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RESUMO

O silicio poroso, desde sua descoberta em meados da década de 50, vem atraindo
interesse de pesquisadores devido as suas propriedades Opticas. Esse material pode ser
fabricado através de ataque eletroquimico, utilizando acido fluoridrico. Uma técnica
utilizada para caracterizagdo dessas amostras, dando informacdes sobre a refletancia,
porosidade, indice de refracdo e espessura da camada porosa, € chamada de
Espectroscopia por Infiltracdo de Liquidos (SLIM). A partir do silicio poroso, também é
possivel fabricar espelhos de Bragg, que podem ser utilizados em sensores ambientais.
Nesse projeto, primeiramente, se teve foco no estudo das propriedades Opticas do silicio
poroso, produzindo-o em diversas condi¢des de ataque eletroquimico. Os resultados
mostraram que ha um comportamento diretamente proporcional entre espessura e
porosidade em relacdo a densidade de corrente e uma relacdo inversamente proporcional
entre o indice de refracdo e a densidade de corrente. Com essa etapa concluida deu-se
inicio a producdo de espelhos de Bragg, caracterizacdo das suas propriedades e também
0 estudo da degradacdo. Com estas amostras armazenadas em varios meios diferentes,
alcool, ar e vacuo, pode-se afirmar que a amostra armazenada em alcool e em vacuo
tiveram uma grande degradacdo do inicio do estudo. J4 a amostra em ar foi se degradando
ao longo do tempo. Além disso, foram produzidas algumas amostras para serem testadas

como absorvedores de radiacgdo solar.

Palavras-chave: Silicio Poroso, Espelhos de Bragg, SLIM, Degradacéo,

Sensores Ambientais.
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1 INTRODUCAO

O Silicio Poroso foi descoberto acidentalmente pelo casal Uhlir nos laboratorios
de uma empresa de telefonia nos Estados Unidos, a Bell, em meados da década de 50.
Eles tentavam descobrir uma nova forma de polir a superficie do silicio cristalino através
de técnicas eletroquimicas, para fabricagdo e desenvolvimento de transistores afim de ser
aplicado em telecomunicacgdes (SAILOR, 2012). Porém ao se fazer essa eletrdlise com
baixas correntes, Arthur Uhlir observou a formacéao de defeitos, ou seja, de poros ao longo
da superficie do material. Com o passar dos anos, Canhman, um cientista britanico,
descobriu a fotoluminescéncia do silicio poroso em espectro de luz visivel e com isso
pode-se descobrir novas propriedades Opticas e elétricas em que o silicio cristalino ndo
apresentava. (PAES, 2016)

Desde entdo o silicio poroso vem atraindo grande interesse devido a sua alta area
superficial e propriedades Opticas. Esse material pode ser utilizado para aplicagdes como
equipamentos optoeletrdnicos, sensores quimicos e bioldgicos, baterias, células solares e
dispositivos biomédicos (drug delivery) (PAES, 2016).

2 OBJETIVO

Baseando-se nas propriedades de refletancia do Silicio Poroso, esse projeto tem
como objetivo o estudo dessas propriedades opticas e estruturais desse material levando
em consideracdo diversas condicdes de ataque eletroquimico. A producéo de espelhos de
Bragg em diversos comprimentos de onda para se estudar a degradacdo desses e a
verificacdo da viabilidade de se utilizar esses espelhos de Bragg em sensores ambientais.

3 FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 Silicio Poroso

O Silicio Poroso, SiP, é um material com defeitos presentes em sua superficie
encontrada na forma de nanocristalitos de silicios que se distribuem de forma aleatoria
pelos poros do material. Existem algumas formas de fabrica-lo, sendo as mais comuns:
ataque quimico, eletroquimico e exposi¢do a vapor. Vale ressaltar que cada método leva
a uma morfologia final diferente. (AMARAL JR., 2014)

Certas propriedades desse material podem se degradar com o tempo ao serem

expostos em condi¢gdes como altas temperaturas, gases ou solventes reativos, pois o



material apresenta estruturas em escala nanométrica, o que o torna fragil. Logo, se este
material ficar em exposicéo atmosfera ambiente, podera acarretar na degradagao de suas

propriedades luminescentes. (TOSIN, 2001)

