foram pesadas com uma balanca de
precisdo. E importante enfatizar que primeiramente foi adotado o procedimento
2, de formacéo da camada porosa e em seguida o procedimento 1, da remocao
da camada porosa. Por fim, a amostra foi pesada novamente (figura 3.7).

Dessa forma, podemos definir as massas como:
e m,; —a massa do substrato de silicio antes da anodizacéao;
e m, —a massa da amostra do PSi como todo;
e mj; —amassa da amostra apds a remoc¢ao da camada porosa.

A partir das massas m; e m,, podemos definir o volume total de poros V4,

como o volume do silicio removido pela corrosdo eletroquimica, assim:

m; — m, (3.1)

Vporo =
Psi

onde ps; € a densidade do elemento silicio. JA o volume da camada porosa,
Vpsi, pode ser definido partir das massas m; € mj:
m; —mg
Vpgj = ———— (3.2)
Psi

Fazendo a relacdo das equacodes 3.1 e 3.2 com a equacao 2.7, podemos definir
a porosidade gravimétrica (P;) em temos das massas m,, m, € mg, obtendo a
equacao 3.3.

m; —m
Po=——— (3.3)

my; —ms

A partir dessas medidas, também podemos estimar o valor da espessura

gravimétrica (L) da camada porosa relacionando das massas m; € m; com a

57



area planar do ataque eletroquimico A, definida pela célula eletrolitica. Assim,
L € definida como:
m; — mg

L. =
“7 A pg

(3.4)

A figura 3.7 ilustra o processo da andlise gravimétrica das amostras de PSi

para estimar sua porosidade e espessura.

Figura 3.7 - Esquema da andlise gravimétrica para estimar a porosidade e a
espessura das amostras de PSi.

Substrato de silicio Amostra de PSi

Procedimento 2 Procedimento 1
—_— —_—

m;, m, € mz SA0 as massas da amostra em cada processo da analise.

A formacao irregular do PSi bem como a remocdo incompleta da camada
porosa pela solucdo base gera erro nos valores das massas, resultando em

valores de P; e L que podem ser incoerentes com os valores reais.
3.3.2. Microscopia eletronica de varredura

O microscépio eletrénico de varredura por efeito de campo (MEV-FEG) € um
aparelho que pode fornecer rapidamente informacgBes sobre a morfologia e a
identificacdo dos elementos quimicos de uma amostra sélida. A principal razao
de sua utilidade é a alta resolucdo de magnificacdo que pode ser obtida
quando as amostras sdo observadas, podendo ampliar imagens em até um
milhdo de vezes, alcancando uma resolucédo da ordem de 2 a 5 nanémetros. O
termo FEG, do inglés Field Emission Gun, caracteriza o tipo de filamento
utilizado no microscépio. Como resultado desse filamento, gera uma grande
emissdo de elétrons e consequente um brilho mais intenso que os MEVs

comuns, favorecendo na resolugao do microscopio.
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O principio de um MEV-FEG consiste em utilizar um feixe de elétrons, com
didmetro de aproximadamente 3 nm e energia de até 50 kV, para explorar a
superficie de uma amostra, e transmitir o sinal proveniente da interacdo do
feixe de elétrons gerado com a superficie da amostra para uma tela catédica. A
imagem formada no monitor do comutador € resultado da interacdo produzida
por varios tipos de radiacdo contendo informagdes caracteristicas da amostra,
como topografia da superficie, composicdo quimica, cristalografia, etc. Os
sinais de maior interesse para a formacdo da imagem sdo os elétrons
secundarios e os retroespalhados, que séo coletadas por detectores geradores
de fotons e fotomultiplicadores, que o transforma em sinal elétrico para que

possa ser interpretado pelo computador.

Nesse trabalho, as imagens de microscopia eletrbnica de varredura foram
usadas para explorar a morfologia nas amostras de PSi, bem como estimar o
diametro dos poros e a espessura da camada porosa. O equipamento utilizado
foi 0 modelo Mira LM do fabricante Shimadzu, pertencente ao LAS/INPE.

3.3.3. Microscopia de Forca Atémica

O microscopio de forca atdmica (MFA) € um tipo de microscopio de varredura
por sonda que utiliza uma sonda (ponta) extremamente fina para varrer a
superficie da amostra. Seu principio de funcionamento consiste em medir a
interacdo das forcas entre os atomos da sonda e os da superficie em andlise. A
sonda é montada sobre uma extremidade livre de um cantilever que mede
cerca de 100 a 200 um de comprimento. Quando a sonda se aproxima da
superficie, forcas de atracdo e de repulsdo sonda — amostra, as chamadas
forcas de Van-der-Waals, por exemplo, surgem e fazem a deflexdo do
cantilever. Essa deflexdo € monitorada na medida em que a sonda varre a
amostra. O sinal monitorado permite gerar um mapa da topografia da superficie

do material analisado.

As imagens do mapa topografico das amostras de PSi oxidadas e néo-

oxidadas para esse trabalho foram feitas varrendo no modo tapping uma area
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de 1 pum?, usando um MFA do fabricante Veeco, modelo Multimode, que
pertence ao LAS/INPE.

3.3.4. Difracao de raios-X de alta resolucéao

A difracdo de raios-X é um método de caracterizacdo bastante utilizado na
andlise estrutural de diversos materiais, além de ser uma técnica néo
destrutiva. Dado que os comprimentos de onda dos raios-X sdo da ordem das
distancias entre os planos atémicos dos sdlidos cristalinos, quando um feixe de
raios-X se choca com um sélido cristalino, ocorre a difracdo no arranjo
periddico dos éatomos, chamados de planos cristalinos que compdem o
material. Os raios-X incididos e difratados séo refletidos pelos diversos planos
em direcdo ao detector, podendo registrar picos de radiacdo de diversas
intensidades. Um modo simples de descrever a condicdo de interferéncia
construtiva dos feixes de raios-X difratados € dado pela lei de Bragg.

2d-sen(0) =m-A (3.5)

Na equacdo 3.5, d caracteriza a distancia interplanar do cristal, 6 é o angulo
entre o vetor de onda incidente e os planos cristalinos da amostra, m é o
namero de ordem e A € o comprimento de onda da radiacdo incidente. De
acordo com o estudo das estruturas cristalinas, a distancia interplanar d esta
relacionada com o parametro de rede a de um cristal cubico através da
equacado e dos indices de Miller (h,k,1) do plano cristalino. 3.6 (CALLISTER,
2002).

a

4= J(h2 +k2 +12) (36)

Analisando as duas equacdes 3.5 e 3.6, pode-se notar que as variagoes das
distancias d que se pretende medir estédo relacionadas com parametros de rede
a da estrutura que, por sua vez, estdo limitadas pelos comprimentos de onda A

e pela divergéncia 6 do feixe incidente. Assim, para a realizacdo das medidas,
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a amostra € girada em um angulo 6, enquanto o detector é girado em um
angulo 26. Quando a condicdo de Bragg é satisfeita temos um pico de sinal no
detector. Sabendo-se o valor de 26 e o valor de A, podemos determinar o

espacamento entre os planos cristalinos que difrataram o raios-X.

Foi utilizado para medidas de DRX um difratdbmetro de raios-X de alta
resolucado, modelo Philips X' Pert MRD, do LAS/INPE. O equipamento possui
varios moédulos 6pticos que permitem configurar o difratbmetro de acordo com
a aplicagdo desejada. Neste trabalho, foram utilizadas duas configuragdes para
o estudo de diferentes propriedades das amostras de PSi: Configuracdo de
Rocking Curve — RC e refletividade de incidéncia rasante. As figuras 3.8 e 3.9

ilustram as duas configurac@es utilizadas.

Figura 3.8 - Configuragéo de difratbmetro de raios X para medida de refletividade
em incidéncia rasante.

tubo de raios-X

foco linha
fenda soller atenuador

10y
> g > Stra fenda de 0,1mm
)

1 a7

fenda de colimador R
divergéncia T

detector

monocromador

Figura 3.9 - Difratdmetro de raios X na configuracdo de rocking curve.

tubo de raios-X monocromador de
foco ponto 4 cristais de Ge(220)
[ g
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A medida com a configuragdo RC é feita girando a amostra, varredura em
w, com o detector aberto (A26 = 1°), e fixo na posicédo 26 de Bragg, que para o
silicio € 69.1290° no plano (004). Com essa técnica € possivel analisar as

tensdes e deformacdes das estruturas do material ou filme.

Na configuracdo para medida de refletividade em incidéncia rasante, o tubo de
raios-X € colocado na posicdo de foco linha. O modulo Optico para o feixe
incidente é formado por uma fenda Soller e outra fenda de divergéncia de
1/32°, que faz colimar o feixe com uma divergéncia de 6=0,3°. Além disso, um
atenuador é utilizado para assegurar o funcionamento do detector em razéo
das altas intensidades do feixe incidente, na condicao de reflexao total. O fator
de atenuacao é corrigido automaticamente pelo programa de aquisi¢cdo, o que
favorece na medicdo da refletividade sem interrupcdo. Contudo, o feixe
refletido passa por um colimador de placas paralelas, uma fenda de 0,1 mm e o
monocromador plano de grafite antes de incidir no detector. Em geral, essa
configuragdo permite a determinacdo de pardmetros Opticos e estruturais como
espessura e rugosidade superficial e interfacial de filmes finos cristalinos,
policristalinos ou amorfos depositados sobre qualquer tipo de substrato plano
(GOUDEAU et al., 1989).

Quando um feixe de radiacéo eletromagnética incide sobre uma superficie com
um angulo de incidéncia w; menor que o angulo critico w,, ocorre a reflexdo
total da radiacdo. w. € o menor angulo de incidéncia possivel que ainda resulta
em um raio refratado, visto que para a difracdo de raios-X, o angulo w esta em
relacdo a superficie e ndo a normal. J& para angulos maiores e proximos do
angulo critico, o feixe comeca a sofrer refracdo de forma que parte do feixe
sera refletida e parte serd refratada. Este angulo critico esta relacionado com a
disperséo 6 da radiagéo incidente sobre o material, que é funcédo do indice de
refracdo e que depende de propriedades do material como a densidade e o
ndmero atdmico, dado pela expressdo w. = V25 (PARRAT, 1954). O w. é

medido quando a intensidade na curva de refletividade cai para sua metade.
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Neste trabalho, as medidas de refletividade com incidéncia rasante foram
realizadas com o objetivo de investigar o comportamento da porosidade das
camadas de PSi em aos diferentes processos de anodizacao, ja as medidas
utilizando a configuracdo RC buscou analisar os efeitos da formagéao de PSi em
relacdo a estrutura cristalina formada e verificar a variagdo da estrutura com a

oxidacao térmica das amostras.
3.3.5. Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier

A espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), da sigla
em inglés Fourier transform infrared spectroscopy, é bastante conhecida na
area da quimica analitica e da ciéncia dos materiais, usada principalmente na
analise de espécies quimicas de materiais solidos, liquidos e gasosos, tanto na
investigacdo de controle de qualidade, quanto no estudo de estruturas
moleculares complexas. A técnica baseia-se no fato de que as ligacdes
quimicas dos materiais ou substancias possuem frequéncias de vibragao
especificas, as quais correspondem a niveis de energia da molécula (nesse
caso, 0S niveis vibracionais). Tais frequéncias dependem da energia de
superficie da molécula, da geometria molecular, das massas dos atomos e da
interacdo entre estados eletrdnicos e estados vibratérios da molécula — elétron-
fébnon. O espectro do FTIR informa a absorcdo da radiacdo infravermelha pela
molécula quando a energia da radiacdo incidente € igual a energia de vibracao
da molécula. Seu principio basico de funcionamento utiliza um interferébmetro
de Michelson ou uma configuracdo semelhante para gerar um sinal do tipo
interferograma, que matematicamente tratado através da transformada de
Fourier, obtém-se um espectro infravermelho ou padrdo de absorcdo da
amostra, que pode ser tanto de transmitancia quanto de absorbancia (BELL,
1972).

O equipamento utilizado para obter os espectros de FTIR foi do fabricante
PerkinElmer, modelo Frontier IR/NIR com o acessorio UATR IR, para medidas

de refletancia difusa ou refletancia total atenuada. O objetivo foi de investigar a
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variagdo das espécies quimicas formadas na superficie das amostras de PSi
em funcdo dos parametros de anodizacdo e da oxidacdo das amostras. As
medidas foram realizadas no intervalo de niumero de onda que compreende
entre 4000 e 600 cm™1, o que corresponde em comprimento de onda de 2500 a
16666,67 nm.

3.3.6. Espectroscopia de espalhamento Raman

A espectroscopia de espalhamento Raman é uma técnica de caracterizacéo
nao destrutiva, capaz de determinar propriedades quimicas e estruturais de
materiais soélidos ou liquidos, a partir da medida da energia proveniente dos
modos vibracionais e de rota¢do, de baixa frequéncia de um material. A técnica
se baseia na medida do espalhamento inelastico da transferéncia de energia
devido a interacdo da radiacdo incidente sobre a superficie de um material. A
radiacdo quando interage com as vibracdes moleculares — fébnons ou outras
excitac6es do material, gera espalhamento elastico e inelastico, emitindo fétons
com energia igual ou inferior & energia incidente. O espalhamento de interesse
€ o inelastico, que pode ser Stokes ou antiStokes, pois esta variacdo da
energia fornece informacdes sobre os modos de vibracdo do material e
consequentemente informacdes sobre as ligacbes atdbmicas, a geometria
molecular, as espécies quimicas presentes, entre outras propriedades. O
espectro de espalhamento Raman contém informacdes similares as de um
espectro de absorcéo no infravermelho (FTIR), mas a natureza dos fenémenos
fisicos é diferente, sendo espalhamento no caso da espectroscopia Raman e
absorcao no caso do FTIR.

A espectroscopia de espalhamento Raman é uma técnica complementar de
caracterizacao vibracional assim como a espectroscopia de infravermelho. As
informacOes obtidas se diferem, em razdo que as vibracbes dos atomos
provenientes do espalhamento Raman séo totalmente simétricas, possiveis de

serem medidas no espectrébmetro Raman, mas nao no FTIR. Isso faz com que
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a técnica Raman seja mais precisa para caracterizar vibracdes da rede do
silicio, o que faz ser dificil de medir por FTIR (RODRIGUES et al., 2012).

