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CAPITULO 1 - INTRODUGAO

1.1 - Introducgao

Este relatério discorre sobre a continuacdo das atividades de Iniciacédo
Cientifica realizadas no periodo compreendido entre Agosto de 2009 e Julho de
2010, que trate da obtencéao e caracterizacado de laminas de Si poroso através das
solugcdes HF-acetonitrila e HF-MeCN-TBAP.

Amostras obtidas sob parametros previamente determinados como
densidade de corrente, tipo de luz, temperatura controlada e tempo trouxeram
diversos tipos de resultados e morfologias, que sdo a base de estudo para
trabalhos futuros.

A base para a formagao dos poros é o Silicio tipo-n. O Si em seu estado
natural, tem grande aplicagao tecnoldgica por ser abundante, relativamente barato
e de facil obtengao. Este material pode ainda ser usado em diversas areas como a
optoeletrénica, foto-resistores, células solares e sub-dispositivos de outros
sistemas por conter propriedades 6timas de seletividade, sensibilidade e tempo de
resposta. O estudo da integracdo entre o PS e estas tecnologias, esbarra no
controle do fendmeno fisico que ocorre durante o processo de obtencao de poros
nas laminas que é feito a partir da anodizacao eletrolitica. A reprodutibilidade da

morfologia ainda € um obstaculo, pois a superficie é irregular e pouco homogénea.



1.2 — Objetivo

O objetivo deste trabalho é dar continuidade aos estudos realizados
anteriormente em busca da melhor morfologia de poro, realizando uma coleta de
dados sobre o comportamento das laminas de Si poroso. Neste estudo serao
variados os parametros fundamentais na obtencao de poro, destacando-se entre
eles: o tipo de solugcédo entre HF-acetonitrila e HF-Perclorato de tetrabutilamonio,
variagdes de temperatura, densidade de corrente aplicada, além de estudos do
comportamento das laminas a partir da fonte de luz utilizada.

Portanto, sera necessario o uso de equipamentos como o MEV
(Microscopia de Varredura Eletronica), AFM (Microscopia de Forga Atdmica) e
ainda a determinagdo da fotoluminescéncia das amostras por intermédio da

Espectroscopia de Espalhamento Raman.



CAPITULO 2 - FUNDAMENTAGCAO TEORICA

2.1 — Resumo

Durante esta etapa do trabalho, fez-se um breve estudo das caracteristicas
morfolégicas do Silicio Poroso a partir de referéncias bibliograficas e técnicas
eletroquimicas ja desenvolvidas por outros autores e por meio dos dados obtidos
nos relatérios anteriores. Neste trabalho foi estudado o comportamento de laminas
de Silicio tipo-n 10-20 Q cm com dois tipos de fonte de luz diferentes em solugao
de Acido Fluoridrico com Acetonitrila (HF-MeCN), além do aditivo Perclorato de
Tetrabutilamonio (TBAP). Foi realizado também um estudo sobre o tipo de fonte
de luz utilizada, sendo escolhida a lampada fluorescente como a mais eficiente
para obtencéo de Si poroso.

Dados de analise por Microscopia Eletrobnica de Varredura — MEV,
permitiram encontrar conclusdes amplas sobre a morfologia obtida a partir da
anodizacdo em solugcdo aquosa HF:MeCN:H.O e HF:MeCN:H.O:TBAP. Os
melhores resultados foram obtidos em baixas densidades de corrente e

temperatura controlada durante todo o processo.



CAPITULO 3 — MATERIAIS E METODOS

3.1 — Tipo de amostra

Foi utilizado neste trabalho o Silicio tipo-n (100), 1-20 Qcm. O Si € um
material quebradico de aparéncia metalica e com caracteristicas de semi-condutor
tendo baixa expansibilidade térmica (2,33x10-6 K-1) e uma alta condutividade
térmica (148 W K-1 m-1).

O interesse por este material passou a crescer a partir dos anos 90, quando
foi descoberto que o PS tinha respostas eficientes a temperatura ambiente, além
de uma melhor resposta 6ptica no espectro luz visivel, 0 que antes era apenas
observado em condigdes de temperaturas criogénicas™. Em seguida, Canham
(Canham, 1991) reportou a sua fotoluminescéncia, o que estimulou o interesse da
comunidade cientifica e sua aplicacdo em dispositivos opto-eletrébnicos entre
outros.

A formagédo de poros acontece a partir de uma reagao de eletrélise na
superficie 1amina da Si quando € aplicada uma diferengca que potencial. Esta
reagao conhecida como etching, se inicia a partir do elemento dopante, no caso do

Si tipo-n o Fosforo (P).