E interessante ressaltar que o SiP é um material bastante atraente, possuindo
diversas aplicagBes. Lazarouk e colaboradores citam o silicio poroso utilizado em
microeletronica e optoeletronica, sendo que em seu trabalho os autores relatam que ao se
utilizar uma juncdo de silicio e aluminio poroso, para a realizacao de um diodo de Schotty
eletroluminescente, se obteve uma excelente estabilidade, dada entdo, pelo
encapsulamento completo do silicio poroso sob uma cama de alumina. (LAZAROUK et
al., 1996 ). Ja Foucaran e colaboradores exploram o SiP para aplicagdo em sensores de
gas, no qual os autores estudam o comportamento das caracteristicas elétricas da camada
de silicio poroso na presenca de diversos tipos de gases. (FOUCANRAN et al., 1997). Ge
e colaboradores aplicam esse material em baterias de ion-litio, uma vez que ele possui
uma alta capacitancia devido a sua extensa area supeficial. (GE et al., 2013). lvanovi e
colaboradores utilizam o SiP em uma estrutura de multicamadas em células solares, onde
em seu artigo é relatado que usar essa estrutura reduz a reflexdo da luz, pois age como
um revestimento antirreflexo na superficie superior da célula. (IVANOV et al., 2013). Ja
Bonanno e colaboradores explicam que o silicio poroso ¢ um material que apresenta
biocompatibilidade e biodegradacéo, além de ser muito atraente devido a sua quimica de
superficie, morfologia dos poros e propriedades foténicas, podendo entéo ser usado para

dispositivos biomeédicos, como drug delivery. (BONANNO et al., 2011)

Descrevendo um pouco sobre a fabricacdo do silicio poroso através de ataque
eletroquimico, sdo necessarios dois eletrodos. Um é o catodo, o qual é responsavel por
fornecer elétrons para a solugédo de HF e o outro € 0 &nodo, o qual tem a funcao de remover
os elétrons da solucdo. Durante 0 processo, ocorre uma reacdo de oxidacdo no anodo e
uma reacdo de reducdo no catodo, as quais sdo denominadas de semi-reagdes e sdo de
extrema importancia para o processo eletroquimico. A figura 1 abaixo, representa esse
processo, onde o silicio é o eletrodo de trabalho, o qual tem a mesma funcéo que o anodo,
ou seja, a oxidacdo da superficie, e a platina é o contra-eletrodo, que tem a mesma fungéo
do catodo. (PAES, 2016)
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Figura 1: Esquema do processo eletroquimico para a formacgéo de silicio poroso
(SAILOR, 2012)

3.2 Espectroscopia por Infiltracdo de Liquidos (SLIM)

A Espectroscopia por Infiltracdo de Liquidos é uma técnica utilizada para se
medir, de modo nao destrutivo, o espectro de refletancia da amostra de SiP. E através do
resultado pode-se estimar a espessura, a porosidade e o indice de refracdo da camada
porosa. O procedimento de medigéo consiste em incidir um feixe de luz sobre a amostra
em condig¢des ambientes e de infiltracdo de liquidos. Uma representacdo do SLIM esta
demonstrada na figura 2 abaixo, onde pode-se observar que a lente estd conectada a uma

fonte de luz e a um espectrometro.

Filtro neutro

Fibra otica bifurcada
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Figura 2: SLIM (PAES, 2016).



A estimacdo do tamanho da espessura em nandmetros, da porosidade em
porcentagem e do indice de refracdo se deve ao método de Espectroscopia de Interferéncia
Reflectométrica por Transformada de Fourier, no qual um software (Fringe) utilizado

traduz a refletancia nessas informacoes.

3.3 Microscopia de Varredura (MEV/FEG)

A microscopia eletronica de varredura é uma técnica onde se utiliza um feixe de
elétrons, o qual faz uma varredura na amostra e libera elétrons secundéarios e
retroespalhados, que sofrerdo modificacGes de acordo com as variages da superficie,
dando origem a formacdo da imagem. Os elétrons secundarios sdo responsaveis por
fornecer informacdes sobre a topografia da superficie da amostra e também é atraves
desses elétrons que se obtém a alta resolucdo da imagem. Ja os retroespalhados tem o

objetivo de fornecer uma imagem caracteristica de variacdo de composigdo. (MALISKA)

O microscopio eletronico de varredura, como o MEV/FEG, possui alta
resolucdo, além da qualidade em seu foco. Através desses microscopios pode-se analisar
a superficie do silicio, e a aparéncia de seus poros. Além de se conseguir medir o tamanho

aproximado real da espessura porosa da amostra.

3.4 Espelhos de Bragg

Espelhos de Bragg sdo estruturas, as quais sdo produzidas com multiplas
camadas de indices de refracdo diferentes, como por exemplo o silicio poroso, com o foco
de se conseguir a méaxima reflexibilidade para um certo comprimento de onda. Esse
material é um refletor de alta qualidade para um determinado comprimento de onda e ele
depende de certos parametros, como o numero de pares de camadas periddicas e a
diferenca entre os indices de refracdo. Vale ressaltar que as reflexdes de cada camada
interferem construtivamente para esse comprimento de onda especifico. (LEITE, 2013)
Entdo, os Espelhos de Bragg sao estruturas com camadas periodicas, onde o espagamento
optico, referente ao indice de refracdo vezes a espessura de cada camada, ira corresponder
a um quarto do comprimento de onda da onda eletromagnética incidente. Logo, para se
fazer uma amostra de Espelho de Bragg, primeiramente deve-se escolher o comprimento
de onda desejado, no qual a refletancia serd maxima, e dois indices de refracao diferentes

e distintos. Entao usando a formula:



A =4nL (3.1)

Pode-se definir as espessuras das camadas que o espelho tera, sendo que nessa
formula A é comprimento de onda desejado, n representa o indice de refracdo e L a

espessura da camada porosa.