Um Microscopio Raman ou Espectrdmetro Raman € basicamente formado por
uma fonte de radiacdo, um microscopio Optico, monocromador, filtros de
interferéncia e um detector. Geralmente, as fontes de radiacdo sao lasers
monocromaticos na regido do ultravioleta (325 nm), do visivel (514 nm), ou
infravermelho préoximo (633 nm). O microscépio 6ptico com motor de passo
permite focalizar com preciséo o laser sobre o material e coletar a radiacido
espalhada. Os filtros de interferéncia e o0 monocromador selecionam apenas 0
espalhamento de interesse, ou o espalhamento inelastico, que é direcionado
para um detector CCD. Deste modo, é possivel adquirir o sinal espalhado com
alta resolucao, para entéo digitalizar e registrar o espectro de espalhamento.

Para as amostras de PSi, a espectroscopia de espalhamento Raman pode ser
utilizada no estudo da PL. O espectro de espalhamento Raman também
possibilita investigar e associar a PL com a estrutura da camada porosa,
podendo estimar os tamanhos e a simetria dos cristalitos e da fracdo da fase
amorfa presente na camada de PSi, além avaliar a tensao residual (ABRAMOF
et al., 2007).

O equipamento utilizado nesse trabalho foi um espectrometro de espalhamento
Raman do fabricante HORIBA Scientific, modelo LabRAM HR Evolution,
instalado no LAS/INPE. As medidas foram feitas com os lasers de argbnio (514

nm) e hélio-nednio (633 nm), numa faixa de varredura de 100 a 4000 cm™1.
3.3.7. Sistema de medida de fotoluminescéncia

A PL do PSi & uma caracteristica peculiar de bastante interesse no estudo de
desenvolvimento de dispositivos para aplicacdes tecnoldgicas, visto que a
emissdo do espectro fotoluminescente pode variar dependendo das condigbes
de formacdo da camada porosa e da interacdo de moléculas externas com a
superficie do PSi (LEHMANN et al., 1991). Como discutido na secao 2.5, a PL
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€ descrita pela emissdo de fotons de um material quando 0 mesmo esti
submetido a uma excitacdo por uma fonte de radiacdo. Nao obstante, a energia
do féton emitido esta diretamente relacionada com as propriedades eletronicas

do material.

Para medir o espectro fotoluminescente das amostras de PSi, foi desenvolvido
no laboratorio um sistema capaz de obter o espectro da PL em temperatura
ambiente. O mesmo sistema passou por varias modificacbes que pudesse
otimizar o sinal obtido pela PL. O sistema inicial permitia a medida do espectro
fotoluminescente, porem utilizava uma lampada de mercuario-xendnio — Hg(Xe)
de 500 Watts como fonte de radiacdo UV, filtros de interferéncia de diferentes
comprimentos de onda no UV (370 nm, 300 nm e 280 nm), uma lente
convergente, uma iris com abertura variavel acoplada em um anteparo e um
porta amostra de aluminio anodizado de preto com um sistema de baixo vacuo
para segurar o PSi. A aquisicdo do espetro fotoluminescente era feita com uma
fibra oOptica de 0,4mm de di@metro conectada a um espectrdmetro CCD da
GetSpec modelo USB-2048 que responde na faixa espectral de 250 até 1100
nm. Os filtros de interferéncia eram utilizados para selecionar a regido de
radiacdo UV da lampada que incidia sobre o PSi. A lente permitia focar o feixe
da radiacdo UV sobre a amostra através da iris, que acoplada ao anteparo,
limitava a radiacdo espuria da fonte sobre a amostra. Outro filtro de
interferéncia (passa-alta) filtrava o UV refletido pelo PSi deixando passar

apenas a radiagdo com comprimentos de onda acima de 400 nm.

Uma grande dificuldade desse sistema era de obter um espectro
fotoluminescente de uma amostra de baixa PL e que tivesse um baixo sinal de
ruido e livre de radiacdo indesejada proveniente dos picos do espectro da
lampada de Hg(Xe), que estdo localizados acima de 400 nm e eram mais
intensos que a propria PL das amostras (PAES et al.,, 2013). A figura 3.10
ilustra 0 esquema de montagem do sistema de medida da PL usando a fonte
de radiagcédo de Hg(Xe) e a figura 3.11 mostra o espetro da lampada de Hg(Xe)
e faixa espectral dos filtros de interferéncia de UV.
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Figura 3.10 - Diagrama do sistema de fotoluminescéncia com a fonte de Hg(Xe)

de entrada
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Fonte de
alimentagéo

1- fonte de radiacdo com lampada de Hg(Xe), 2- lente convergente, 3- suporte de
filtros de interferéncia UV, 4- anteparo com iris variavel, 5- suporte de amostras com
sistema de baixo vacuo, 6- filtro de interferéncia passa-alta, 7- fibra éptica, 8-
espectrometro, 9- ventilador.

Fonte: PAES et al., 2012.

Figura 3.11 - Espectro da lampada de Hg(Xe) e os diferentes filtros de interferéncia

de UV.
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Fonte: PAES et al. (2012).
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Devido a dificuldade de extrair os picos da lampada da regido espectral visivel
que passavam através dos filtros de interferéncia UV e de aumentar a
sensibilidade de deteccdo do sinal de amostras com baixa intensidade de PL,
houve a necessidade de otimizar o sistema. Atualmente o sistema conta com
uma fonte LED de UV com emissdo em 365 nm para excitacdo das amostras,
uma lente biconvexa acoplada a uma fibra Optica para observar a PL e guiar
até a entrada de um monocromador automatizado. Nesse sistema, o filtro de
interferéncia (passa-alta) também € usado para filtrar a radiagcdo UV espalhada
pela superficie porosa, deixando passar apenas a faixa espectral da PL. O
monocromador com caracteristica Czerny-Turner do fabricante ANDOR,
modelo Shamrock SR-303i possui duas grades de difracdo: uma com 1800
linhas/mm que permite uma varredura espectral de 200 até 940 nm e outra com
2400 linhas/mm limitada a uma faixa espectral de 200 até 705 nm. A saida do
monocromador conta com uma camera CCD do fabricante ANDOR, modelo
iDUO DU-401A-BVF. Esse modelo de camera permite ajustar a temperatura do
sensor em até -100°C para melhorar a relacdo sinal/ruido, além de estar
otimizada para sensibilidade na regido espectral do visivel com uma eficiéncia

quantica até 95%.

A medida é feita utilizando o préprio programa da camera que também controla
o monocromador. A aquisicdo é automatica de forma que possibilita o0 ajuste do
tempo de integracdo do sinal, da abertura da fenda de entrada e da regido
espectral a ser medida, entre outros parametros. O sistema também conta com
uma mesa de suporte para as amostras com ajustes de posi¢cao no plano e de
altura, que facilita escolher a regido de observacdo na amostra e um
computador para aquisi¢cdo e analise dos dados da PL. A figura 3.12 mostra o

diagrama de montagem do sistema de medida da PL desenvolvido pelo GDF.
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Figura 3.12 - Diagrama de montagem do sistema atual de medida da PL do
laboratorio.
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Com a fonte LED de radiacdo UV, néo existe o problema de picos indesejados

no espectro fotoluminescente provenientes de uma fonte de radiacdo do tipo
Hg(Xe). A camera CCD acoplada ao monocromador automatizado possibilita
uma maior sensibilidade na deteccdo do sinal da PL em relacdo ao

espectrometro utilizado anteriormente para aquisigao.
3.3.8. Espectroscopia por infiltracdo de liquidos

A espectroscopia por infiltracdo de liquidos (SLIM) é um método de medida da
refletdncia do PSi, com e sem infiltracdo de liquidos nos poros, baseada no
espectro de interferéncia de Fabry-Perot que, analisado com o método de
Espectroscopia de Interferéncia Reflectométrica por Transformada de Fourier
possibilita estimar, de modo nao destrutivo, a espessura e a porosidade (poros
abertos) das amostras de PSi. Apesar desta técnica ser relativamente simples
e rapida, a medida ndo abrange todo o tipo de estrutura porosa. Algumas
propriedades das amostras devem ser previamente conhecidas para obter o

sucesso da medida.
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e As amostras devem mostrar as franjas de interferéncia optica;

e Os poros devem permitir a infiltracdo do liquido com indice de refracédo

conhecido nos poros, ou seja, a amostra deve ser hidrofilica;

e A estrutura do PSi deve ser composta por poros com diametros menores

gue 500 nm e espessuras menores que 50 pum,;

e A estimativa do indice de refracdo da camada porosa deve estar
préximo do real para obter um valor coerente da espessura e porosidade

como visto na equacéo 2.24.

Dentre essas propriedades, as principais limitacbes para uma boa estimativa

dos parametros do PSi obtidos pelo SLIM séo que:
e Geralmente os solventes ndo penetram totalmente nos poros;

e O indice de refracdo efetivo do PSi (npg;) pode variar com tipo de
dopante, com a nanoestrutura, ou com a composi¢ao do PSi (Si, Si-H,
SiO2).

A tabela 3.3 mostra os valores aproximados dos indices de refracdo efetivos
para diferentes estruturas de camada porosa que podem ser utilizados para o
calculo prévio dos parametros do PSi. A partir da curva do indice de refracéo
do silicio, figura 2.20, é possivel estimar seu valor, que para A = 680 nm, ng; =
3.8.

Tabela 3.3 - Valores dos indices de refracao efetivo relacionados com a estrutura do

PSi.

Estrutura do PSi indices de refracéo (para A = 680 nm)
Microporos 2-3
Mesoporos 25-3,5
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Macroporos 3,2-3,8

Dio6xido de silicio — SiO» 15-1,7

Silicio puro 3,8

Fonte: Sailor (2014).

Na secéo 2.6 foi discutido o principio de Interferéncia de Fabry-Perot aplicado
na analise das amostras de PSi para estimar a espessura e a porosidade a
partir da técnica SLIM. O sistema SLIM foi montado numa bancada Optica do
laboratorio, o que permite verificar a reprodutibilidade das amostras a partir do
resultado das medidas. A figura 3.13 ilustra o diagrama de montagem do

sistema SLIM montado no laboratério do GDF.

Figura 3.13 - Diagrama de montagem do sistema SLIM
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Um filtro neutro de 10% de transmitancia é usado na saida da fonte de luz para evitar
a saturacao do sinal medido. A fibra bifurcada possui 7 fibras unitarias que se dividem
em duas extremidades: uma com 1 fibra e outra com 6 fibras. A extremidade com 6

fibras é usada para iluminar a amostra enquanto que a outra extremidade com 1 Unica
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fibra € utilizada para aquisicdo do sinal refletido pela amostra. As fibras unitarias
possuem 200 um de didmetro e permite uma &rea de observacdo de

aproximadamente 1 mm.

Para obter os espectros de refletancia de cada amostra, as mesmas foram
posicionadas sobre uma mesa com ajuste de altura e posicdo no plano da
mesa e iluminadas perpendicularmente com uma fonte de luz com lampada
hal6gena do fabricante GetSpec, modelo getLight 3093 SET. O ajuste de altura
possibilita a otimizacdo do sinal refletido pela amostra e o ajuste no plano
permite varrer a superficie do PSi. Uma fibra éptica bifurcada do fabricante
Thorlabs, modelo RP20 acoplada na fonte de luz e no espectrometro da
Oceanoptics, modelo USB2000, facilita a aquisicdo do sinal e a iluminacdo da
amostra por estarem na mesma posicdo em relagdo a amostra. A faixa
espectral do espectrébmetro € de 350 a 1000 nm, o suficiente para a realizacdo
da medida da refletancia. Um espelho de primeira face ha mesma posicao da

amostra a ser avaliada é utilizado como referéncia da medida.

Os espectros de refletancia foram medidos em cada amostra com liquido
infiltrado nos poros e com a mostra seca. O liquido utilizado em todas as
medidas foi etanol absoluto com concentracdo de 99,8% com o indice de
refracdo de n = 1,3611 para A = 700 nm. O objetivo de medir a refletancia nos
dois meios permite estimar o indice de refracdo relativo e a espessura éptica
do PSi para entdo calcular a porosidade e a espessura do PSi. A figura 3.14
ilustra 0 modo de medida do SLIM com os meios de indices de refracdo

diferentes.

Figura 3.14 - Medida de refletancia do PSi em meios de diferentes indices de
refracao.
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Onde 2nL é a espessura Optica (EO) do PSi e n,, € n,; sdo os indices de refracao do

ar e do etanol respectivamente.

A aplicacdo da transformada de Fourier (FFT), do inglés Fourier fast transform,
para analisar o espectro de interferéncia medido é conhecido como Método de
Espectroscopia de Interferéncia Reflectométrica por FFT (RIFTS), do inglés
Reflective Interferometric Fourier Transform Spectroscopy (PACHOLSKI,
2005). A RIFTS informa a espessura Optica — EO (2nL) do PSi diretamente pela
FFT dos espectros de refletancia medidos nos dois meios, onde a posi¢cao do
pico dado pela FFT equivale a espessura oOptica do PSi (2nL) e a amplitude
esta relacionada com o indice de refracéo relativo do PSi. A figura 3.15 mostra
a transformada de Fourier a partir do espectro de refletancia medido em um

determinado meio.

Figura 3.15 - Espectro de interferéncia reflectométrica por FFT
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Cada medida da refletancia determina 2nL do PSi. Definindo os parametros

medidos como EO,, e EOy;q como a espessura optica medida no meio ar e no

meio liquido respectivamente, podemos calcular, a partir da equacdo 2.23, a

porosidade nos termos de EO,, € EOyq.
EOAr = npSiL (37)
EOLiq = npsiL (3.8)

Assim, a solugdo da equacgdo 2.23, da Aproximacado Média Efetiva do modelo

de Bruggeman, em temos das equacoes 3.7 e 3.8 define-se:
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Onde nyu, € o indice de refracdo do ar, ng; € o indice de refracdo do silicioe L é

P=1- (3.9)

espessura da camada porosa (SAILOR, 2012).

As equacdes 3.9 e 3.10 permitem calcular simultaneamente a porosidade e a
espessura a partir da analise de FFT dos espectros de refletancia do PSi em
meios diferentes quando hé interferéncia de Fabry-Perot.