3.2 — Preparacgao e limpeza

Antes do processo eletroquimico € necessario que a superficie da lamina
de Si esteja livre de possiveis impurezas que possam interferir nos experimentos.
Dessa forma, discos de Si foram cortados com a ajuda de uma ponta de diamante

em sec¢des de 2x2cm.



Em seguida as amostras foram limpas na solugdo H;0.:H,SO, pelos
seguintes passos (solugao piranha):
- Fixacdo das amostras no suporte de teflon;
- banho em solu¢gdo HF:H,O [1:10] revezado com um segundo béquer contendo
agua deionizada até observar-se o total desprendimento de particulas da
superficie;
- banho de 10 minutos em solu¢ado H,0,:H,SO, [1:2];
- banho solugao HF [1:1] durante 4 minutos;
- banho em agua deionizada;
- Retirada das amostras do suporte de teflon e secagem destas com jato de
nitrogénio; e

- Logo apds, guardou-se as amostras em recipientes proprios para tal.

3.3 — indio

Em seguida, passou-se indio (In) no lado opaco das amostras para que
fosse otimizada a condutividade elétrica durante a anodizacdo. O indio é um
elemento obtido a partir do Zinco e aumenta a condutividade elétrica da amostra.

Utilizou-se uma pinca de aco, um bastdo de vidro e uma chapa elétrica a
200 °C. Fundiu-se o In a partir do calor da chapa sendo este espalhado na

superficie da amostra.

3.4 — Solucgao

A Acetonitrila (MeCn) assim como o Etanol (C,HsOH) aumentam o potencial
de ataque do HF, ou seja, estas solugdes potencializam a capacidade do acido
penetrar na superficie da lamina, fazendo com que a reagcdo ocorra com mais
facilidade. Por isso a sua importancia como aditivo no eletrélito. Ressaltando que
apenas o Etanol aumenta consideravelmente a profundidade dos poros, pois ajuda
a minimizar a formagao de bolhas de Hidrogénio na superficie o que melhora a
uniformidade do ataque durante a reagéo de anodizacgdo!". Cabe lembrar que esta

solugéo diminui o didametro do poro. No caso do MeCN, temos o inverso desta



situacado, ou seja, é observada a formacédo de poros de menor profundidade e
maior didmetro, ainda que uniformidade seja comprometida.

Como o foco deste trabalho é a obtencdo de poros de grande diametro e
pequena profundidade para uma futura deposicdo de filmes de diamante, foi
escolhida para processo de anodizagao a solucéao final HF:MeCN:H.O [4:1:2] que
¢ descrita pela literatura como ideal™ para este experimento. No preparo da
solugédo utilizou-se os seguintes itens:

- baldo volumétrico de 150ml (um);

- frasco de plastico com tampa de 150ml (dois);

- béquer de 200ml;

- MeCN;

-HF [1:1]; e

- agua deionizada.

Obs: todos os frascos e a vidrarias foram devidamente lavados para evitar-se uma
possivel contaminacio das solugdes.

No baldo volumétrico adicionou-se 25 mL de MeCN e completou-se o
volume final com agua — 175mL. No frasco de plastico adicionou-se 16,8 mL de
HF [1:1] e avolumou-se a solugdo com agua para 200 mL.

Por fim misturou-se 25mL da solucdo H.O:MeCN com 100mL da solugao
H.O:HF juntamente com mais 75 mL de agua deionizada, totalizando 200 mL.

Acondicionou-se a solugao final no segundo frasco de plastico devidamente

identificado com a data e o nome no rétulo.



CAPITULO 4 - RESULTADOS E ANALISES

Os resultados alcancados neste trabalho estdo diretamente relacionados
com a influéncia dos parametros de tempo, densidade de corrente, temperatura e
fonte de luz nas laminas de Si poroso.

As amostras foram obtidas a partir de Si tipo-n <100> em uma célula
eletrolitica de Polipropileno que é representada na figura 1. Sistema composto por
um eletrolito organico; solugdo aquosa HF-TBAP-acetonitrilal”’, um eletrodo de
trabalho selado por um o-ring o qual obteve-se a area de 4,91 cm? e um contra
eletrodo de Platina, além de uma fonte de luz. As anodizagbes ocorreram com

temperatura controlada por meio de um Termostato.
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Figura 1: Sistema da Célula Eletrolitica.

Foi observado que durante os experimentos a tensao necessaria média
aplicada no inicio do processo é de 100V, pois antes da formag¢ao do poro, a
reagdo precisa romper a camada passivadora de oxido (SiO;) presente na
superficie do Si que atua como obstaculo para a permissividade da corrente
elétrica. Apesar da grande tenséo inicial aplicada, este valor tende a diminuir com

o decorrer do tempo.



