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RESUMO

Este trabalho de Iniciacdo Cientifica tem como objetivo verificar a viabilidade
de utilizar o silicio poroso (SiP) com filme de nanotubos de carbono (CNT) como
absorvedor de radiacdo solar para uso terrestre ou espacial, estudando as caracteristicas
Opticas e estruturais do SiP mono e multicamadas com CNT depositados. Dando
continuidade a pesquisa com SiP, iniciada em 1999 pelo Grupo de Dispositivos
Fotovoltaicos (GDF) da Coordenagdo de Pesquisa Aplicada e Desenvolvimento
Tecnologico (COPDT), o trabalho atual trata da obtencdo do SiP mono e multicamada
pelo ataque eletroquimico de laminas de Si com dopagem do tipo-p (SiP-p) e do tipo-n
(SiP-n), ambas de baixa resistividade (0,01 - 0,02 Q/cm) e espessura de 500 pm. Os
trabalhados anteriores concentraram-se na obtencéo do SiP-p com diferentes morfologias,
tamanho de poros, espessura da camada e indice de refracdo. O trabalho atual concentra-
se no estudo do SiP-n. Inicialmente foi realizada uma varredura dos parametros de ataque
eletroquimico (tempo e densidade de corrente) e também foi verificada a influéncia da
iluminacdo na obtencdo das amostras. As amostras foram analisadas através de
MEV/FEG, espectrofotdmetro (250 a 850 nm) e sonda de refletancia (350 a 1700 nm).
Posteriormente, amostras de SiP-p e SiP-n foram utilizadas para a crescimento de CNT
pela técnica de CVD (Chemical Vapor Deposition) para definir o melhor conjunto
SIP/CNT para aplicagdo como absorvedor de radiagdo solar. Neste trabalho vamos

detalhar a fabricacdo do SiP tipo n e comparar os resultados obtidos com as amostras do

tipo p.
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1 INTRODUCAO

Na década de 50 o casal Uhlirs introduziram poros na superficie do silicio de
forma acidental objetivando polir eletronicamente materiais semicondutores, como 0
silicio e germanio afim de desenvolver e fabricar transistores para circuitos
microeletrénicos (UHLIR, 1956). Décadas mais tarde surgiu o interesse em explorar o
silicio poroso (SiP) e as propriedades de fotoluminescéncia e confinamento quantico
foram descobertas (CANHAM; CANHAM, 1997; LEHMANN; GOSELE, 1991).
Falar sobre nanotubo

O SiP preto, bSi do inglés “Black Silicon”, podera ser mais um candidato como
as tintas pretas poliuretanas, como a Aeroglaze Z302 e a MAP-PUL, e dos filmes Niquel-
Fosforo enegrecido que séo utilizados na fabricacdo de revestimentos de absorvedores
de radiacéo solar (KOPP; LAWRENCE; ROTTMAN, 2004). A absortancia do BSi pode
ser drasticamente aumentada com a deposicdo de Nanotubos de Carbono (NTC) (PHAN;
YU, 2020).

2 OBJETIVO
2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral desse projeto € estudar as caracteristicas opticas e estruturais do
SiP mono e multicamadas e dos CNT para verificar a viabilidade de desenvolver um
absorvedor de radiacdo solar para uso terrestre ou espacial.

2.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos desse trabalho sdo estudar e detalhar a fabricacdo do SiP-
n, otimizar os parametros do ataque eletroquimico, caracterizar a morfologia e a

absortancia, e realizar o crescimento teste de CNT sob o Si e SiP.
3 FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 Silicio

O silicio (Si) possui estrutura cristalina CFC (cubica de face centrada) e 4 elétrons
na banda de valéncia. Na forma pura € chamado de intrinseco e as propriedades elétricas
sdo inerentes a concentracdo de buracos e elétrons. O Si é chamado de extrinseco com a
adicdo de dopantes, que altera a regularidade da rede cristalina afetando o estado
energético com a introducéo de portadores de cargas.