Na figura 3 abaixo, tem-se uma representacdo da estrutura de um espelho de
Bragg, onde no representa o indice de refracdo do ar, ny e nL 0 meio material com maior
e menor indice de refracdo, respectivamente, e ns o indice de refracdo do substrato, o qual
é aquele em que a estrutura de multicamadas foi preparada. Para um espelho de Bragg
feito com silicio poroso, nn e n. serdo ambos silicios porosos, porém a camada de maior
indice de refracdo apresentard menor porosidade e maior espessura quando comparada a

de menor indice de refracdo e 0 ns representard o silicio cristalino. (FILHO et al, 2003)

My Iy m my n,
el
|nc|r| :I:Jnte L b asa b substrato
my my

Figura 3: Representacdo de uma estrutura de um Espelho de Bragg. (FILHO et al,
2003)

3.5 Sensores de Radiagdo

Um sensor de radiacdo € um dispositivo que ira receber e responder com sinal
elétrico a um estimulo de radiacdo. Um bom sensor de radiacdo precisa conter uma boa
linearidade, para garantir que a propor¢do chamada de responsividade seja constante
sobre todo o intervalo de radiacéo incidente. Vale ressaltar que para se ter um sensor com
uma resposta linear, € importante que a radiacao incidente seja atenuada uniformemente
ao longo de todo o espectro que ird ser medido. Nos sensores de radia¢éo, 0s mais usados
sdo os do tipo fotovoltaicos, o qual € composto por um material semicondutor, como o
silicio por exemplo, ressaltando que esse material o mais utilizado para esse dispositivo.

(VILELA, 2010). Os sensores fotovoltaicos apresentam muitas vantagens, uma vez que



0 seu custo é baixo em comparagao aos outros sensores, além de apresentar um tempo de

resposta extremamente rapido, entre outras vantagens. (HAGG, 2007)

O ssilicio apresenta um alto indice de refracdo e em consequéncia disso as perdas
na refletancia vém limitando em até 40% severamente o desempenho dos dispositivos
fotovoltaicos. Uma alternativa para melhorar esse desempenho é melhorar a eficiéncia de
conversdo do foton, fazendo uma camada de silicio texturizada, para que se tenha uma
reducdo na reflexdo oOptica (consequentemente melhora na absorcdo oOptica). Para essa
texturizacdo € necessario que camadas de silicio sejam formadas sobre um substrato de
silicio cristalino afim de se fornecer uma boa captura de luz, uma vez que a estrutura sera
de multicamadas de silicio poroso e devem possuir um gradiente de ar no silicio,

conforme apresenta a figura 4 a seguir. (MA, 2006)

Nair
( N1
n;
Structure < ﬁ, z
of black PS

substrate Ns

Figura 4: Camadas de silicio poroso em um sensor de radiacdo. (MA, 2006)

A partir dessa figura vemos que 0 nair € Nsrepresentam, respectivamente, o indice
de refracdo do ar (n=1) e do substrato (n=3,5), que no caso € o silicio cristalino. Ja n;
representa o indice de refracdo de cada camada na estrutura, sendo que o n da primeira
camada sera menor que o da segunda, que por sua vez sera menor que o da terceira e
assim sucessivamente. Logo, se terd um crescente indice de refracdo e uma diminuicéo

em sua porosidade a cada camada presente. (MA, 2006)


https://www.lume.ufrgs.br/bitstream/handle/10183/77973/000633238.pdf?sequence=1&isAllowed=y

4 MATERIAIS E METODOS

Este projeto foi dividido em algumas etapas, as quais primeiramente se fabricou o
silicio poroso com diferentes densidades de corrente, estimou-se sua porosidade, indice
de refracdo e espessura. Em seguida, fabricou-se espelhos de Bragg e iniciou-se um
estudo sobre a degradacdo dessas, em Vvarios meios de armazenamento. Também foi
iniciado um estudo sobre a viabilidade de se utilizar o SiP como sensores, sendo

fabricadas amostras com uma, duas e até 21 camadas.