Outra forma de obter o indice de refracao efetivo do PSi, além do mencionado
na secdo 2.6.2, € medir a espessura da camada porosa usando um
microscoépio eletrbnico de varredura, vide secdo 3.3.2, e utilizar as equacdes
3.7e3.8.

Todo o célculo da FFT a partir dos espectros de refletancia foram feitos
utilizando um programa de computador na plataforma IGOR desenvolvido pelo
Professor Michael J. Sailor da Universidade da Califérnia em San Diego!. O
programa permite importar os espectros medidos e calcular a FFT para obter
as espessuras (2nL) e a porosidade do PSi (SEGAL, 2007). Atualmente, o GDF

esta desenvolvendo uma versao deste programa na plataforma MATLAB®.

ApoGs ter importado os espectros medidos pelo sistema SLIM e obtido a
espessura optica (2nL) de ambos espectros, ar e liquido, € necessario escolher
um modelo de aproximagcdo media efetiva, Bruggeman ou Looyenga para
calcular, a partir da FFT a espessura e a porosidade da amostra usando o

programa FRINGE, além de estimar um indice de refracdo da camada de PSi

! Programa Fringe disponivel em: http://sailorgroup.ucsd.edu/software.
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para que os valores figuem proximos do real. O programa também possui a
maneira de estimar o indice de refracdo do PSi inserindo o valor da espessura
da camada de PSi medido pelo MEV-FEG. A figura 3.16 mostra uma tiragem
tipica do programa FRINGE. Os pontos importantes do programa estao
grifados para realizar o célculo da porosidade e espessura.

Figura 3.16 - Print-screen tipico do programa FRINGE para o célculo das
propriedades do PSi.
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Ready

1- local e sele¢éo dos arquivos (espectros) a serem importados; 2- sele¢cdo do modelo
de aproximacdo media efetiva para efeito de calculo; 3- selecao do liquido utilizado
para infiltrar nos poros do PSi; 4- Calcula o indice de refragdo do PSi a partir da
espessura medida pelo MEV-FEG; 5- define o valor do indice de refragdo do PSi para
efeito de célculo; 6- valores calculados da espessura e porosidade da amostra de PSi;
7 e 8- visualizacdo dos espectros de refletancia medidos com ar e com liquido; 9 e 10-

FFT dos espectros selecionados informando os valores de 2nL com ny, € nyq.

Contudo, a sintetizacdo das amostras de PSi foram rigorosamente

coordenadas para se obter a reprodutibilidade e as caracteristicas morfologicas
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determinadas para este trabalho. Nao obstante, os métodos de caracterizagao
para a realizacdo das medidas em cada equipamento de medicéo utilizado
foram estritamente otimizados e aferidos para extrair os dados de amostras de
PSi com o objetivo de propor resultados validados e coerentes com a literatura
da area especifica.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados os resultados e discussdes da formacdo do
PSi a partir do processo de anodizacdo em laminas de silicio monocristalino,
utilizando diferentes parametros de corrosdo em solugdes eletroliticas a base
de HF em diferentes concentragbes, bem como as caracterizagbes
morfologicas, opticas e quimicas adotadas neste trabalho, levando em conta as
amostras termicamente oxidadas e ndo-oxidadas. As mudancas satisfatorias
da metodologia empregada durante o desenvolvimento da pesquisa também
sdo abordadas, como por exemplo, a instalacdo de multimetros no sistema de
controle e monitoramento da corrente e a mudanca da geometria do contra-
eletrodo de platina, que antes sendo uma tela de platina, permitia o acumulo de
bolhas de H: formadas pela reacdo eletroquimica, anulando a reagéo
eletroquimica. Esse processo era facilmente percebido quando a corrente no
amperimetro do sistema mudava drasticamente ou zerava. Mudando a
geometria do contraeletrodo para uma forma de espiral, a reacéo eletroquimica

ocorre normalmente, sem o acumulo de bolhas.
4.1. Estudo da morfologia do silicio poroso

Para alcancar as morfologias do PSi mais adequadas para o desenvolvimento
do trabalho, alguns estudos foram realizados tendo como base a metodologia
ja utilizada pelo grupo (PAES et al., 2013; SILVA, 2014). Devido as dificuldades
encontradas para obter padrdoes de poros e principalmente a reprodutibilidade
das amostras, foram feitas alteracbes na metodologia de fabricacdo. Dentre as
principais mudancas se destacam: a utilizacdo da cuba de 8 ml e as laminas de
silicio tipo-p de baixa resistividade (0,01 — 0,02 Qcm). Com a cuba de 8 ml é
desnecessaria a reutilizacdo da solucao eletrolitica, mantendo sempre o padréo
de formacdo do PSi com uma solugcéo néo degradada. Ja as laminas de silicio
de baixa resistividade ndo carecem de metalizacdo para melhorar o contato
o6hmico. Isso, além de facilitar o processo de obtencdo do PSi, economizando

tempo e recurso, favorece o tratamento de oxidacdo térmica apos a formacao

77



do PSi, pois as amostras poderiam sofrer alteracfes nesse processo devido a

evaporacao do metal utilizado como contato 6hmico.

Utilizando os parametros de formacao do PSi citados na tabela 3.2, foi possivel
reproduzir amostras de diferentes morfologias (porosidade e espessura) e
estruturas uniformes em toda a superficie de corrosdo. Outras amostras
também foram feitas com diferentes parametros, como densidade de corrente,
tempo de corrosédo e solucdo, além de utilizar cubas com areas de corroséo
maiores e corrente de anodizacdo alternada. A figura 4.1 mostra a foto de
algumas amostras de PSi produzidas no laboratério do GDF e do Sailor

Research Group, no periodo do doutorado sanduiche.

Figura 4.1 - Exemplos de mostras de PSi produzidas durante o periodo da pesquisa.

Foto de amostras de PSi com referéncia do papel milimetrado. Amostras 1 e 2
possuem &rea de 8,3 cm? e anodizacdo com corrente modulada; amostra 3 possui
area de 0,21 cm?, anodizagdo com corrente modulada e contra eletrodo em forma de
“ponta”; amostras 4, 5, 8, 9, 10 possuem area de 1,2 cm?, anodizadas com corrente
modulada de frequéncias diferentes configurando diferentes tonalidades de cores,
sendo que para a amostra 8 foi utilizado o contra eletrodo em forma de ponta; amostra

6 possui 1,2 cm2, anodizada com corrente continua em substrato de silicio altamente
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dopado com fosforo (tipo-n) usando lampada halégena como fonte de radiagéo
incidente; as amostras 7 e 11 possuem 3,3 cm?, anodizadas com corrente continua em
substratos de silicio tipo-p com baixa resistividade, sendo a amostra 7 passou por um
processo de oxidacao térmica controlado com fluxo de ar em 800 °C.

As aparéncias dos exemplos de amostras apresentadas anteriormente estao
relacionadas com os procedimentos de formacdo de poros. Ja a mudanca
visual da aparéncia das amostras antes e depois da oxidac&o térmica, pode ser
observada na figura 4.2. Apesar das amostras termicamente oxidadas nao
apresentarem trincas ou quebras, algumas apresentaram uma deformacao
inelastica como mostra em detalhe a figura 4.3. Especificamente a B44 teve

sua camada porosa removida observada pela amostra B41.
Figura 4.2 - Amostras de PSi termicamente oxidadas e n&o oxidadas.

B b44 B74
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B11 R41 R71
B14, B44 e B74 referem-se as amostras ndo-oxidadas semelhante as amostras B12,

B42 e B72 da tabela 3.2. B11, B41 e B71 referem-se as mesmas amostras apos a

oxidacao térmica.
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Figura 4.3 - Detalhe da aparéncia de deformacgédo apds o processo de oxidacdo
térmica controlada.

B/1 B72

B72 e B71 referem-se as amostras antes e depois da oxidagdo térmica
respectivamente. Percebe-se uma curvatura na amostra B71 em relacdo & amostra
B72.

A visualizagdo da cor do silicio como predominante na amostra B41 indica a
remocdo de toda a camada porosa da amostra B44. Essa remocdo esta
configurada pela oxidacdo proximo da totalidade do PSi, que fez consumir o
silicio da camada porosa, transformando-o em SiO2, ocasionando o

“‘esfarelamento” de toda a camada porosa.

De modo geral, a morfologia superficial das amostras, no ambito microscopico,
€ relativamente anisotrépica, caracteristica de uma corrosdo eletroquimica. No
entanto, a estrutura morfolégica das amostras apresenta uma superficie
uniforme quando observada macroscopicamente. Essa percep¢cdo pode ser
vista a partir das imagens MEV-FEG na sec¢éo 4.1.3.

4.1.1. Resultado gravimétrico das amostras de silicio poroso

O estudo gravimétrico teve como objetivo estimar os parametros de porosidade
e espessura da camada porosa, tendo como base de calculo a massa de cada
amostra nas diferentes etapas do processo de anodizacdo, como discutido na
secdo 3.3.1. Por ser uma técnica destrutiva, a reprodutibilidade do PSi permitiu
obter amostras semelhantes daquelas que seriam medidas e caracterizadas

em outros equipamentos, além das outras que seriam termicamente oxidadas.
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A tabela 4.1 informa os valores obtidos a partir da medida das massas das

amostras utilizando os calculos das equacfes 3.3 e 3.4.

Tabela 4.1 - Valores da espessura e porosidade obtidos pela técnica de gravimetria

Amostras B13 B23 B33 B43 B53 B63 B73
Porosidade (%) 41,9 32,3 54,6 79,3 48,8 58,9 65,5
Espessura (um) 22,0 26,1 15,6 10,6 47,0 41,3 76,2

Analisando os dados obtidos pela técnica gravimétrica, podemos afirmar que,
considerando os parametros de anodizagdo adotados no trabalho (tabela 3.2),
a espessura tente a aumentar com o tempo e com a densidade da corrente,
independentemente da concentracdo da solucéo de HF. Essa relacdo pode ser
visualizada na figura 4.4. Todavia, a figura 4.5 mostra a tendéncia de aumento
da porosidade, em porcentagem, com o0 aumento da densidade de corrente e
do tempo de anodizacdo do PSi.

Figura 4.4 - Grafico comparativo da espessura da camada porosa em relacdo a
concentracdo do eletrdlito, tempo de anodizacdo e densidade de
corrente usando a técnica gravimétrica.
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Figura 4.5 - Grafico comparativo da porosidade das amostras de PSi em relacao a
concentracdo do eletrdlito, densidade de corrente e tempo de
anodizacdo usando a técnica gravimétrica.
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Uma vez que a densidade de corrente varia enquanto ndo se alteram os
parametros de tempo de anodizac&o e de concentracdo do eletrdlito, é notavel,
vide figura 4.4, que a espessura varie no mesmo sentido, tendo como
exemplos as amostras B13 com B63, e B23 com B53. Supondo que a variagéo
da porosidade, em sua grande parte, esteja relacionada diretamente com a
densidade de corrente, cabe salientar que, variando-se o tempo da anodizacéo
e mantendo-se a densidade de corrente fixa, pode-se obter uma suave
variacdo da porosidade no mesmo sentido do tempo de corrosdo do PSi, a
exemplo da amostra B63 e B73. Posteriormente, esses resultados serdo
comparados com outras técnicas que estimam a porosidade e/ou a espessura
da camada porosa, como as imagens do MEV-FEG, os dados analisados pelo
método SLIM e pela DRX.
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4.1.2. Analise morfologica pelo Microscopio de Forga Atdmica

A abordagem do estudo a partir das imagens do MFA tem como objetivo
comparar a estrutura morfologica da superficie porosa de cada amostra
utilizando os parametros de anodiza¢do descritos na se¢do 3.2, bem como as
superficies das amostras apés a oxidacao térmica, avaliando a homogeneidade
e a rugosidade média (R,- inglés roughness average) das superficies. A figura
4.6 apresenta as imagens de microscopia por forca atdmica das superficies das
amostras de PSi antes e depois de oxidadas termicamente. Com esta medida,
foi possivel estimar a rugosidade da area varrida (1 pm?) de cada amostra

medida.

Figura 4.6 - Imagens das superficies das amostras de PSi ndo oxidadas e
termicamente oxidadas feitas pelo MFA

Amostra B12 — Ndo oxidada Amostra B11 — Termicamente oxidada
R, = 4,06 nm R, = 4,27 nm

Amostra B22 — Nao oxidada Amostra B21 — Termicamente oxidada
R, = 4,92 nm R, = 4,21 nm
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Amostra B32 — Ndo oxidada Amostra B31 — Termicamente oxidada
R, = 5,09 nm R,; = 5,04 nm

50.0 nm

0.0 nm

Amostra B42 — Nao oxidada Amostra B41 — Termicamente oxidada
R, = 4,96 nm R, = 4,69 nm

AN

Amostra B52 — Nao oxidada Amostra B51 — Termicamente oxidada
R, = 3,82 nm R, = 4,64 nm
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Amostra B62 — Ndo oxidada Amostra B61 — Termicamente oxidada
R, = 4,17 nm R, = 4,67 nm

Amostra B72 — Nao oxidada Amostra B71 — Termicamente oxidada
R, = 4,27 nm R; = 5,89 nm

A regido varrida pelo MFA foi de 1 um? para todas as amostras no modo tapping.

As diferentes morfologias superficiais das amostras sdo claramente visiveis,
dado que os parametros de corrosdao foram diferentes, no entanto, as
superficies de todas as amostras se caracterizaram como homogéneas por ndo
apresentarem variacbes de destaque na morfologia da superficie em
determinados locais. A observacdo da baixa rugosidade das superficies
identifica a formacgé&o de microporos por apresentar uma suave variacado em sua
textura, mesmo comparada com a rugosidade do silicio medido (R, = 0,812 nm).
Isso implica na refletancia optica do material, visto que diminui a disperséo da
luz quando incidida sobre a superficie (CHEUNG et al., 2011).
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4.1.3. Andlise morfoldgica pelo Microscopio Eletronico de Varredura de

alta resolucéao

A avaliacao das imagens obtidas pelo MEV-FEG teve como objetivo, analisar a
estrutura morfolégica do PSi produzido, verificando tanto a superficie da
camada porosa quanto a estrutura dos poros e a interface PSi/silicio, e
determinar a espessura da camada porosa formada, investigando as imagens
em secdo de corte transversal. As imagens comparam a morfologia das
diferentes amostras ndo oxidadas e termicamente oxidadas, e outras
produzidas a partir do silicio tipo-n, com resistividade de 1-20 Qcm, sob

incidéncia de diferentes fontes de radiacao.