A dopagem com elementos do grupo I11 (B, Al, In, Ga) resulta nos buracos como
portadores de cargas, Si tipo-p (p>>n), devido a introducdo do nivel de energia entre
bandas imediatamente acima da banda de valéncia: ao ser excitado um elétron da banda
de valéncia gera um buraco ao movimentar-se para esse nivel entre bandas, o estado
receptor. J& a dopagem com os elementos do grupo V (P, As, Sb), resulta nos elétrons
como portadores de cargas, Si tipo-n (p<<n), uma vez que impurezas desse grupo
introduzem um nivel de energia entre bandas imediatamente abaixo da banda de

conducdo, doando elétrons para a banda de conducao sob excitacdo sem gerar buracos.
3.2 Silicio Poroso

Conforme exposto anteriormente por Silva e Berni (2021), o processo de formacéo
do SiP € eletroquimico e o sistema é composto por dois eletrodos: o0 Si como eletrodo de
trabalho (anodo) e a platina como contra-eletrodo. O SiP é obtido da reacdo de oxidagédo
do silicio (Si) em solucdes eletroliticas aquosas ou ndo de &cido fluoridrico (HF). A
formagéo dos poros envolve as ligagdes Si — Si, Si — H, Si — O e Si — F na superficie
cristalina do silicio. Em suma, a ligacdo Si — F torna a superficie altamente reativa,
enquanto as ligacdes Si — H e Si — C tendem a passiva-la (SAILOR, 2012).

O Si é instavel termodinamicamente no ar e na 4gua, reage espontaneamente com
0 O para formar camadas de Oxido de silicio (SiO2). Com base na diferenca de
eletronegatividade o HF é utilizado pois as ligaces Si — F sdo mais fortes que as Si — O,
entdo, a alta entalpia ocasiona a dissolucdo espontanea da camada de éxido (equacéo 3.2)

originando o anion (SiFe)? soltivel em agua e etanol.
SiO2 + 6 HF — SiFg> + 2 H* +2 H,0 (3.2)

Existem trés possiveis situacdes no ataque eletroquimico do sistema Si/HF
influenciados pela corrente elétrica e o potencial elétrico: Formacédo do SiP; Regido de
transicdo; Eletropolimento. O eletropolimento ocorre quando aplicado altos potenciais e
corresponde a dissolucgéo indireta de Si através da semirreacdo de oxidacgdo envolvendo

4 elétrons (equagdo 3.3).
Si + 6F "+ 4h" — SiFe> (3.3)

Agora, quando aplicado baixos potenciais a semirreacdo de oxidacdo (3.6)
envolve 2 elétrons e ocorre em dois processos, eletroquimico (3.4) e quimico (3.5) que

resultam na dissolucdo direta do silicio formando o SiP.
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Si+2F +2h" — [SiF] (3.4)
[SiF2] +4F +2H" > SiFe* + H, (3.5)
Si+6F +2H"+2h"*— SiFe + H2 (3.6)

Logo, o processo de formacgdo do SiP é complexo e influenciado por diversos
parametros como a composi¢do da solucdo, o tipo e a concentragdo da dopagem, a
voltagem aplicada, a temperatura e a intensidade da luz. Ha pressupostos gerais na
formacéo do SiP discutidos anteriormente (SILVA; BERNI, 2021), por exemplo:

e A nucleacdo dos poros é uniforme e segue uma ordem quando a lamina é
texturizada — direcéo preferencial
e A corrente flui preferencialmente préximo a superficie do eletrodo de trabalho
e As paredes do poro sofrem passivacdo — dissolucdo primaria na interface SiP/Si
e Nao é possivel a reorganizacao ou reestruturacdao dos poros
e O tamanho dos poros é uma distribuicdo, bem variavel
A tabela 1 resume as diferencas entre a formacao do SiP em substratos diferentes

e seu mecanismo de formacéo, também discutidos previamente (SILVA; BERNI, 2021).

Tabela 1: Mecanismos de formagé&o

Tipo do poro Tipo de substrato Mecanismo

Microporos Tipo-p Seletividade cristalogréfica
Campo elétrico aprimorado
Tunelamento

Confinamento quantico

Mesoporos Tipo-p [0.1-0.01 Q cm] Campo elétrico aprimorado
Tipo-p [0.01 - 0.001 Q cm] Tunelamento
Tipon [0.1-0.01 Q cm]

Macroporos Tipo-n Carga especial limitada

Fonte: (SAILOR, 2012).

3.3 Nanotubos de Carbono

Os Nanotubos de Carbono (NTC) sdo estruturas filamentares com diametros

nanométricos entendidas como planos basais de grafeno enrolados formando cilindros.



Apresentam de forma Unica a combinacgdo das propriedades como a baixa densidade, a
alta dureza, capacidade de suportar altas taxas de deformacao, estabilidade quimica e
possuem excelentes propriedades térmicas como a alta condutividade térmica (3500 Wm-~
K1) (CALLISTER; RETHWISCH, 2020).