4.1 Fabricacgdo de Silicio Poroso e Espelho de Bragg

A fabricacdo de silicio poroso foi realizada a partir do ataque eletroquimico, que
possibilitard a formacgdo de uma camada porosa na superficie de uma amostra de silicio
dopado. O silicio cristalino, tipo p, utilizado possuia caracteristicas de baixa resistividade
(0,01 Q/cm) e espessura de 500 um. O ataque eletroquimico é feito utilizando uma
solucdo de acido fluoridrico (HF 40%) com Aalcool etilico (1:1) em uma célula
eletroquimica, a qual fica conectada a um potensiostato que mantém uma corrente fixa
que passa pela solucdo por um determinado tempo. A figura 5 abaixo representa um
esquema da fabricacdo, no qual o potensiostato estd conectado a um computador e a

medidores de tensdo e corrente para acompanhamento durante o ataque.

Potenciostato

’Placa de controle ==———- MQPG_01

©

50UV

nooao Celula eletroquimica

Amperimetro
:GE I'XF'
joooocao °

Figura 5: Esquema de fabricacdo do Silicio Poroso. (PAES, 2016)

As amostras foram preparadas em tempos variando de 10 a 900 segundos e

densidade de corrente variando de 10 a 250 mA/cm?2.



Para a fabricagdo do espelho de Bragg o procedimento é o mesmo, a diferenca é
que ao invés de se ter uma corrente fixa, se tem duas correntes em alternancia. Cada
corrente tem um tempo de ataque diferente e 0 potensiostato ajusta essas correntes,
alternando-as até se completar 20 ou 40 ciclos. A figura 6 abaixo mostra como foi inserido
a corrente e 0s tempos no potensiostato. Vale ressaltar que esse grafico foi obtido
utilizando a férmula 1, no qual o comprimento de onda desejado foi de 500 nm e os
indices de refracdo escolhidos foram 1,43 e 1,94.

350

300

250

200

150

Corrente (mA)

100

Obs.: 20 ciclos
50 T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25 3,0 35 4,0
Tempo (S)

Figura 6: Fabricacdo de espelho de Bragg com refletancia maxima em 500 nm.

4.2 Espectroscopia por Infiltracdo de Liquidos
4.2.1 Determinacdo das caracteristicas do silicio poroso

Para essa técnica utilizou-se o esquema representado na figura 2, onde se incidiu
uma luz sobre as amostras de silicio poroso seca e com o alcool etilico infiltrado, como
mostra a figura 7. Depois utilizando um software (Fringe) determinou-se uma estimativa

para a porosidade, espessura e indice de refracdo das amostras.

2narl 2netl

PSi + Ar PSi + Liquido

Figura 7: Medidas de refletancia das amostras de silicio poroso por espectroscopia de
infiltracdo de liquidos (PAES, 2016)



4.2.2 Degradacédo dos espelhos de Bragg

Para estudar a degradacéo de espelho de Bragg, foram fabricadas 5 amostras e

cada uma delas foi armazenada em um meio diferente conforme a tabela 1 a seguir.

Tabela 1: Meios de armazenamento das amostras de espelhos de Bragg.

Amostra Meio de
armazenamento
081118p1 Alcool
081118p2 Véacuo
081118p3 Ar
081118p4 Alcool
081118p5 Vécuo

A amostra 081118p4 inicialmente foi armazenada em &lcool e depois foi
utilizada para caracterizagdo no FEG, e a amostra 081118p5 inicialmente foi armazenada
em vacuo para depois ser utilizada para estudo do comportamento em meio liquido. Para
0 estudo da degradacdo das amostras, utilizou-se as amostras 081118p1 e 081118p3. Estas
foram medidas no SLIM, onde a luz foi incidida na amostra seca, em 5 pontos diferentes

para se realizar uma média. Essas medidas foram feitas semanalmente.

4.2.3 Comportamento em meio liquido

Nessa etapa foi realizado um estudo do comportamento da refletdncia dos
espelhos de Bragg em meio liquido, onde utilizou-se varios liquidos diferentes: acetona,
alcool etilico, alcool isopropilico, benzina, cloroférmio, etilenoglicol, glicerina, hexano,
metanol e tolueno. Os liquidos foram inseridos na amostra e medidos no SLIM, para se
obter conhecimento do comportamento do seu espectro de refletancia na presenca desses

diversos liquidos.

4.3 Sensor de radiacéo

Foram produzidas amostras de sensor com uma, duas e 21 camadas. A tabela 2

abaixo apresenta os parametros utilizados para a producao desses sensores. A refletancia



dessas amostras foi medida no SLIM e no espectrofotémetro, onde neste Gltimo se

utilizou uma esfera integradora.

Tabela 2: Amostras de sensor

Amostra indice de Refracdo  Espessura de cada
(n) camada (nm)
220219p1 2,2 10000
220219p2 1,4 10000
220219p3 22¢el4 10000
270319p1 Del3a24 2000

5 ANALISES E RESULTADOS
5.1 Silicio Poroso

Primeiramente realizou-se um estudo sobre as caracteristicas do silicio poroso,
para isso foram fabricadas amostras com diferentes densidades de corrente e tempos de
ataque, com o objetivo de se obter informacdes sobre porosidade, indice de refracdo e
espessura das amostras. Com as amostras preparadas pode-se fazer a medi¢do no SLIM
utilizando ar e &lcool, e através do software Fringe, pode-se determinar tais

caracteristicas. Uma amostra de silicio poroso esta mostrada na figura 8 abaixo.