O estudo das imagens permite estimar a espessura da camada porosa para
comparar com outras técnicas possiveis de se obter esse parametro. Também
possibilita calcular o indice de refracdo efetivo da camada porosa usando o
valor da espessura no programa FRINGE, que por sua vez, facilita na
determinacao da porosidade do PSi utilizando a técnica SLIM.

As imagens do MEF-FEG mostram a homogeneidade da corroséo
eletroquimica na formacdo do PSi. Também € observada, analisando as
imagens de secdo transversal, a formagdo estrutural caracterizada como
colunar com ramificacdes (vide figura 2.10 — (I)-a) causada pelos parametros
de obtencdo do PSi. Foram feitas imagens de todas as amostras da pesquisa,
porém estdo expostas algumas imagens para exemplificar o método
empregado. A figura a seguir mostra as imagens das amostras ndo oxidadas
(B12, B32, B42, B62 e B72) comparadas com amostras termicamente oxidadas
(B11, B31, B41, B61 e B71), dando énfase a superficie porosa e também a

interface PSi/silicio.
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Figura 4.7 - Imagens do MEV-FEG das amostras de PSi

Amostra B12 e B11 Amostra B12 — Nao oxidada
Img superficie: mag: 200 kx Secdo de corte: L = 23,5 um

SEM HV: 20.0 kV WD: 5.14 mm MIRAS TESCAN

View field: 41.5 ym Det: InBeam SE 10 ym
SEM MAG: 6.67 kx | Date(m/dly): 07/08/15 LAS - INPE

SEM HV: 20.0 kV WD: 5.38 mm 1] MIRA3 TESCAN|
View field: 1.38 pm Det: InBeam SE 200 nm
SEM MAG: 200 kx  Date(m/dly): 09/03/15 LAS - INPE

Amostra B12 — Nao oxidada Amostra B11 — Termicamente oxidada
Img interface: mag: 333 kx Img interface: mag: 333 kx

SEM HV: 20.0 kV WD: 4.96 mm | | MIRA3 TESCAN

View field: 0.830 pm Det: InBeam SE 200 nm
SEM MAG: 333 kx  Date(m/dly): 11/24/15 LAS - INPE

SEM HV: 20.0 kV WD: 5.14 mm | | MIRA3 TESCAN|

View field: 0.830 pm Det: InBeam SE 200 nm
SEM MAG: 333 kx | Date(m/dly): 07/08/15 LAS - INPE
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Amostra B32 e B31 Amostra B42 e B41
Img superficie: mag: 500 kx Img superficie: mag: 200 kx

SEM HV: 25.0 kV : WD: 5.46 mm MIRA3 TESCAN
View field: 1.38 pm | Det: InBeam SE | 200 nm
SEM MAG: 200 kx | Date{m/dly): 09/04/15 E LAS - INPE

SEM HV: 20.0 kV WD: 5.02 mm MIRA3 TESCAN|

View field: 0.546 pm Det: InBeam SE 100 nm
SEM MAG: 507 kx | Date(m/dly): 09/03/15 LAS - INPE

Amostra B32 — Nao oxidada Amostra B31 — Termicamente oxidada
Img interface: mag: 333 kx Img interface: mag: 333 kx

SEM HV: 20.0 kV WD: 5.41 mm | | MIRA3 TESCAN

View field: 0.830 pm Det: InBeam SE 200 nm
SEM MAG: 333 kx | Date(m/d/y): 11/24/15 LAS - INPE

SEM HV: 20.0 kV WD: 5.17 mm | | MIRA3 TESCAN|

View field: 0.831 pm Det: InBeam SE 200 nm
SEM MAG: 333 kx | Date(m/dly): 07/08/15 LAS - INPE
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Amostra B42 — Nao oxidada Amostra B41 — Termicamente oxidada
Img interface: mag: 267 kx Img interface: mag: 200 kx

SEM HV: 20.0 kV WD: 5.19 mm L¥_ J MIRA3 TESCAN
View field: 1.38 pm Det: InBeam SE 200 nm
SEM MAG: 200 kx | Date(m/dly): 11/24/15 LAS - INPE

SEM HV: 20.0 kV WD: 5.07 mm ‘ MIRA3 TESCAN|

View field: 1.04 pm Det: InBeam SE 200 nm
SEM MAG: 267 kx | Date(m/dly): 07/08/15 LAS - INPE

Amostra B62 e B61 Amostra B72 e B71
Img superficie: mag: 507 kx Img superficie: mag: 500 kx

SEM HV: 25.0 kV WD: 5.02 mm MIRA3 TESCAN

View field: 0.554 pm Det: InBeam SE 100 nm
SEM MAG: 500 kx | Date(m/diy): 08/04/15 LAS - INPE

SEM HV: 20.0 kV WD: 4.99 mm MIRA3 TESCAN|

View field: 0.546 pm Det: InBeam SE 100 nm
SEM MAG: 507 kx | Date(m/dly): 09/04/15 LAS - INPE
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Amostra B62 — Nao oxidada Amostra B61 — Termicamente oxidada

Img interface: mag: 333 kx Img interface: mag: 200 kx
J 17 &Y

SEM HV: 20.0 kV WD: 5.26 mm | MIRA3 TESCAN|

View field: 0.830 pm Det: InBeam SE 200 nm
SEM MAG: 333 kx | Date(m/dly): 07/08/15 LAS - INPE

SEM HV: 20.0 kV WD: 4.92 mm MIRA3 TESCAN

View field: 1.38 pm Det: InBeam SE 200 nm
SEM MAG: 200 kx  Date(m/d/y): 11/24/15 LAS - INPE

A sequéncia de imagens da figura 4.7 mostrou claramente a transformagéo da
morfologia do PSi com variagdo dos parametros de anodizacdo. Nao obstante,
apos a oxidacdo térmica, tanto a estrutura porosa da superficie quanto sua
camada interior foi modificada devido a formacdo de SiO2 na superficie da
amostra e ao longo da superficie dos poros “consumindo” o silicio da camada
porosa. Apesar da amostra B41 apresentar possivel estrutura de poros, a
camada de PSi foi, quase que, totalmente consumida e transformada em SiOz,
mantendo o substrato de silicio com a superficie irregular por obra do fundo
dos poros. Devido a alta temperatura, algumas amostras apresentaram, em
algumas regides, a superficie parcialmente fundida (amostra B71), além do
possivel desarranjo estrutural do material em virtude da temperatura de
oxidacdo. Essas observacOes também foram identificadas por A. E. Pap e
coautores, quando estudaram a estrutura do PSi termicamente oxidada (PAP et
al., 2005). Nesse trabalho, a variacdo estrutural da rede cristalina do silicio foi
investigada utilizando a técnica de difracdo de raios-X, comentada na proxima

secao.

Os valores da estimativa da espessura da camada de PSi feita pelo MEV-FEG
estao informados nas tabelas 4.2 e 4.3. Por se tratar de amostras nao oxidadas
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semelhantes as amostras termicamente oxidadas e as amostras destruidas
pela técnica gravimétrica (vide tabela 4.1), a discrepancia média da espessura
de uma amostra semelhante € de 4,85 %. Assim, variacdo da espessura em
relagdo a reprodutibilidade da amostra medida pelo MEV-FEG e pelo método
gravimétrico é inferior a 5%. A figura 4.8 mostra a variagdo da espessura,
obtidas pelas imagens MEV-FEG, com os parametros de anodizacdo das
amostras antes e depois de oxidadas. Observa-se a mesma tendéncia quando

comparada com a figura 4.4, o que configura a reprodutibilidade das amostras.

Tabela 4.2 - Espessura da camada porosa das amostras ndo oxidadas obtidas pela
técnica de MEV-FEG.

Amostras B12 B22 B32 B42 B52 B62 B72

Espessura (um) 23,5 27,8 16,6 10,5 49,8 45,3 82,7

Tabela 4.3 - Espessura da camada porosa das amostras termicamente oxidadas
obtidas pela técnica de MEV-FEG.

Amostras B11 B21 B31 B41 B51 B61 B71

Espessura (um) 24,8 27,1 18,9 119 51,0 48,7 86,7

Figura 4.8 - Gréafico comparativo das espessuras da camada porosa medidas a
partir das imagens MEV-FEG em relacdo a concentracdo do eletrdlito,
tempo de anodizacdo e densidade de corrente das amostras antes e
apos o processo de oxidacao.

100

90 ¢B11 OBI12
’g 80 6
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o 60 ¢B21 @B22
5 50 ® @)
g 40
o 30 ¢B31 ©B32
G 20 ) Q ®
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0 ¢ B4l ©B42
300 30 80 80 300 30 80
©B51 OB52
1 10 20 1 10
11 3:1 ©B61 OB62

Densidade de corrente (mA/cm?)
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Concentracdo do eletrélito (por volume

¢B71 OB72
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A andlise de imagens de amostras com diferentes parametros de formacao,
obtidas utilizando-se os procedimentos antigos para obtencdo de PSi, mostra
uma estrutura muito diferente comparada com as imagens feitas das amostras
com parametros de formacdo da tabela 3.2. A figura 4.9 mostra algumas
dessas imagens do MEV onde podem ser observadas estruturas ndo uniformes

e poros com tamanhos variando de 5 a 30 pm.

Figura 4.9 - Imagens do MEV de amostras tipicas utilizando outros pardmetros de
formacé&o de poros.

Amostra 3B3 — Ndo oxidada Amostra 3B9 — Nao oxidada
Sitipo-p/p=1-20Qcm Sitipo-p/p =1-20Qcm

] =17,11 mA/cm? ] = 31,63 mA/cm?

t = 30 min t = 40 min

Solugéo: HF-H2Op-Etanol (1:2:1) Solugéo: HF-H2Op-Etanol (1:2:1)

SE MAG: 1000 x _HV: 20,0 kV"WB: 10,0 mm v : SE MAG: 100 x HV: 20,0 kV WD: 10,0 mm

Amostra L2 — N&do oxidada Amostra D2 — N&o oxidada
Sitipo-n/p=1—-20Qcm Sitipo-n/p=1—-200Qcm

] = 11,3 mA/cm? ] =11,3 mA/cm?

t =120 min t =120 min

Solugéo: HF-MeCN-H,Op (3:1:2) Solugéo: HF-MeCN-H:Op, (3:1:2)
Radiagéo: LED azul Radiacdo: Lampada halégena
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MAG: 500x HV: 20KV

Imagens obtidas com o microscépico eletrdnico de varredura da marca JEOL, modelo
JSM-5310. As amostras L2 e D2 foram anodizadas utilizando diferentes fontes de
radiacdo, lampadas LED azul e hal6gena (dicroica) respectivamente (PAES et al.,
2013).

Observando a morfologia das amostras da figura 4.7 é possivel afirmar que as
estruturas dos poros, tanto pela profundidade quanto pelo tamanho de poros,
sejam favoraveis para aplicacdo em sensores de gas, como ja estudadas por
A. Foucaran e coautores (FOUCARAN et al., 1997).

4.1.4. Andlise estrutural da camada porosa pela técnica de Difracdo de
Raios-X

O conhecimento sobre as estruturas cristalinas do PSi foi obtido principalmente
pelas técnicas de difracdo de raios-X, que utilizam raios-X cujos comprimentos
de onda tém valores proximos as das distancias entre os planos
cristalograficos. De acordo com essa relagdo, quando um feixe de raios-X se
choca com um solido cristalino, pode produzir picos reforgados de radiacéo, de
diversas intensidades. Considerando um arranjo de atomos de um plano
cristalino como sendo uma superficie especular, um feixe incidente sobre este
conjunto de planos faz um angulo tal que, devido ao comportamento
ondulatorio da radiacdo eletromagnética, os feixes refletidos pelos varios
planos, podem estar ou ndo em fase, ocorrendo uma interferéncia construtiva
ou destrutiva em relacdo ao angulo de incidéncia do feixe. Esse fenbmeno é

descrito pela lei de Bragg (equacdo 3.5), também ¢é valida para difracdo de
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raios-x. O diagrama de propagacdo dos raios-x que incidem sobre os planos

cristalinos esta ilustrado na figura 4.10.

Figura 4.10 - Diagrama da lei de Bragg pela difracdo de raios-x.

Raio 1

Raios-X incidentes Raios-X reflectidos

Na figura acima, 6 € o angulo em que os raios-x incidentes fazem com a superficie do
material em analise, também conhecido como w, e d é a distancia interplanar da

estrutura cristalina.

A caracterizacao estrutural das amostras de PSi foi realizada utilizando as duas
técnicas de difracdo de raios-X mencionadas com mais detalhes na secéo
3.3.4.

4.1.4.1. Caracterizagao por refletividade de raios-X com incidéncia rasante

Durante a aquisicdo do espectro de refletividade de raios-X com incidéncia
rasante, usando a configuracdo ilustrada na figura 3.8, o feixe sofre uma
reflexdo total para angulos menores que o angulo critico (w¢), em razado do
indice de refracdo do PSi. Para angulos maiores que w¢, o feixe refrata no
material, ocasionando uma queda acentuada na intensidade do sinal medido.
Por se tratar de silicio poroso, cuja superficie € composta por poros e
cristalitos, a refletividade se comporta como um espalhamento difuso que,
nesse caso, dificulta a observagéo de franjas de interferéncia (ABRAMOF et al.,
2008). A figura 4.11 mostra os espetros de refletividade de raios-X com
incidéncia rasante das amostras de PSi ndo oxidadas, juntamente com uma

amostra de substrato de silicio antes de formar PSi, em escala logaritmica.

94



Figura 4.11 - Espectros de refletividade de raios-X em incidéncia rasante de amostras
de PSi ndo oxidadas e do substrato de silicio polido em escala
logaritmica.