No trabalho anterior ficou claro que densidades de corrente consideradas
grandes — entre 11,25 e 22,5 mA/cm? — para as reagdes de anodizagdo sio
responsaveis pela decapagem (figura 2) da superficie da lamina, tornando-a
impropria para uso, seja como substrato para deposigdo de filmes, seja como
amostra para caracterizagao. Este fenbmeno ocorre em camadas sendo muito
semelhante a técnicas de dual layer. Num primeiro instante, poros de didametro
muito pequenos, porém de grande profundidade surgem por toda a lamina,
lembrando o tipo de morfologia encontrada em ataques com Etanol. Esta estrutura
muito sensivel em seguida se desmancha, dando lugar a uma regidao heterogénea
e de poros visualmente maiores, quando uma grande area fica descoberta este
processo recomeca. Além de inutilizar a amostra, a decapagem libera uma grande
quantidade de particulado de Si que altera as caracteristicas desejadas no

eletrolito.
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Figura 2: imagem de MEV — Microscopia eletrénica de Varredura. Lamina de Si tipo-n que sofreu decapagem durante a
anodizagéo eletrolitica. E possivel ver partes da fragil estrutura superior parcialmente destruidas que abrem espago para o
surgimento de poros maiores.

Dessa forma, grandes densidades de corrente juntamente dos periodos de
tempo utilizados, trouxeram resultados pouco favoraveis para a formag¢ao de meso

€ macro poros.



Os experimentos que se seguiram mostraram que densidades de correntes
pequenas dentro de um periodo de tempo regular oferecem melhores respostas
ao objetivo deste trabalho. Este fato é justificado na literatural”, pois acredita-se
que estas condigdes permitem que os pits formados na superficie criem num
primeiro instante micro poros de tal modo, que estes tendem a se juntar formando
paredes de poros cada vez maiores e de menores profundidades, pois o regime
de formagao de macroporos se da a partir de pits ou em regides de depresséo que

sao suficientes para o seu aparecimento.

4.1 — Série de Experimentos

A partir da conclusdo sobre as condicbes de anodizacdo em baixa
densidade de corrente obtida através de dados mostrados no trabalho anterior, foi
realizada uma primeira série de experimentos com tempo de 30 minutos,
densidade de corrente 1,69 mA/cm? tempo de 30 minutos e a variagdo da
temperatura de 25 a 45 °C conforme €& mostrado na tabela 1. Nesta série foi
estudada a influéncia da temperatura no tipo de morfologia encontrada, pois até

entdo os experimentos aconteciam sem o controle deste parametro.

Tempo

30 minutos

Densidade
de Corrente
(mA/cm?)

1,69

Temperatura
Final °C

25 30 35

45

MEV-topo

Aumento
5000x

Tabela 1: primeira série de amostras com o aditivo Perclorato de tetrabutilamonio.




Observa-se que na primeira série, que a temperatura mudou visivelmente a
morfologia de poro ao longo dos experimentos. O efeito da temperatura na
densidade de corrente caracteristica do metal em contato com os filmes de PS ja
foi observado in experimentos de outros autores (Pazebutas et al., 1995; Chen et
al., 1994a; 1994b; Remaki et al.,, 2003; Aroutiounian and Ghulinyan, 2003;
Balagurov et al., 2001). Estes se propuseram a diferentes mecanismos, alguns
destes assumindo que a emissao termo-idnica ou a barreira difusora controlava a
densidade de corrente dos dispositivos, enquanto propuseram que 0 mecanismo
de tunelamento ou a dependéncia do campo elétrico da condutividade do PS
como o mecanismo dominante.

A partir de discussdes tedricas com o orientador, foi decidido que uma nova
série baseada na amostra com temperatura em 40° C deveria ser feita sendo
variado o tempo durante o experimento na expectativa que o didametro de poro
obtido fosse aumentado. Desse modo, fez-se uma segunda série de anodizagdes
baseadas nos dados de MEV anteriores. Nesta ultima série — tabela 2 — cada
experimento foi repetido pela segunda no intuito de se fazer uma comparagao
entre as amostras. O tempo do experimentos foram de 45 e 60 minutos
respectivamente.

E possivel observar na tabela 2 que apenas o primeiro experimento de 60
minutos trouxe uma morfologia préxima da necessidade deste projeto, poros de
grande didmetro, parcialmente homogéneos e presentes por toda a superficie da

ldmina de PS.