Figura 8: Amostra de Silicio Poroso.

Um fato importante a ser destacado é que ao final da fabricacdo das amostras
com maior densidade de corrente (200 e 250 mA/cm?) a camada porosa se soltou, como
vemos na figura 9 abaixo, o que pode ser devido a alta porosidade dessas amostras (acima
de 75%).
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100

Figura 9: Amostra de Silicio Poroso fabricado com alta densidade de corrente
(200mA/cm?).

A figura 10 abaixo, representa todos os resultados obtidos com uma relacéo de
aproximacdo da porosidade, indice de refracdo e espessura conforme a densidade de

corrente.
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Figura 10: Resultados obtidos a partir do software Fringe das amostras de silicio
pOroso.

Analisando os graficos obtidos, percebeu-se que tanto a porosidade quanto a
espessura sao diretamente proporcionais a densidade de corrente, como visto nas figuras
10a e 10b. Enquanto que o menor indice de refracdo se deve a maior densidade de
corrente, mostrando que eles s&o inversamente proporcionais, figura 10c. E interessante
ressaltar a relacdo entre a porosidade e o indice de refracdo, pois € possivel observar que
conforme a porosidade aumenta o indice de refracdo diminui. Para uma caracterizacao
dessas amostras, a fim de se analisar sua estrutura superficial foi feita uma anélise por
microscopia, utilizando o FEG. A figura 11 abaixo mostra as imagens da amostra
250918p5 (condigdes: 10mA/cm? por 700s), onde percebe-se que 0s poros ndo séo bem
definidos, apresentando uma estrutura onde ha um poro dentro de outro, dificultando
assim na definicdo do tamanho dos poros. Vale ressaltar que esta amostra foi preparada
com uma densidade de corrente baixa, ou seja, ela apresenta também espessura e

porosidade baixa e um alto indice de refrac&o.
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Figura 11: Imagens obtidas do FEG da amostra 250918p5 vista (a) de superficie e (b)
lateral.

Com base na microscopia, também foi permitido comparar a espessura real da
amostra com a espessura obtida através da espectroscopia de infiltracdo de liquidos. Vale
ressaltar que foi utilizado uma ampliacdo de 200 mil vezes para a vista da superficie da
amostra e 100 mil vezes para a vista lateral. Comparando-se a espessura obtida no SLIM
com a medida no FEG, plotou-se um grafico, mostrado na figura 12, o qual mostra que
os valores sdo proximos, mostrando que o SLIM apresenta confiabilidade de seus

resultados.
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Figura 12: Comparacdo da espessura medida no SLIM com a medida no FEG.



5.2 Espelhos de Bragg

A partir da andlise das curvas obtidas e também da microscopia, pode-se
escolher dois indices de refracdo para se fabricar as amostras de espelho de Bragg. O
objetivo era de se fabricar uma amostra em que a refletancia maxima se da em 500nm.
Para isso, deve-se escolher dois indices de refracdo distintos e utilizar a equacgdo 3.1 citada
anteriormente e os graficos obtidos (figura 10) para se determinar os tempos e as

densidades de corrente. Uma amostra estd demonstrada na figura 13 abaixo.

Figura 13: Amostra de Espelho de Bragg.

Apos a fabricacdo, foi possivel analisar sua morfologia atraves do FEG, com
ampliacdes de 200 mil vezes para a vista da superficie e 250 mil vezes para a lateral, para
que se pudesse observar a estrutura de sua camada porosa. As imagens obtidas revelaram
que sua superficie apresenta uma alta porosidade (figura 14a), e que ha uma superposicao

de camadas, sendo reveladas pelo tom claro e escuro (figura 14b).

(a) (b)

Figura 14: Amostra de espelho de Bragg (a) vista superficial e (b) frontal da camada
porosa.



A partir da caracterizagdo no FEG, também foi possivel determinar o tamanho
médio dos poros da amostra, uma vez que microscopico apresenta uma ferramenta onde
se € possivel medir o didmetro de cada poro. Foram medidos entdo, 27 poros, onde se
procurou medir os poros mais definidos e se obteve um diametro médio de

aproximadamente 26 nm.

5.2.1 Degradacao dos espelhos de Bragg

As amostras foram medidas no SLIM semanalmente e com base nos resultados
plotou-se um gréafico do deslocamento da refletancia pelo tempo de degradacéo, para a

melhor visualizacao.
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Figura 15: Degradacdo das amostras 081118p1 (alcool), 081118p2 (vacuo) e 081118p3
(ar).