E —— Si polido
1 : —B12
: —B22

——B32

sond sood oo i o

Intensidade normalizada (u. a.)
aed s o 4 sid o

acod sl oo il s 4o

T T T T T T T T T T T T T T T T

0,25 0,5 0,75 1,00 1,25 1,50
O (graus)

Os espetros foram deslocados na escala de intensidade para melhor visualizagdo. A
lamina de silicio medida possui as mesmas caracteristicas dos substratos das

amostras de PSi.

Com base nos espectros de refletividade em &angulo rasante, € possivel
determinar a porosidade da camada Py (porosidade por DRX), verificando o
angulo critico w¢, que pode ser obtido medindo o angulo onde a intensidade de
reflexdo cai pela metade. Visto a expressdo w. = V28 na secéo 3.3.4, onde wc
esta relacionado com a dispersao (6) da radiacdo incidente sobre o material,
que por sua vez, € funcdo do indice de refracdo (PARRAT et al.,, 1954),
podemos definir a porosidade do PSi como § « Py, determinando o w¢ a partir

do espetro de refletividade. Assim, de acordo com a equacéo 4.1, dada por:

_ Prsi
Psi

P=1 (4.1)

A porosidade pode ser calculada em funcdo dos angulos criticos do PSi e do

silicio, como mostra a equagéo 4.2, em unidades de radiano (ABRAMOF et al.,
2006).
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WcPpsi 2
P=1—( CS‘) (4.2)
Wcsi
A figura 4.12 mostra os espectros de refletividade normalizados, em escala
linear, para facilitar a visualizacdo dos angulos criticos comparados com uma

amostra referéncia, onde nesse trabalho é o substrato de silicio polido.

Figura 4.12 - Espectros de refletividade de raios-X em incidéncia rasante de amostras
de PSi ndo oxidadas e do substrato de silicio polido em escala linear.

—— Si polido
—B12
—B22
-B32
—B42
B52
——B62
—B72

Intensidade normalizada (u. a.)

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
o (graus)

O espectro de refletividade normalizado em escala linear comparado com as amostras

de PSi ndo oxidadas.

A partir dos espectros acima, € possivel encontrar o angulo critico do substrato
de silicio monocristalino, onde wcg; = 0,227°, bem proximo do valor teérico
dado como 0,224 radianos, para A incidente igual a 1,55 A e energia do feixe
de raios-x igual a 8 KeV. E notavel que os angulos criticos das amostras de PSi
sdo menores do que o encontrado para o substrato de silicio. Isso se deve ao
fato da camada de PSi ter uma menor densidade. A tabela 4.4 apresenta os

valores dos angulos criticos das amostras de PSi analisadas.
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Tabela 4.4 - Valores dos angulos criticos das amostras de PSi ndo oxidadas obtidas
a partir da andlise espectral de refletividade de raios-x por incidéncia rasante.

Amostras B12 B22 B32 B42 B52 B62 B72

wcpsi (radianos) 0,166 | 0,295 | 0,171 | 0,127 | 0,188 | 0,148 | 0,156

Considerando os valores dos angulos criticos da tabela 4.4 e valendo da
equacao 4.2, podemos calcular a porosidade de cada amostra medida. A
tabela 4.5 informa os valores das porosidades determinados pelos angulos
criticos dos espectros de refletividade de raios-x em incidéncia rasante. A figura
4.13 ilustra a tendéncia da porosidade das amostras segundo os resultados
obtidos pela técnica DRX. Em comparacdo com a figura 4.5, que ilustra a
tendéncia da porosidade a partir da técnica de gravimetria, é possivel verificar
a semelhanca da tendéncia da porosidade em relacdo aos parametros de

anodizacao, utilizando as duas técnicas de caracterizacao.

Tabela 4.5 - Porosidade das amostras de PSi ndo oxidadas obtidas a partir da analise
espectral de refletividade de raios-x por incidéncia rasante.

Amostras B12 B22 B32 B42 B52 B62 B72

Px (%) 46,7% | 26,5%| 43,2%]| 68,9%| 31,8% | 57,7%]| 52,9%

Figura 4.13 - Grafico comparativo da porosidade das amostras de PSi em relacao a
concentracdo do eletrolito, densidade de corrente e tempo de
anodizagdo usando a técnica gravimétrica.
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Admitindo a comparacao dos resultados da porosidade obtidos com a técnica
de DRX com a técnica de gravimetria, a média dos desvios padrdes é de 13,5 +
0,1%.

A viabilidade dessa técnica é que ela ndo € destrutiva e a resolucdo do
espectro medido é relativamente alta. Porém, para amostras que apresentam
um alto grau de espalhamento do feixe incidente, o resultado se torna mais
divergente do valor real. Nao foi possivel medir as amostras termicamente
oxidadas devido a perda do arranjo da estrutura cristalina do silicio como
referéncia. Essa variacdo da estrutura cristalina esta apresentada na proxima

secao pelo método RC.
4.1.4.2. Caracterizacdo pelo método Rocking Curve

As alteracdes da estrutura atémica do silicio introduzidas durante a formacéao
da camada de PSi pela corrosédo eletroquimica e devido a oxidacéo térmica
tornam-se evidentes através da andlise dos espectros de difracdo de raios-X
medidos em alta resolucéo pelo método de Rocking curve.

Os espectros de RC foram obtidos usando a configuracdo da figura 3.9,
mencionada na secdo 3.3.4. A figura 4.14 mostra os espectros de RCs das
amostras medidas usando como referéncia o pico de difracdo (004) do silicio
cristalino. Todos os espectros tiveram 0s picos mais intensos centrados em
34,56°, pois corresponde ao pico de maior contribuicdo do substrato de silicio

cristalino.

98



Figura 4.14 - Espectros de DRX de alta resolu¢do na configuracdo RC de amostras

de PSi nao oxidadas e termicamente oxidadas.
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Para todas as amostras, os espectros de RC foram medidos em torno do pico de
difragdo (004) do silicio e os picos mais intensos foram centrados em w = 34,56°, que

caracteriza uma maior contribuicdo do substrato de silicio cristalino.

As amostras de PSi ndo oxidadas apresentaram dois picos, sendo o mais
intenso referente ao pico de difragdo com maior contribuicdo da estrutura do
silicio cristalino e outro menos intenso devido a difracado dos cristalitos contidos
na camada porosa. Alguns espectros apresentaram o pico menos intenso com
angulos maiores que 34,56° e outros menores. A diferenca destes picos esta
relacionada com a variacdo longitudinal (perpendicular) do parametro de rede
dos cristalitos (d) e com o pico referente ao silicio cristalino. Essa variacdo
perpendicular representa uma deformagdo na sua estrutura cristalina em
relacdo ao parametro de rede do material, e pode ser obtida quantitativamente
através dos espectros de raios-X na configuracdo RC e da derivada da Lei de
Bragg (equacao 3.5), dada pela equacao abaixo.
Ad Aw

R e (4.3)

Onde Aw € a diferenca angular entre a posicao do pico do silicio cristalino e os

outros picos e wg; € 0 angulo de Bragg do silicio cristalino, igual a 34,56 graus.

A partir dos espectros de RC medidos, foi possivel obter os valores da
deformacdo de cada amostra de PSi antes do processo de oxidacao,
calculados com base na posi¢cao angular dos picos dos espectros de raios-X da

figura 4.14 como apresenta a tabela 4.6.

Tabela 4.6 - Valores da deformacdo perpendicular da estrutura cristalina do silicio
apo6s a formacao do PSi.

Amostras B12 B22 B32.1 B32.2 |B42| B52 B62 B72

& 1,2E-03 | 5,4E-02 | -1,1E-01 | -7,4E-02 - |6,4E-02| 1,1E-01 | -7,9E-02

Quando &, é negativo, existe uma tensdo compressiva da estrutura cristalina,
configurando um w menor e caracterizando um aumento de d. Quando &, é

positivo, € vista uma expansdo da estrutura, configurando um w maior,
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tornando d menor. A amostra B32 apresenta dois picos menos intensos com
w < 34,56° (B32.1 e B32.2), que podem estar relacionados a diferentes
compressdes mais significativas na estrutura dos cristalitos. A amostra B72
também apresentou uma compressao devido a deformacdo da sua rede
cristalina. A amostra B42 ndo apresentou dois picos de difracdo por néo
apresentar distorcbes na estrutura, mantendo a estrutura dos cristalitos

semelhante a do substrato de silicio.

Na investigagdo dos espectros de raios-X das amostras termicamente
oxidadas, fica clara a perda da estrutura cristalina do silicio como todo. Por se
referir a um tratamento térmico em alta temperatura, podemos afirmar que a
estrutura de silicio da camada porosa se transformou parcialmente em diéxido
de silicio, e teve como consequéncia a perda da estrutura cristalina, resultando
na formacdo da fase amorfa. Assim, seus espectros ndo apresentam picos
relacionados aos angulos de Bragg, mas sim, uma distribuicdo. Apenas a
amostra B41 apresentou um pico de difracdo intenso em razdo da perda da
camada porosa com a completa oxidacdo, medindo apenas o bulk da amostra
como substrato do silicio. A consequéncia da perda estrutural da rede cristalina
do silicio das amostras que passaram pelo procedimento de oxidacao térmica,
mostra a inviabilidade dessas estruturas para aplicagdo na microeletronica,
pois exigem propriedades eletronicas e fotbnicas do material que favorecam
sua aplicabilidade. Porém, estudos afirmam que nanoestruturas policristalinas,
amorfas e semiamorfas estdo conquistando um espaco nas aplicacdes
baseadas no aprisionamento de luz (do inglés light-trapping nanostructures) por
apresentar uma estrutura com espalhamento Lambertiano (PRIOLO et al.,
2014).

4.2. Estudo da camada superficial de PSi pelo Espectrémetro de

Infravermelho

O estudo dos espectros de FTIR das amostras de PSi tem como objetivo
verificar a evolucdo da formacéo de ligagdes quimicas da camada porosa apés
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o processo de oxidagdo térmica. E uma técnica analitica ndo destrutiva que
apresenta uma alta resolucéo para a identificacdo das bandas de ligacdo de

elementos na superficie do material (THEISS, 1994).

A area superficial do PSi é relativamente extensa em razdo dos poros
formados, que é considerada bastante reativa com o ambiente ao qual é
exposta. Logo apdés a formacdo do PSi, a superficie porosa reage com o
ambiente formando diferentes ligacées quimicas; na sua maioria envolvendo

hidrogénio e oxigénio contidos na atmosfera.

Os espectros de FTIR foram obtidos para cada amostra da tabela 3.2, e as
medidas foram feitas logo apés a formacgédo dos poros com o objetivo de inibir
qualquer interagcdo molecular com a atmosfera, ou mesmo condicionadas em
porta-amostras, submersas em etanol absoluto. Assim, as amostras foram
secadas com gas de nitrogénio, e em seguida foram feitas as medidas de
absorbancia por infravermelho. As amostras termicamente oxidadas, apds este
procedimento, foram armazenadas em frascos secos com atmosfera de
nitrogénio para inibir qualquer contaminacdo do ambiente. As figuras 4.15 e
4.16 apresentam 0s espectros das amostras ndo oxidadas e termicamente
oxidadas respectivamente, e comparam as espécies quimicas com 0S
parametros de formacdo do PSi. A partir das duas figuras é possivel comparar
a evolucdo das espécies com o tipo de ligacdo quimica apds a oxidacao

térmica de cada amostra medida.

Alguns picos de absorbancias das espécies quimicas ja aparecem no espectro
de FTIR quando o PSi é logo formado, as quais séo atribuidas as ligacdes Si-
Hx (x=1, 2, 3), dos modos vibracionais de estiramento na faixa de nimero de
onda de 2150 a 2090 cm™!. Essas liga¢des Si-H sdo agentes que passivam a
superficie de modo natural. As ligacGes do tipo Si-O-Si, entre 1170 a 790 cm™!,
estdo relacionadas com o processo de oxidacdo, que estdo presentes tanto na
oxidacdo natural do PSi, na formacdo de 6xido nativo quando exposto ao
ambiente, quanto na oxidagéo térmica (MAWHINNEY et al. 1997).
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Observando os espectros da figura 4.15, referente as amostras medidas logo
apos a formacédo do PSi, verificamos que as espécies SiHx estdo presentes
nas amostras. Excepcionalmente, as amostras B42 e B72 apresentam ligac6es
similares as de SiO2, na faixa que compreende entre 1240 e 900 cm™!. Isso
mostra uma possivel formacdo de Oxido jA naquele instante. Quando as
amostras de PSi foram termicamente oxidadas, a taxa de oxidacado foi
acelerada, resultando no aparecimento, ja esperado, das espécies quimicas
(Si-O-Si) produzindo as bandas de absorcdo entre 1240 e 900 cm™%, como
mostra a figura 4.16. Observamos que, ap0s a oxidacdo térmica, as espécies
SiHx desapareceram por completo, dando origem as ligagcdes com 0 oxigénio.
Assim, a banda de absorcdo entre 740 e 880 cm™! referente aos modos
vibracionais de dobramento angular resultante das espécies SiHx formam O-Si-
H (OGATA et al., 1998; MAWHINNEY et al. 1997).

Figura 4.15 - Espectros de FTIR das amostras de PSi ndo oxidadas.
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Figura 4.16 - Espectros de FTIR das amostras de PSi termicamente oxidadas.
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v equivale ao modo vibracional de estiramento dos 4&tomos e § equivale ao modo de

dobramento angular.

Os resultados de absorcao do infravermelho ocorreram como esperado, com
excecdo da amostra B51, que apdés a oxidacdo térmica, apresentou um
espectro com diferentes bandas de absorcdo, que sequer puderam ser

identificadas.

Com a andlise dos espectros de absorcao de infravermelho é possivel observar
as espécies quimicas a partir das diferentes ligacdes atdbmicas formadas, na
tentativa de passivar os estados de superficie, que podem introduzir estados na
banda proibida do semicondutor (gap) para melhorar a emissao da PL, por
exemplo (KOCH et al. 1993), ou aumentar a sensibilidade reativa da superficie

para aplicacbes em sensores quimicos especificos (SAILOR et al., 2009).
4.3. Analise das medidas de Espectroscopia por Espalhamento Raman

A espectroscopia por espalhamento Raman é uma técnica de caracterizacao

vibracional que complementa a técnica de FTIR. Ela engloba caracteristicas de
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grande interesse para propriedades dos materiais nanoestruturados, além de
trazer as vantagens da nao necessidade de preparacdo das amostras antes da
caracterizacdo, de ndo ser um método destrutivo e de dispor de rapidez na
aquisicao de dados. Nesse trabalho, os espectros Raman das amostras de PSi
tém como objetivo estimar, a partir das caracteristicas vibracionais da estrutura
do material, a dimensionalidade dos cristalitos formados na camada porosa e

apresentar a assinatura da PL das amostras medidas.