Temperatura 40 graus

Densidade de
Corrente 1,12
(mA/cm?)

Tempo

MEV-topo

5000x

Tabela 2: Segunda série com variagdo de tempo.

4.5 — Espectroscopia de Espalhamento RAMAN

A espectroscopia aplicada ao PS ¢ utlizada na verificagdo da
fotoluminescéncia das laminas de amostras. Um conjunto de dados pode ser
obtido a partir desta analise sobre propriedades Opticas e estruturais. Este
processo baseia-se na emissao radiativa espontdnea dos materiais. Assim, “O
processo de emissao espontanea em um semicondutor ocorre em quatro etapas
basicas definidas em: excitacao, relaxagcao, termalizagao e recombinagao.

No primeiro passo, a incidéncia de luz com energia maior que o gap da
lamina de Si cria pares elétron-buraco mediante a promoc¢ao de elétrons e seus
estados fundamentais. Logo apds, na relaxagcdo o excesso de energia absorvido
pelos portadores € cedido a rede cristalina. Em seguida o excesso de energia
absorvida é cedida a rede cristalina, que tendem a ocupar estados demamis baixa

energia possivel no fundo das bandas. Depois de um intervalo de tempo que € em



geral extremamente curto (entre 10-9 e 10-12 segundos), o elétron retorna para
seu nivel fundamental recombinando com o buraco, e a recombinagéo radiativa
gera um féton (luz). E nesse processo geral que se baseia técnica de

fotoluminescéncia”. P!
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Grafico: Raman em amostra de alta densidade de corrente. Apesar da fotoluminescéncia ser visivel a olho nu (luz negra) o
pico de intensidade ndo passa de 30 mil.
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Grafico: Raman de amostra anodizada em baixa densidade de corrente. A fotoluminescéncia é quase nao perceptivel a olho

nu, tendo porém um pico de intensidade maior que a amostra anterior.

CAPITULO 5 - CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

5.1 — Conclusao

A formacéao de poros ocorre a partir do processo de anodizagao e por meio
do elemento dopante Fosforo (P) quando aplicada uma determinada ddp. O tipo
de dopagem e sua efetiva quantidade juntamente com parametros de densidade
de corrente e a temperatura, afetam diretamente a morfologia obtida criando
geometrias de poro diferentes. Essa ddp atinge a superficie de maneira constante
durante intervalos de tempo pré determinados, mas suficientes para excitar os
atomos de P presentes e intrinsecos na estrutura cristalina por substituicdo ou no
intersticio que iniciam o processo de formagao dos poros, elevando a superficie de
contato do material.

O surgimento de poros se inicia com a formacao de pits que criam regides

onde a reacdo se torna intensiva e ha ainda a liberagdo de gases como o



Hidrogénio, como produto da dissolugdo da reacdo. Grandes quantidades de
bolhas podem interromper o processo e aumentar a resistividade do eletrdlito que
€ mantida estavel com ajuda do TBAP.

Acredita-se que a baixa corrente com um periodo de tempo consideravel,
permita que os pits formados na superficie criem num primeiro instante micro
poros de tal modo, que estes tendem a se juntar formando paredes de poros cada
vez maiores e de menores profundidades, pois o regime de formacdo de
macroporos se da a partir de pits ou em regides de depressao que sao suficientes
para o seu aparecimentol’,

Uma das caracteristicas do Si tipo-n € a necessidade deste tipo de amostra
receber luz durante as anodizagcbes. O que permite se controlar o tipo de
morfologia de poro pela iluminagdo e ndo apenas pela densidade de corrente
aplicadal”. Se a lamina recebe luz, a criagdo de poros € inevitavel, mas um
completa passivagcdo destes ndo é possivel e para comprimentos de onda
menores que 700nm a formacé&o de macroporos chega a ser suprimida. Porém,
comprimentos de onda entre 700 e 1100 nm, resultam em poros de geometria

cOnica e de maior diametro.

5.2 — Trabalhos futuros

A influéncia da temperatura causada pelo uso de uma lampada de
halogénio foi estudada de forma mais aprofundada o que permitiu entender
parcialmente a influéncia da temperatura como parametro. O uso do potenciostato
sera fundamental no estudo de novas condi¢gdes e séries de experimentos em
busca de uma morfologia adequada a necessidade do projeto assim como faz-se
necessario melhores estudos com o aditivo TBPA.

Finalmente, apds estas etapas de estudo e aplicacdo, € previsto o
crescimento de filmes de diamante em HF-CVD (Deposi¢cdo Quimica no estado

Vapor por meio de Filamento Quente) e sua respectiva caracterizagao.
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