Com base na figura 15 acima, analisou-se que em todas as amostras ha um lento
deslocamento das curvas para a regido do azul (440-485nm). Para a amostra armazenada
em alcool, pode-se perceber um grande deslocamento no inicio do estudo e conforme o
tempo a amostra apresentou uma menor degradacéo, quase se estabilizando nas ultimas
medicdes. A amostra armazenada em vacuo, apresentou um comportamento semelhante,

sendo que no primeiro més houve uma grande degradagdo e ao longo do tempo o seu



deslocamento se estabilizou. Para a amostra em ar o seu comportamento foi diferente,
pois ela foi se degradando gradualmente ao longo do tempo e seu espectro de refletancia
ainda continua a se deslocar, ainda ndo havendo indicios de sua estabiliza¢do ao longo do

tempo.

5.2.2 Comportamento de espelhos de Bragg em meio liquido

Para o estudo desse comportamento utilizou-se a amostra 081118p5 com varios
liquidos diferentes infiltrados em seus poros. Com os espectros de refletancia, obtidos do
SLIM, plotou-se um grafico apresentado na figura 16 abaixo.
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Figura 16: Comportamento da amostra 081118p5 em meio liquido.

Com base na figura 16, analisou-se que o etilenoglicol, glicerina, hexano e
cloroférmio foram os liquidos que apresentaram uma refletancia baixa em comparagédo
com os outros. O cloroférmio, etilenoglicol, tolueno, benzina e acetona apresentaram sua
refletdncia maxima na regido do amarelo e laranja (565-625 nm), enquanto 0s outros
liguidos como metanol, alcool etilico e isopropilico apresentaram refletancias
semelhantes e no comeco da regido verde (500-565 nm). Glicerina e hexano também se
encontram nessa regido. Vale ressaltar que uma dificuldade apresentada foi a medicéo de
maultiplos pontos dos liquidos mais volateis, como o cloroférmio, pela a sua rapida
evaporacéo.

Para se estabelecer entdo uma relacéo entre o indice de refracdo e deslocamento

da curva, afim de analisar melhor como sera o comportamento da refletancia em meio a



diversos liquidos, plotou-se um gréafico, apresentado na figura 17 abaixo, com a variagao
da refleténcia em relacdo ao ar. Além disso a tabela 3 abaixo, apresenta os valores dos

indices de refracdo para cada liquido.
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Figura 17: Comportamento da refletancia na presenca de diversos liquidos.

Tabela 3: indice de refracdo de alguns dos liquidos utilizados, retirado do livro Sailor.
(SAILOR, 2012)

Liquido indice de refracéo
Metanol 1,328
Acetona 1,3588
Etanol 1,3611
Hexano 1,375
Isopropanol 1,3776
Tolueno 1,497

A partir da figura 17 e também da tabela 3, pode-se analisar que ndo houve uma
relacdo clara entre a variacao das refletancias e o indice de reafracao de cada liquido, uma
vez que para indices de refracdo proximos houve uma grande variagdo nos deslocamentos.
Porém algumas fontes de erro podem ter ocorrido, como a ndo completa infiltragdo dos

liquidos nos poros ou ap0s a amostra ter sido utilizada para um liquido, seu comprimento



de onda inicial ndo ter sido 0 mesmo em relagdo ao ar, comprometendo assim todos 0s
resultados.

Afim de analisar se esta fonte de erro realmente ocorreu, fez-se um estudo
diferente do teste de liquido inicial, no qual se utilizou apenas os liquidos etanol e acetona.
Entdo, primeiramente mediu-se a refletancia da amostra no ar, em seguida infiltrou-se
alcool etilico e mediu-se novamente. Secou-se a amostra, se indiciu acetona e mediu-se
novamente. Esse processo foi repetido trés vezes e seu objetivo era de se analisar se 0
espectro de refletancia medido do etanol, seria igual em todas as medicdes. O resultado

obtido esté apresentado na figura 18 abaixo.
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Figura 18: Resultado obtido do teste de liquidos usando apenas alcool etilico e acetona.

Com base na figura 18, pode-se analisar que a refletdncia da amostra na presenca
de alcool etilico ja foi se deslocando ao longo das medicdes. Logo, a fonte de erro citada

anteriormente realmente ocorreu.

5.3 Sensores de Radiagéo

Foram sintetizadas quatro amostras, sendo que duas foram feitas com apenas
uma camada, outra com duas camadas e a Gltimo com 21 camadas. Vale ressaltar que este

ultimo, o indice de refracdo de cada camada vai crescendo gradualmente a medida em
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gue se aproxima da superficie do substrato. Essa estrutura caracteristica de um sensor

deve ser seguida, pois ela visa se obter uma méaxima absorcéo.