O espectro Raman de primeira ordem, para o0 substrato de silicio
monocristalino medido a temperatura ambiente, é tido como referéncia para os
espectros Raman das amostras de PSi. Ele apresenta um estreito pico
simétrico centrado préoximo em 522 cm~! com largura de linha em torno de 5
cm~t. O pico do espectro Raman de uma amostra tipica de PSi aparece
deslocado com um numero de onda menor que o do silicio cristalino. Também
€ observado um alargamento assimétrico devido a reducdo do tamanho de
cristalitos que formam a camada porosa. Com isso, o pico do PSi referente ao
espectro Raman pode ser descrito como a contribuicdo de duas fases do
silicio: a fase cristalina e fase amorfa, devido ao modelo do confinamento
guantico de fénons no cristalitos (ABRAMOF, 2006). A figura 4.17 mostra um
espectro Raman tipico do silicio cristalino comparado com um espectro Raman
tipico de uma amostra de PSi com o0s ajustes das contribuicdes das fases

cristalina e amorfa.
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Figura 4.17 - Ajuste de um espectro Raman tipico de uma amostra de PSi comparado
com o substrato de silicio cristalino
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Para o ajuste do espetro Raman do PSi, foram utilizadas duas lorentzianas: uma como

contribuicdo da fase cristalina e outra da fase amorfa.

Com base nos modelos propostos por Richter, Wang, e Ley (modelo RWL), é
possivel estimar o tamanho dos cristalitos a partir do espectro Raman de
primeira ordem, ao observar o alargamento e o deslocamento do pico Raman
do silicio cristalino. Seu trabalho evidenciou um relaxamento da conservagcao
do momento do cristal na sua formagc&do e um aumento na taxa de decaimento
de fénons nos cristalitos, usando a funcdo de onda de um fénon com forma
esférica (RICHTER et al., 1981). Uma forma analitica simplificada, partindo do
modelo RWL, para descrever o deslocamento de pico Raman, foi proposto por
Paillard et al., onde sugere o céalculo do tamanho do cristalito referente a esse
deslocamento. A equacdo 4.4 apresenta o didmetro médio dos cristalitos em

relacéo ao deslocamento do pico Raman (PAILLARD et al., 1999).

Ao = —A (%)y (4.4)
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Onde Aw é o deslocamento do pico Raman, a = 0,543 nm é o0 parametro de
rede do silicio, D € o diametro do cristalito, e A =52,3 e y =1,586 sao
parametros usados para descrever o confinamento vibracional devido ao
tamanho finito em um cristalito que dependem do sistema investigado. Essa
forma analitica n&o se aplica para cristalitos com tamanhos inferiores a 2,2 nm.
Utilizando o modelo BPM, do inglés bond-polarizability model, que determina
outros valores para os parametros do confinamento vibracional, A =47.41 e

y = 1,44, é possivel obter valores para D menores que 2,2 nm (ZI et al., 1997).

Analisando o deslocamento do pico nos espetros Raman das amostras
medidas em relacdo ao pico Raman do silicio cristalino e utilizando a equacao
4.4, podemos estimar o tamanho dos cristalitos das diferentes amostras
medidas. As figuras 4.18 e 4.19 apresentam o0s espetros Raman das amostras
ndo oxidadas e termicamente oxidadas repetitivamente, com o0s picos

deslocados Aw em relagéo ao pico do silicio cristalino.

Figura 4.18 - Espectros Raman das amostras nao oxidadas de PSi comparados com
0 espectro Raman do silicio cristalino.
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Figura 4.19 - Espectros Raman das amostras de PSi termicamente oxidadas
comparados com o espectro Raman do silicio cristalino
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Analisando os espectros Raman das figuras acima, percebemos um maior
alargamento do pico nas amostras termicamente oxidadas, que sugere uma
distribuicAo com uma maior variagcdo no tamanho dos cristalitos (SUI et al.,
1992).

As tabelas 4.7 e 4.8 apresentam os valores de Aw e de D de cada amostra
referenciada nas figuras 4.18 e 4.19 respectivamente. Apesar do tamanho dos
cristalitos da amostra B62 estar fora dos limites impostos pelos modelos
utilizados (RLW e BPM), ele foi calculado utilizando o modelo BPM apenas
para mostrar a tendéncia da relacdo entre o tamanho dos cristalitos e o

deslocamento da frequéncia Raman na figura 4.19.

Tabela 4.7 - Valores do deslocamento de pico do espectro Raman e do diametro
médio dos cristalitos das amostras de PSi nao oxidadas.

Amostras B12 B22 B32 B42 B52 B62 B72
Modelo BPM RLW BMP RLW RLW BMP RLW

Aw (cm™1) 7.2 2.4 9,6 1,2 4.8 20,5 3,6
D (nm) 2,0 3,8 1,6 59 2,4 1,0 2,9
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Tabela 4.8 - Valores do deslocamento de pico do espectro Raman e do diametro
médio dos cristalitos das amostras de PSi oxidadas.

Amostras B11 | B21 B31 | B41 | B51 B61 | B71
Modelo BPM | RLW | BMP | RLW | BMP | BMP | BMP

Aw (cm™) 9,6 4.8 8,4 1,2 9,6 8,4 8,4
D (nm) 1,6 2,4 1,8 5,9 1,6 1,8 1,8

Verificando a tabela 4.8, as amostras B11 e B51, e B31, B61 e B71 tiveram
valores iguais quando calculado o deslocamento da frequéncia dos valores dos
picos, mas o alargamento dos espectros Raman de primeira ordem em questao

é diferente.

A tendéncia do tamanho dos cristalitos em relacdo ao deslocamento da
frequéncia dos picos Raman apontada na figura 4.20 mostra a coeréncia dos
resultados com os trabalhos referenciados, RICHTER et al., 1981; ZI et al.,
1997; PAILLARD et al.,, 1999, que condiz com o efeito do confinamento

quantico considerando a forma esférica dos cristalitos.

Figura 4.20 - Relacdo entre o deslocamento da frequéncia Raman em relacdo ao
tamanho dos cristalitos de silicio formados na camada porosa.
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Os simbolos (+) no grafico determinam os tamanhos dos cristalitos com 0os mesmos
valores de deslocamento da frequéncia (vide tabela 4.8). As linhas pontilhadas e

tracadas representam os modelos teéricos BMP e RWL respectivamente. Pode-se
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observar que para cristalitos com tamanhos entre 2,2 nm e 3 nm, os modelos sdo

equivalentes com uma diferenga de 0,4 cm™ (PAILLARD et al., 1999).

Os espectros Raman de primeira ordem mostraram 0 esperado para as
amostras de PSi, ou seja, que haveria um deslocamento dos picos Raman para
valores menores que 522 cm™1, que a largura dos picos iria aumentar e que 0s

tornariam assimétricos devido a fase amorfa formada no PSi.

Utilizando o mesmo sistema espectral de espalhamento Raman, foi investigada
a banda de frequéncia da PL das amostras antes e depois de oxidadas
termicamente. Com a analise dos espectros Raman estendidos de 100 a 4000
cm™!, pode ser observado um indicio de PL nas amostras apés a oxidac&do
térmica controlada, em razdo dos parametros de formacdo do PSi. A figura
4.21 apresenta os espetros Raman estendidos das amostras de PSi,

comparando as bandas de PL antes e depois de oxidadas termicamente.

Figura 4.21 - Espetros Raman com excitagdo A = 633 nm, comparando amostras de
PSi termicamente oxidadas e nao oxidadas exibindo a faixa espectral de

100 a 4000 ¢m~! com indicio de PL.
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Os espectros Raman estendidos mostram que as amostras antes de oxidadas
nao apresentam nenhuma variacdo, mesmo que sutil, na intensidade da banda
espectral compreendida entre 600 a 4000 cm™!. Entretanto, apds a oxidac&o
térmica controlada, os espectros mostram uma variacdo da PL em relacdo aos
parametros de anodizacdo; com excec¢ao das amostras B21 e B41, sendo que
a amostra B41 foi observada a perda da camada de PSi ap0s a oxidacdo. Essa
variacdo da PL estd associada a variagdo da porosidade das camadas e
relacionada diretamente com a estrutura cristalina formada no processo de
fabricacdo das amostras, ou seja, que a alteracdo de intensidade da PL pode
estar caracterizada pela distribuicdo do tamanho de cristalitos formados
durante os procedimentos de anodizacdo e oxidacdo (PROKES et al. 1994;

PRIOLO et al. 2014).
4.4. Analise das medidas de Espectroscopia de Fotoluminescéncia

A emissdo fotoluminescente do PSi € considerada a principal propriedade

deste material e esta diretamente vinculada com as caracteristicas fisicas e

111



estruturais da camada porosa formada. Sua eficiéncia varia de acordo com a
distribuicdo dos tamanhos dos cristalitos, pois a taxa de transferéncia de carga
dos portadores, partindo internamente dos cristais de silicio até a sua
superficie, altera com a mudanca do tamanho destes cristais, ou seja, quanto
menor o tamanho dos cristais, maior a taxa de transferéncia de cargas logo,
maior a eficiéncia da PL (KANEMITSU et al., 1993). Contudo, as propriedades
quimicas, devido a interacdo controlada da superficie porosa com outros
materiais ou substancias, podem influir na emissdo da PL, tanto na sua
intensidade como na sua forma espectral (HARPER et al., 1997; SONG et al.,
1997). Ainda assim, a formacao de SiO2 na figura apassivadora do PSi, pode
modificar a condicado de emissao, de modo a estabelecer, manter, e/ou suprimir
a PL (JOO etal., 2014).

No desenvolvimento da pesquisa, a medida da PL nas amostras de PSi tinham
como objetivo, estabelecer conexdes diretas da emissao fotoluminescente com
a morfologia obtida pelos parametros de obtencdo do PSi. Seguindo essa
metodologia, alguns trabalhos anteriores do grupo reportaram essas
correlagdes, porém nao conclusivas (PAES et al, 2013-A; PAES et al., 2012).
Como discutido na secéo 3.3.7, o desenvolvimento do sistema de medida da
PL passou por aprimoramentos até alcancar o sistema de medida atual. Com o
sistema anterior que utilizava a fonte de radiacdo Hg(Xe), descrito na figura
3.10, foi possivel medir a emisséo fotoluminescente das amostras de PSi com
certas limitacdes, em raz&o do alto sinal de fundo (back scattering) proveniente
dos picos intensos da lampada, que comparado com a baixa intensidade da
PL, configurava um espectro mascarado pela luz de fundo. Assim, a PL de
algumas amostras apresentava um sinal abaixo do ruido impedindo sua
analise. A figura 4.22 mostra a PL de amostras de PSi obtidas com silicio tipo-
n, sob diferentes fontes de radiacdo e com silicio tipo-p, usando o sistema de
medida de PL descrito na figura 3.10 com diferentes comprimentos de onda de
radiacdo incidente. Por apresentar uma PL com intensidade relativamente

baixa em relacdo a sensibilidade do sistema, os espectros de emissao de
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algumas amostras puderam ser visualizados de forma especulativa, a

exemplos das amostras D1, D2, L1, L2 e L4.

Figura 4.22 - Espectros de PL de amostras de PSi excitados com diferentes
comprimentos de onda no UV.
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P1 e P2 sdo amostras de PSi tipo-p, D1, D2, L1, L2, L3 e L4 sdo amostras de PSi tipo-
n anodizadas sob diferentes fontes de radiacéo. A PL de cada amostra foi medida com
fonte UV de excitagdo de 280, 300 e 370 nm.

Fonte adaptada: PAES et al., 2013-A.

Com a nova abordagem metodologica, o0 objetivo de medir a emissao
fotoluminescente do PSi € de avaliar a configuracdo de surgimento e
conservacdo da PL apds a oxidacdo térmica controlada de amostras
morfologicamente diferentes. Nesta condi¢do, o aperfeicoamento do sistema de
medida de PL do PSi foi fundamental para evidenciar tais expectativas.

O novo sistema de medida da PL descrito na figura 3.12, permitiu medir com
alta resolucédo, os espectros de emissdo da PL das amostras referidas na
tabela 3.2. A figura 4.23 apresenta os espectros da PL das amostras antes e
depois do procedimento de oxidacao térmica controlada.

Figura 4.23 - Comparacao dos espectros de PL das amostras de PSi antes e depois
de oxidadas termicamente.
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Os espectros de PL estdo apresentados na mesma escala de intensidade para efeito

de comparagao. Para melhor visualizagdo, a PL das amostras Bly, B2y, B3y e B5y
também estdo apresentadas em maior escala, onde “y” refere-se a 1 e 2 para

amostras oxidadas e ndo oxidadas respectivamente.

A interpretacédo dos espectros de PL da figura 4.23 mostra o efeito da oxidacao
térmica controlada nas diferentes morfologias das amostras de PSi
apresentadas pelos diferentes parametros de formacdo de poros. Apenas a
amostra B21 mostrou que com o procedimento da oxidagcédo térmica adotado
ndo surgiu o efeito da PL. A provavel explicacdo deve-se ao fato da baixa
porosidade da amostra, que ndo permitiu uma estrutura favoravel para ocorrer
a oxidacdo (usando o procedimento adotado), no modo de consumir, 0
suficiente, os cristais de silicio para formar cristais de tamanho consideravel, ja
coberto com SiOz2, para ocorrer 0 mecanismo de recombinacédo dos portadores
de cargas, visto que a PL depende do tamanho dos cristais de silicio
(KANEMITSU et al., 2009). As demais amostras tiveram a PL aparente, umas
amostras menos aparentes que outras. As amostras B1ll, B31 e B51

apresentaram uma leve alteracdo na emissao da PL. Os espectros mostram
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que tanto o procedimento de anodizacdo quanto o de oxidacdo térmica
adotados nao favoreceram na intensidade da PL, porém podem explicar seu
surgimento devido as varia¢cdes na estrutura das amostras de PSi ocasionadas
pelas oxidagOes observadas nas imagens de microscopia e nos espectros de
DRX-RC. Os espectros de PL das amostras B61 e B71 mostraram uma maior
eficiéncia em relacdo as outras amostras termicamente oxidadas. Varios
fatores podem estar relacionados com o resultado obtido, visto que o tamanho
dos cristalitos sdo aproximadamente os mesmos. A posicdo de maxima PL
condiz com o efeito do confinamento quantico, assim, as intensidades da PL
estdo determinadas pelas estruturas desordenadas da camada porosa das
amostras, que para a amostra B71, aparenta ter mais defeitos superficiais (ao
longo da superficie dos poros), garantindo uma maior taxa de recombinacao

dos portadores nessa regiao.