A refletancia das amostras foram medidas em um espectrofotdmetro, utilizando

uma esfera integradora, a qual tera a funcdo de medir toda a area do silicio poroso presente

na amostra e ndo sé apenas um ponto (como € fornecido pelo SLIM). Na figura 19 abaixo,
pode-se comparar os resultados obtidos das 4 amostras.
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Figura 19: Espectro de refletancia das amostras (a) 220219p1 (b) 220219p2
(€)220219p3 (d) 270319p1.

Com base na figura 19, analisa-se que as amostras com apenas uma camada,

representadas pela figura 19a e 19b, apresentaram uma alta refletancia, com resultados

variando entre 5% a 30% conforme o comprimento de onda. J& observando a amostra da
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figura 19c, o sensor de duas camadas, percebe-se que ela apresentou um melhor resultado
comparado com 0s outros sensores, porém, como o objetivo é de se ter uma méxima
absorcéo, ou seja, a menor refletividade possivel, uma refletancia de aproximadamente
15% ainda ¢ alta. Comparando entdo com o sensor de 21 camadas na figura 19d, pode-se
concluir que apresentou melhor resultado de todas as amostras, com uma refletancia de
aproximadamente 6% ao longo do espectro medido.

Um fato que € interessante destacar é que a amostra ndo ficou visivelmente

homogénea, o que pode ser observado na figura 20 abaixo.

Figura 20: Amostra 270319p1, sensor de radiacdo de 21 camadas.

Nessa imagem mostrada na figura 20, pode-se analisar que o centro presenta um
aspecto diferente das bordas. Entdo para se obter conhecimento de sua refletancia, a
amostra foi medida no SLIM, uma vez que com esse equipamento é possivel analisar uma

refletdncia pontual. Os resultados obtidos estdo apresentados na figura 21 abaixo.
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Figura 21: Espectro de refletdncia da amostra 270319p1 (a) centro (b) bordas.
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Com base na figura 21, pode-se ver claramente que os espetros de refletancia séo
diferentes, sendo que a borda da amostra apresentou resultado muito satisfatorio, uma vez
que a refletancia ficou bem proxima de zero. Afim de observar o que estava acontecendo
de diferente nas bordas, fez-se entdo uma andlise por microscopia, apresentada na figura

22 abaixo.

500 nm

(c) (d)

Figura 22: Amostra 270319p1 (a) superficie do centro (b) lateral do centro (c)superficie
da borda (d) lateral da borda.

A partir dessa figura 22, analisa-se que 0 centro apresenta a estrutura prevista,
com as camadas bem formadas, porém conforme se aproxima da borda a primeira camada
se desfaz, tornando uma estrutura indefinida e a camada porosa da amostra se encontra

embaixo dessa estrutura. 1sso pode ter ocorrido devido ao fato de que a primeira camada



ela sempre esta em contato com a solucdo de HF 40% ao longo de sua fabricacdo. Logo,
pode ter ocorrido sua degradagédo durante a fabricacéo.

Além disso, ainda pela analise morfoldgica no FEG, conseguiu-se ver as
camadas do sensor e foi medido que a espessura porosa total foi de 41,26 um. Na figura
23a, vemos todas as camadas, sendo que cada camada apresenta uma coloragdo mais clara
até chegar na superficie, devido a diferenca dos indices de refragdo, uma vez que ele foi
diferente em cada camada. A figura 23b apresenta uma ampliacdo para melhor
visualizacdo da camada porosa vista lateralmente, ressaltando que estd imagem foi

retirada do centro da amostra.

(@) (b)

Figura 23: Sensor de 21 camadas, visdo lateral.



6 CONCLUSAO

Com os dados obtidos pode-se analisar que as caracteristicas do silicio poroso
sdo afetadas pelas condicGes de tempo de ataque e densidade de corrente, sendo que sua
porosidade e espessura apresenta um comportamento diretamente proporcional a
densidade de corrente que foi utilizada na fabricacdo da amostra. J& o indice de refragédo
tem comportamento contrario, uma vez que ao se aumentar a corrente se obtém como
resultado uma amostra com indice de refracdo baixo. Na fabricacdo de espelhos de Bragg
foi possivel verificar, analisando as imagens produzidas no FEG, a superposicdo de
camadas, a qual se deve as intercalagcdo e repeticdo das densidades de correntes no
momento de sua fabricacdo. Além disso, o estudo da sua deagradacdo em diversos meios
de armazenamento revelou que as amostras degradam mais rapidamente no alcool
inicialmente, mas depois tende a se estabilizar. Enquanto que no ar, as amostras se
degradam gradualmente ao longo do tempo ndo havendo previsdo da estabilidade do
deslocamento de sua refletancia. Ainda em espelhos de Bragg, o teste de liquido revelou
que ndo hd uma relacéo direta entre o indice de reafracéo de cada liquido e o deslocamento
das curvas de refletancia da amostra, porém ocorreram fontes de erros. Logo, precisa-se
pensar em um teste de liquidos para que se possa estudar esse comportamento. Por fim,
comecou-se a se estudar a viabilidade de se utilizar o SiP em sensores ambientais, sendo
que os resultados mostraram que o sensor de 21 camadas apresentou uma refletancia

baixa, de aproximadamente 5%.
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8 ANEXO - TRABALHO ENVIADO AO CBRAVIC