Os resultados alcancados com as medidas de PL a partir do sistema atual,
valida sua eficacia quando comparado com o sistema anterior, por apresentar
menores ruidos em relacdo ao sinal de fundo. Também é possivel concluir com
a comparacdo dos espectros de amostras antes e depois de oxidadas
termicamente, que o surgimento da PL depende claramente do processo
original de formacédo de poros, mesmo ap6s o0 processo de oxidacdo térmica
controlada. Para os espectros de PL com maior intensidade, podemos afirmar
gue no seu processo de emissao participam dois mecanismos: 0 confinamento
quantico, quanto a posicdo de maxima intensidade da PL para com a
distribuicdo do tamanho de cristalitos formados na estrutura porosa, e a
participacdo dos defeitos na estrutura do PSi causados pela oxidagao térmica,
gue aumenta a taxa de recombinacédo dos portadores de cargas, contribuindo

para a emisséo da PL.

Considerando o mecanismo de recombinagéo nos cristalitos com passivacéo
de oxidos (neste trabalho sendo oxidacdo termicamente controlada) diferente
do mecanismo de recombinacdo nos cristalitos quando passivados com

hidrogénio (PSi ndo oxidado), isso pode ter implicacdes nas propriedades
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Opticas do PSi e consequentemente em possiveis aplicagcdes nanoeletrnicas,
além de sugerir a estabilidade de emissdo no comprimento de onda da PL
(WOLKIN et al., 1999; PRIOLO et al, 2014).

4.5. Abordagem das medidas pelo Método de Espectroscopia por
Infiltrac&@o de Liquidos

As caracteristicas de porosidade e espessura das amostras de PSi antes e
depois do processo de oxidacéo térmica controlada foram quantificadas através
da técnica de espectroscopia por infiltracdo de liquidos, descrita na secéo
3.3.8. Através deste método, a medida espectral de refletancia foi feita nas
amostras de PSi quando preenchidas com substancias de diferentes indices de
refracdo para determinar a variacdo da espessura otica (EO) do PSi (vide

secdo 2.6.1).

A espessura Optica da amostra € determinada a partir da aplicacdo da
transformada de Fourier dos espectros de refletancia interferométrico (espectro
de interferéncia de Fabry-Perot) do PSi preenchido com ar e com etanol. As
diferencas entre os espectros sdo atribuidas a mudanca de espessura Optica
efetiva em razdo da alteracdo dos indices de refracdo do meio contidos nos
poros, com o pressuposto de que todos os espacgos vazios foram preenchidos
de forma igual. Usando o modelo de aproximacao média efetiva de Bruggeman
(equacado 2.23) é possivel estimar em uma solucdo Unica a porosidade e a
espessura da amostra de PSi. A figura 4.24 apresenta um exemplo de
espectros de refletancia interferométrico de uma amostra tipica de PSi com
poros preenchidos com ar e com etanol. A demonstracdo grafica da
transformada de Fourier dos espetros da figura 4.24, define os espectros de

interferéncia reflectométrica por FFT (RIFTS), como mostrados na figura 4.25.

A RIFTS informa a espessura oOptica (2nL) do PSi pela posi¢cdo do pico, que
substituindo nas equacbes 3.9 e 3.10, do modelo de Aproximacdo Média
Efetiva de Bruggeman e informando os indices de refracdo do ar e do liquido,

tém como solucéo a porosidade da amostra.
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Figura 4.24 - Espectros de refletancia interferométrica de uma amostra tipica de PSi
com poros preenchidos com ar e com etanol.
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Os espectros vermelho e azul referem-se as medidas de refletancia interferométrica

com os poros do PSi preenchidos com ar e com etanol respectivamente.

Figura 4.25 - Espectros de interferéncia reflectométrica por FFT obtidos a partir dos
espectros de refletdncia interferométrica de uma amostra tipica de PSi
nos meios ar e etanol.
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O pico de maior amplitude estad relacionado a FFT do espectro de refletancia

interferométrica dos poros preenchidos com ar e o de menor amplitude, dos poros

preenchidos com etanol.

As caracteristicas de porosidade e espessura das amostras de PSi antes e

depois do processo de oxidacdo térmica controlada puderam ser estimados

118



com a técnica SLIM, com exce¢do da amostra B41 que, apds a oxidacao, teve
sua camada porosa removida. Para efeito de célculo, foram utilizados os
indices de refracdo do ar e do etanol, n,,. = 1, n,; = 1,36 respectivamente, e
ainda estimado o indice de refracdo da camada porosa para as amostras néao
oxidadas, nps; = 3,1 e para as amostras oxidadas, npg;, = 2,7. Os valores
calculados estdo apresentados nas tabelas 4.9 e 4.10 relacionados com as

amostras antes e depois de oxidadas respectivamente.

Tabela 4.9 - Valores da porosidade e espessura das amostras de PSi ndo oxidadas
obtidos pela técnica SLIM.

Amostras B12 B22 B32 B42 B52 B62 B72
Porosidade (%) 26,2 8,8 43,9 80,7 33,3 47,9 54,1
Espessura (um) 23,8 26,1 16,1 11,3 43,4 38,8 76,2

Tabela 4.10 - Valores da porosidade e espessura das amostras de PSi oxidadas
obtidos pela técnica SLIM.

Amostras B11 B21 B31 B4l B51 B61 B71
Porosidade (%) 16,5 3,2 30,9 - 34,0 41,2 57,6
Espessura pm 22,9 26,5 14,1 - 43,5 39,1 71,9

Nao foi possivel obter valores referente a amostra B41 devido a remogdo da camada

porosa ap0s o processo de oxidagao térmica.

O programa FRINGE utilizado para calcular a porosidade e a espessura a partir
dos valores da espessura Optica (2nL) de ambos espectros, ar e etanol,
também pode estimar o valor do indice de refracdo da camada porosa, se
conhecida a espessura, além da porosidade considerando o novo valor de
indice calculado (vide secédo 3.3.8). Essa espessura pode ser medida com a
analise de imagem do MEV-FEG. As tabelas 4.11 e 4.12 informam os valores
dos indices de refracdo do PSi calculados pelo programa FRINGE, para A =
680 nm, e os valores de porosidade a partir das espessuras obtidas pelo MEV-
FEG, das amostras antes e depois do processo térmico de oxidagdo controlada

respectivamente.
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Tabela 4.11 - Valores dos indices de refracdo e da porosidade das amostras de PSi
antes do processo de oxidacdo obtidos pela técnica SLIM.

Amostras B12 B22 B32 B42 B52 B62 B72

Porosidade (%) 26,5 8,6 43,1 77,2 | 304 | 43,3 | 51,3

indice de refragdo do PSi | 3,1 2.9 3,0 3,5 2,5 2,3 2,6

Tabela 4.12 - Valores dos indices de refracdo e da porosidade das amostras de PSi
depois do processo de oxidacao obtidos pela técnica SLIM.

Amostras B11l B21 B31 B41 B51 B61 B71
Porosidade (%) 15,6 3,2 25,4 - 30,6 35,6 | 50,7
indice de refragdo do PSi| 2,5 2,6 1,8 - 2,3 1,9 1,8

N&o foi possivel obter valores referente a amostra B41 devido a remo¢ao da camada

porosa apos o processo de oxidagdo térmica.

Analisando o0s valores de espessura encontrados pelo método de
caracterizacdo por infiltragdo de liquidos e comparando com outras técnicas
abordadas neste trabalho, como, por exemplo, a técnica de gravimetria e a
microscopia de varredura eletrdnica de alta resolugdo, a discrepancia da
espessura é de 5,11%. Tal valor pode estar associado tanto ao procedimento
de anodizacdo quanto as incertezas dos métodos adotados. Esse resultado
implica, mais uma vez, na confirmacdo da reprodutibilidade das amostras
utilizando a metodologia abordada quando analisamos a espessura da camada

porosa.

Na comparacé@o dos valores calculados referentes a porosidade utilizando-se
essa técnica, em relacdo aos valores estimados pelas técnicas de gravimetria,
verifica-se uma disparidade de 26,4%. Esse valor pode ser considerado pouco
elevado, visto que representa aproximadamente 1/4 de incerteza para 0s
valores obtidos. Na comparacédo dos valores de porosidade encontrados pelas
trés técnicas, ou seja, comparando também com a técnica de refletividade de
raios-X com incidéncia rasante, a divergéncia é de 21,7%. Cabe avaliar que as
medi¢cbes das técnicas adotadas ndo apresentam as mesmas divergéncias

para qualquer morfologia de PSi.
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Os resultados dos indices de refracdo das amostras estimados pelo método
SLIM encontram-se proximos do esperado quando comparados com outras
referéncias literarias (THEISS et al, 1997). Sabendo-se que o indice de
refracdo do silicio cristalino é aproximadamente 3,8 para A =700 nm, 0S
indices para as amostras de PSi sdo menores que o indice do silicio cristalino.
Os resultados mostram ainda que as amostras ndo oxidadas possuem um
indice de refracdo maior que as amostras termicamente oxidadas. Isso se deve
ao fato do indice de refracdo do SiO2 ser muito menor que o do silicio, o que
tem implicacdo direta no coeficiente de absorcdo do material. No caso das
amostras de PSi, o coeficiente de absor¢édo tende a ser muito maior que o do
silicio cristalino (ARENAS et al, 2010).

No caso do sistema SLIM, um fator que pode afetar diretamente os valores
calculados esta relacionado com a infiltracdo do liquido nos poros, caso néo
ocorra o preenchimento por completo. Isso se deve por duas razbes possiveis:
0s poros podem estar fisicamente fechados devido a variacao estrutural que
ocorre durante o processo térmico de oxidacdo ou a tensdo superficial do
liquido pode estar relativamente alta, o que impediria a infiltracdo do liquido nos
poros menores (PAP et al., 2006). Contudo, esta técnica se torna bastante
viavel quando comparada com as demais, pelo fato de ndo ser uma técnica
destrutiva, o resultado € apresentado de imediato e ndo necessita preparacao

de amostras.

Considerando os resultados da porosidade das amostras antes e depois do
processo de oxidacdo térmica obtidos pela técnica SLIM, é possivel verificar a
tendéncia da porosidade em relacdo ao procedimento de formacao dos poros,
devido & variacdo morfoldgica causada pela oxidacdo. A figura 2.26 mostra a
comparacao da tendéncia da porosidade das amostras antes e depois de
oxidadas em relacdo ao procedimento de formacdo dos poros tais como:
concentracdo da solucdo, densidade de corrente aplicada e tempo de

anodizagéo.
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Figura 4.26 - Gréfico comparativo de tendéncia da porosidade das amostras antes e
depois de oxidadas em relacéo ao procedimento de formacao dos poros

90

80 [ ]
- 70
§
p 60 :
E 50 °
= 40 ®
S 3 °
o °
& 20 °
10 (]
0 °
10 10 20 1 10 10 1
30 80 300 30 80 300
1:1 3:1
Tempo (min)

Densidade de corrente (mA/cm?)
Concentracdo do eletrélito (por volume)

Os elementos em vermelhos sdo amostras termicamente oxidadas e os elementos

pretos as amostras antes do processo de oxidacao.

Observando o grafico acima, pode-se afirmar que mesmo apos o procedimento
de oxidacao controlada das amostras de PSi, a porosidade nédo sofreu grandes
variagbes, o que fez manter a tendéncia ja discutida no topico 4.1.1, dos

resultados alcangados com o método de gravimetria.

O indice de refracdo € uma propriedade Optica bastante estudada quando se
trata de sensores Opticos. Para o PSi, sua caracteristica esta diretamente
ligada a outras propriedades, que quando submetidas a diferentes situacgdes,
seja infiltrando liquido nos poros ou registrando a PL, permite obter sinais de
mudanca dessas propriedades (MULLONI et al., 2000).

De modo geral, analisando o trabalho de oxidacdo térmica controlada,
verificou-se que houve alteragdes das estruturas originais do PSi em funcéo da
camada de SiO2 obtida em forno de tubo aberto a 800 °C , com fluxo de ar.
Esta mudanca é percebida nas diversas caracterizacdes realizadas quando

comparadas com as caracteristicas das amostras de PSi ndo oxidadas. A
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forma de como estas alteracbes foram feitas, acarretou mudancas nas
propriedades Opticas, quimicas e morfolégicas do PSi, como por exemplo, a
PL, que fez surgir em amostras, quando antes era inexistente. Outro fato
importante € a passivacdo da camada porosa, que inibe o processo de
oxidacao continua e garante as caracteristicas do 6xido formado (DEBARGE et
al., 1998; PETROVA et al., 2000). Também, deve-se ressaltar a alteracdo dos
indices de refracdo do PSi, que favorece sua utilizacdo para aplicagcbes em
sistemas opticos (JANSHOFF et al., 1998; MULLONI et al., 2000). Um ponto
curioso nessa analise é a constatacdo de que as amostras oxidadas perderam
as propriedades estruturais do silicio cristalino que, diferente das amostras nao
oxidadas, sofreram diferentes deformacfes, dada a temperatura, devido a
diferenca estrutural entre as camadas porosa e substrato. Outras formas
possiveis de passivacdo do PSi com ou sem o tratamento térmico, com ou sem
a formacdo de oOxido, sdo abordadas em diversos trabalhos publicados
(BOUKHERROUB et al., 2001; AL MORTUZA et al., 2012; GAN et al., 2014;
JOO et al., 2014).

A metodologia empregada para obter as caracteristicas predominantes das
amostras de PSi recém apresentadas, mostrou as varias formas possiveis de
se determinar as propriedades morfoldgicas, fisicas e quimicas provocadas
pelo ataque eletroquimico em funcédo dos parametros de formacdo de poros,
com a finalidade de possiveis aplicacdes tecnolégicas. Comparando-se com 0s
métodos empregados anteriormente, tanto para a obtencdo das amostras,
quanto para sua caracterizacdo, verificou-se um avanco significativo no
controle dessas técnicas tornando o processo de producdo de PSi mais preciso
e reprodutivel. Com a falta de controle do processo de obtencédo, ndo era
possivel prever um padrdo de poros fixando-se apenas 0s parametros de
anodizacdo; também ficava dificil analisar as estruturas obtidas utilizando

basicamente o MEV e a medida de espectroscopia Raman.
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5. CONCLUSAO

Neste trabalho, foi desenvolvido um conjunto de técnicas para analisar, de
maneira sistematica, estruturas formadas em amostras de PSi, que podem ser
utilizadas no desenvolvimento de diversos tipos de sensores. Também foi
realizado um trabalho de oxidacao controlada em diferentes tipos de estruturas
de PSi e analisada sua influéncia tanto na morfologia quanto na PL do material.
As amostras de PSi foram produzidas por corrosao eletroquimica em laminas
de silicio monocristalino e analisadas antes e depois do processo de oxidacao.
Para isso, também foi desenvolvida uma metodologia que envolve materiais e
procedimentos experimentais que permite obter a reprodutibilidade de

amostras homogéneas para possiveis aplicacdes tecnologicas.

Para esse estudo, foram produzidas amostras de PSi a partir da corrosdo
eletroquimica de laminas de silicio monocristalino (100), do tipo-p, com
resistividade entre 0,01 e 0,02 Qcm, utilizando-se diferentes parametros de
anodizacao, além das amostras reproduzidas para o procedimento de oxidacao
térmica controlada em forno de tubo aberto, a 800 °C durante 1 hora com fluxo
de ar. Também foram estudadas amostras de PSi tipo-n e tipo-p, (100),
resistividade entre 1 e 20 Qcm, sendo as do tipo-n, anodizadas sob diferentes

fontes de radiacao incidente.

Durante o desenvolvimento do trabalho, os instrumentos utilizados para a
formacdo do PSi foram sendo aprimorados de modo a garantir um
procedimento adequado para obter a reprodutibilidade de amostras
homogéneas: o sistema de controle e monitoramento da fonte de corrente teve
multimetros conectados ao circuito para permitir o monitoramento da reacao
eletroquimica durante seu processo; a célula eletrolitica teve sua capacidade
volumétrica reduzida para possibilitar a ndo-reutilizacdo da solugdo, com o
objetivo de sempre manter a taxa inicial de dissolucdo do silicio; o contra-
eletrodo de platina teve seu formato de tela substituido por espiral para inibir a

retencdo de bolhas oriundas da reacdo eletroquimica e consequentemente,
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alterar o processo de formacgéo de poros. Também foi desenvolvido e otimizado
o sistema de medida de fotoluminescéncia, que permite obter o espetro
fotoluminescente das amostras de PSi com boa relacdo sinal/ruido em
temperatura ambiente. Outro sistema de caracterizagdo foi montado, o SLIM,
baseado na técnica de espectroscopia de interferéncia reflectométrica por FFT,
que permite estimar a porosidade, espessura e indice de refracdo de
determinadas amostras de PSi, comparando-se 0s espectros de refletancia
dessas amostras em meios de diferentes indices de refracdo, utilizando-se a

teoria de interferéncia de Fabry-Perot.

A andlise das caracteristicas morfoldgicas, Opticas e quimicas das amostras
obtidas, utilizando-se as técnicas de obtencéo e caracterizacdo mencionadas
anteriormente mostrou que a nova metodologia utilizada para a formacédo do
PSi resulta em amostras homogéneas e reprodutiveis. As imagens do MEV-
FEG e do MFA mostraram a uniformidade do padrdao de poros em toda a
superficie do PSi, mesmo apdés a oxidacdo térmica. Especificamente as
imagens transversais, mostraram a estrutura de poro formada ao longo da
camada porosa e sua espessura. A técnica de gravimetria é uma
caracterizacdo destrutiva que proporcionou um outro modo de se estimar a
porosidade e a espessura das amostras ndo oxidadas, e também auxiliou na
avaliacdo da reprodutibilidade. A difracdo de raios-X de alta resolucdo na
configuracdo de refletividade com angulo rasante, permitiu estimar a
porosidade das amostras ndo oxidadas e verificar seus valores com outras
técnicas, ja com a configuracdo de Rocking Curve, foi possivel verificar a
deformacéo da estrutura cristalina causada pela formacdo dos poros quando

comparada com a estrutura cristalina do silicio. De todo o lote de amostras, a

. ~ . Ad _ ~
maior deformacdo encontrada foi de el:7:1,1x10 1 em relagdo ao

parametro de rede do silicio (d = 0,54 nm) medido no plano 004 do silicio
cristalino. Com esse método também foi possivel verificar a deformagéo da
estrutura do PSi apdés o processo de oxidagdo térmica, observando uma

distribuicdo de angulos de Bragg no espectro de raios-X.
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As amostras de PSi ap0s o processo de oxidacdo térmica controlada,
apresentaram uma visivel deformacdo da sua estrutura, possivelmente
relacionada a diferenca de coeficiente de dilatacdo da camada porosa e do
substrato de silicio, que aquecidas a uma temperatura de 800 °C, mostraram
uma deformacdo inelastica. Uma andlise qualitativa dos espectros de FTIR
mostraram as modificacdes das ligacfes de espécies quimicas na superficie
dos poros apds a oxidacado térmica. As energias de ligacdo do oxigénio com a
superficie do PSi (O-Si-O e O-Si-H) foram exibidas nos espetros das amostras
oxidadas e também foi verificada a extingdo das espeécies Si-H de algumas
amostras apos a oxidacao.

A espectroscopia de espalhamento Raman permitiu comparar as amostras
antes e depois do processo de oxidacdo, verificando a quantificacdo do
tamanho dos cristalitos e a aparicdo da possivel banda fotoluminescente nas
amostras termicamente oxidadas. Baseando-se na teoria do confinamento
qguantico, foi possivel estimar o tamanho médio dos cristalitos a partir do
deslocamento do pico do PSi antes e depois de oxidado, observando-se uma
tendéncia de diminuicdo do tamanho dos cristalitos apés o processo de
oxidacdo térmica, favorecendo a aparicdo da emissdo fotoluminescente em
parte das amostras medidas. Para a medida da PL do PSi, foi aprimorado um
sistema, que antes, utilizava uma lampada de Hg(Xe) de 500 W como fonte de
radiacdo e um espectrometro para o registo da PL. O novo conta, basicamente,
com uma fonte LED de UV com emissdo em 365 nm para excitacdo das
amostras, uma fibra éptica para guiar a radiacdo da PL até um monocromador
automatizado acoplado com uma CCD para a aquisicdo do espectro
fotoluminescente. A mudanca da fonte excluiu os picos intensos da lampada de
Hg(Xe) que sobrepunha a PL, desfavorecendo-a. A medida é feita em
temperatura ambiente e possui uma alta sensibilidade para baixas emissoes.
Foi possivel constatar o surgimento da banda fotoluminescente para a maioria

das amostras medidas apés a oxidagao térmica controlada.
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Com o objetivo de simplificar as medidas de porosidade e espessura das
amostras de PSi, foi montado, de forma inédita, um sistema capaz de
determinar tais caracteristicas de determinadas amostras, a partir da
espectroscopia de refletancia interferométrica das amostras de PSi imerso em
meios de diferentes indices de refracdo. Essa técnica € conhecida como
Espectroscopia por Infiltracdo de Liquidos (SLIM), que utiliza a transformada de
Fourier aplicada ao espectro de interferéncia de Fabry-Perot para obter a
espessura optica efetiva da camada porosa. Com modelos de aproximacéo
média efetiva, por exemplo o modelo de Bruggeman, € possivel calcular a
porosidade e a espessura a partir de uma Unica equacado além de estimar o
indice de refracdo da camada porosa. O sistema foi utilizado para estimar a
espessura e a porosidade das amostras de PSi antes de depois de oxidadas, e
comparar os resultados obtidos com os resultados das outras técnicas ja
conhecidas. Para efeito de comparacdo, os valores de espessura do PSi
encontrados com as diversas técnicas utilizadas neste trabalho obtiveram uma
disparidade de 5,11%. Esse valor esta relacionado tanto com a
reprodutibilidade das amostras, quanto com as diferencas existentes entre as
técnicas utilizadas para estimar uma mesma grandeza fisica. Com essa
disparidade é possivel convergir para um valor muito préximo da espessura
real das amostras e validar os métodos utilizados, que foram: MEV-FEG,
gravimetria e SLIM. A estimativa da porosidade das amostras obtida pelas
técnicas empregadas neste trabalho apresentou uma divergéncia de 21,7%.
Apesar do valor encontrado, as técnicas seguem a mesma tendéncia de
resultado, se tratando de PSi. Com esse resultado, os métodos para estimar a
porosidade das amostras de PSi atestam sua funcionalidade. A técnica SLIM
mostrou ser um importante sistema de caracterizacdo do PSi pela sua
simplicidade e rapidez para estimar tais caracteristicas (porosidade, espessura
e indice de refracdo) em relacdo as outras técnicas, que as vezes, devido ao
tempo de obtencdo dos dados ou até mesmo a complexidade do método

poderia demandar mais recursos.
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Deste modo, o trabalho mostrou resultados positivos para possiveis aplicacdes
do PSi no desenvolvimento de sensores, apresentando caracteristicas
morfologicas, Opticas e quimicas, no modo de como suas propriedades
estruturais variam em determinadas circunstancias, como por exemplo, o
processo de oxidagdo térmica controlada. Assim, os sistemas de medidas
desenvolvidos para o trabalho, se mostraram precisos para a avaliacdo das

propriedades e caracteristicas especificas do PSi.

Como continuacdo do trabalho, poderdo ser realizados estudos do PSi
aplicando outros processos de oxidacdo controlada tais como quimico, ou
mesmo térmico utilizando outros parametros de oxidacdo (fluxo de gas,

temperatura, processo de resfriamento, etc.).

Em outra perspectiva, poderdo ser objeto de estudo as nanoparticulas de PSi,
obtidas através da remocdo da camada porosa da lamina de silicio, para
aplicacfes em dispositivos como baterias, células solares, ou em aplicactes
bioldgicas. Algumas dessas amostras ja foram obtidas, com sucesso, em nosso
laboratorio. A partir da remoc¢édo da camada porosa, também é possivel obter
um filme de PSi com possivel aplicacdo em filtros de interferéncia 6ptica. Este
trabalho j& vem sendo estudado pelo grupo, com a pretensao de desenvolver
um filtro de interferéncia na regido espectral do infravermelho e analisar a
possibilidade de utiliza-lo como sensor baseado na variacdo da transmitancia

do filtro com a o indice de refracdo do PSi.
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APENDICE A - FICHA DE INFORMACOES DE SEGURANCA DE PRODUTO
QuiMICO

O &cido fluoridrico - HF, apesar de quimicamente ser um acido fraco, é
extremamente toxico e corrosivo para pele, olhos, e membranas mucosas. A
extensdo dos danos depende do tamanho da superficie da pele exposta, da
concentracdo da solucdo, da duracdo da exposicdo sobre a regido atingida,

bem como fatores fisicos e presenca de outros agentes quimicos.

O contato inicial com solugbes aquosas de HF, pode nédo produzir dores
imediatas, porém depois de algumas horas, quando a solucdo penetra
profundamente na pele, causa queimaduras graves ao tecido e dores
extremas, que em alguns casos, pode provocar danos nos 0ssos, causando
sua corrosdo. A absorcédo do fluoreto pelo corpo, pode ocorrer sérias alteracdes
na quimica do sangue, ritmo cardiaco e provocando a morte. Os eficientes
primeiros socorros podem mudar o quadro de contaminacdo e prevenir sérios

danos.

O uso e manuseio de solucdo de HF devem ser sempre realizados com a
utilizacdo de equipamentos de protecéo individual (EPI) apropriados tais como:
jaleco, luvas de PVC ou neoprene; o6culos (tipo quimico) e mascara
panoramica, além de calca e sapato fechado. Para armazenagem, a solucao
deve ser estocada em vasos de PVC ou similares, em locais arejados e

cobertos, em temperatura ambiente.
Alguns sintomas causados pelo contato com HF:

e Ingestdo: queimaduras e corrosao na boca, no eséfago, no estomago e

intestinos, pode ser fatal,

¢ Inalacdo: queimaduras, obstrucao e irritacdo as vias respiratorias, danos

e edemas aos pulmdes;
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Contato com a pele: HF no estado liquido - graves e dolorosas

gueimaduras; no estado vapor - pode causar irritagdes locais;

Absorcéo pela pele: reage com o célcio dos ossos podendo chegar a

necrose do tecido;

Contato com os olhos: causa queimaduras graves e imediatas, podendo

provocar lesdes permanentes.

Medidas para primeiros socorros:

Ingestdo: a vitima estando consciente, dar grandes quantidades de leite
ou leite de magnésia e bastante agua para diluir a solu¢cdo de HF. N&o
provocar vomitos. Nunca dé algo oralmente para pessoas inconscientes

ou em estado convulsivo.

Inalacdo: remover imediatamente a vitima para um local arejado. Se

preciso, prestar assisténcia com respiragao artificial.

Contato com a pele: remover imediatamente as roupas e acessorios
contaminados. Lavar o local atingido com agua em abundancia e em
seguida, aplicar no local Gel de gluconato de célcio a 2,5%, mesmo na

auséncia de lesdes visiveis na pele.

Contato com os olhos: lavar imediatamente durante 15 minutos com
adgua. Para aliviar a dor administrar colirio anestésico (solucdo de

cloridrato de pontocaina em 0,5%).

Sempre procurar um medico.

Fonte adaptada: Quimica Moderna Ind. e Com. Ltda., 2015.
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