XL CBrAVIC -UNESP-Faculty of Engineering, Guaratingueta's Campus, October 07-10, 2019

AGING EFFECT OF BRAGG MIRRORS MADE WITH POROUS SILICON
Ana Carolina Fernandes da Silva®, Luiz Angelo Berni?

tUniversidade Federal de Sdo Paulo, Engenharia de Materiais
?Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais, Laboratorio Associado de Sensores e
Materiais /SJC

1. Introduction

Porous Silicon (PSi) is a material with defective (pores) on surface. Some of its
properties, like luminescence, may degrade over time if exposed to high temperatures,
gases or reactive solvents, since the material presents in very small-scale structures
(nanometer), leaving it fragile. [1]. With PSi it is possible to fabricate Bragg Mirrors.
These mirrors are structures produced with superposition of multiple layers with
alternating refractive index to get the maximum reflectance for a certain wavelength. It is
necessary that the ratio of the thickness of each layer with the refractive index must be
1/4 of the desired wavelength. This relationship was given by the equation A =4nL, which
A is the desired wavelength, n is the refractive index chosen and the L is the thickness of
layer. Their properties are also affected over time and it is of great importance to study
this degradation. [2,3].

2. Experimental

The PSi was produced by electrochemical etching from a p-type crystalline silicon
wafer (100) of low resistivity (0.01 — 0.02 Q.cm) in hydrofluoric acid (40%) and ethanol
(99.5%) solution (1:1). The etching time was variated from 10 to 900 seconds and the
current density from 10 to 200 mA/cm?2. For characterization of each layer of PSi it was
used the Spectroscopy Liquid Infiltration Method (SLIM) [4]. From this, ones can
determinate the refractive index, porosity and the thickness of each sample. For
manufacturing Bragg Mirrors, the same conditions were used but with two alternating
currents in repetitive cycles. For current density were used 50 mA/cmz2, with time of 1,15
s, and 150 mA/cm?, with time of 0,76 s, and the total time of one layers was 1.91 s,
producing 40 layers. The reflectance of the samples of Bragg Mirrors was measure

weekly for the knowledge of degradation.



3. Results and Discussions

For this work, three Bragg Mirror’s samples were produced with maximum
reflectance in 500nm. Each sample was stored in different ways, one was stored in
alcohol, another in vacuum and the last in air. The Reflectance of the samples stored in
air and alcohol were measured weekly, while the sample stored in vacuum was measured
monthly. The results are shown in the figure 1 below and in the figure 2 is possible to

note the superposition of multiple layers of the Bragg Mirror.
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Fig. 1. Degradation of the samples 081118p1 (stored in
alcohol), 081118p2 (stored in vacuum) and 081118p3

(stored in air)

Fig. 2. FEG image of the sample 081118p4 (stored in
alcohol) with magnification 150kx.

From figure 1, it was analyzed that for 081118p1 sample, a large displacement occurred
from the initial reflectance in the first 30 days and then shows a tendency of stabilization.
The behavior of the reflectance in the sample stored in air (081118p3) is almost linear,
having a continuous degradation over time. For sample stored in vacuum (081118p2)
initially occurred a great displacement and after the first month the displacement was

estabilized.

4. References

[1] AMARAL Jr, M. A. Producéo de Silicio Poroso por processo eletroquimico e estudos
da evolucéo morfolégica e do tamanho dos cristalitos. Tese de mestrado — INPE, S&o Jose
dos Campos (2014).



[2] FILHO, D. O. T. et al. Refletividade em Espelhos de Bragg de AlGaAsSb/AlAsSb
sobre InP. Semina: Ciéncias Exatas e Tecnoldgicas, Londrina, v. 24, p. 69-84 (2003).

[3] BERNI, L. A. GALVAO, E. C. S. Bragg reflectors fabricated from multilayered
porous silicon. Rev. Bras. Apl. Vac., Campinas, Vol. 37, N°3, pp. 129-133 (2018).

[4] PAIS, T. F., BELOTO, A. F., DE SOUZA GALVAO, E.C., & BERNI, L. A. Simple
method for measuring the porosity, thickness and refractive index of porous silicon, based
on the Fabry-Pérot interference spectrum. Revista Brasileira de Aplica¢bes de Véacuo,
35(3), 117-122. (2017).

Acknowledgments
Ana Carolina F. da Silva is grateful to CNPq for the financial support.