Uma das mais interessantes formas de obtengédo é por meio da técnica CVD (do
inglés Chemical Vapor Deposition) uma vez que ¢ um método de facil ampliacdo e
adequado para o crescimento de nanotubos para aplicacdes avancadas nos campos da
optoeletrdnica, e quando € necessario um controle fino da morfologia da deposicao
(AVOURIS et al., 2003; TEO et al., 2005). Este método requer a presenca de uma fase
gasosa que contenha o carbono ativado como metano, acetileno, mondxido de carbono,
ou liquidos como hidrocarbonetos e alcoois (TERRANOVA; SESSA; ROSSI, 2006). A
metodologia Thermal CVD utiliza um reator de forno tubular em altas temperaturas para
que ocorra a decomposicao térmica do material liquido de partida que contém o carbono
— neste trabalho uma solucédo de ferroceno, canfora e hexano — que sofre a evaporacéo e
reducao sob fluxo de Ar.

Os NTC, como descrito por Terranova et. al. (TERRANOVA,; SESSA; ROSSI,
2006), no geral crescem agrupados e unidos pelas forgas de Van der Waals e a morfologia
do empacotamento (organizacdo) depende da forma do processo aplicado na preparacao
da amostra, podendo ser: feixes retos ou entrelacados (tipo espaguete); depdsitos
aleatdrios ou alinhados; e organizados em matrizes. Ademais, 0s autores apontam como
vantagens da metodologia Thermal CVD o baixo custo e a facilidade de escalonamento,
porém como desvantagens esta a impossibilidade de controlar a area de deposicdo ou a
morfologia de empacotamento, bem como a presenca de residuos metalicos oriundos do

catalisador flutuante.
3.4 Radiacao eletromagnética

Quando a luz incide de um meio para outro (ar para sélido, ex.), a intensidade total
do feixe (lo) é igual a soma das intensidades dos feixes transmitidos, absorvidos e
refletidos (equagdo 3.8). Onde T é a transmissividade (I1/lo), A é a absortividade (1a/lo) e
R a refletividade (Ir/lo) (CALLISTER; RETHWISCH, 2020).
T+A+R=1 (3.8)

Parte da radiagdo luminosa é refratada (transmitida através do meio), parte
absorvida e parte refletida. Quanto menor a refletividade, maior a absortividade. A
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absorcdo Optica € drasticamente aumentada ao introduzir nanotexturas que aumentam a
rugosidade da superficie e entdo funcionam como estruturas de captura e aprisionamento
da luz. Os autores Phan e Yu (PHAN; YU, 2020) relataram o aumento drastico da
absortividade do SiP-n (Black Silicon - BSi) ap6s a deposi¢do de NTC utilizando a
técnica CVD como consequéncia do aumento da captura e aprisionamento da luz devido
a rugosidade da superficie e da absorcdo da luz, que ocorre em uma faixa mais ampla de
comprimento de onda devido a energia entre bandas dos NTC ser pequena (0,6 eV) e
menor que do Si (1,1 eV). Ademais, ressaltam as caracteristicas dos NTC que tornam

extremamente interessante sua deposi¢éo sob o BSi:

e Excelente condutividade térmica

e Comportamento metalico ou semicondutor dos NTC de parede simples
e Comportamento metélico dos NTC de parede mdltipla

e Passivacdo da superficie do BSi que oxida espontaneamente

o Otima transmitancia Gtica em uma ampla faixa de comprimento de onda
e Boa estabilidade quimica

e Alta mobilidade de portadores de carga

e Grande area superficial

e Boa resisténcia mecanica
4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Fabricacao do Silicio Poroso

A lamina de silicio no formato de disco foi clivada com o auxilio de uma grade
para otimizar a obtencdo das amostras. Foram preparados dois tipos de solugdo por uma
mistura simples em recipientes de polipropileno:

e solucdo de 1M NaOH com 90% de H20 deionizada e 10% de etanol absoluto
(99,5%)

e Assolucéo de acido fluoridrico (HF: 40%) com etanol (99,5%), nas propor¢ées de
1:1
O sistema foi montado como na figura 1 utilizando uma cuba eletrolitica composta

por uma base de latdo e o recipiente de PVC.



Figura 1: Sistema eletrolitico

Fonte de luz

Eletrodo de platina

Base de latao

A corrente foi calculada multiplicando a densidade de corrente pela area exposta
da amostra. Neste trabalho foi utilizada a cuba eletrolitica com A = 1,91 cm? O
procedimento de fabricacdo do SiP-n é similar do SiP-p diferindo quanto a iluminacéo,
em que a ldampada deve estar a uma distancia fixa de 8 cm determinada em estudos
anteriores (SILVA; BERNI, 2021). A fabricacdo seguiu 0s passos:

1. lluminacdo com uma lampada de LED branca

Adicéo da solucdo de HF e imersdo do contra eletrodo
Limpeza com ataque a J = 200 mA/cm? por 30s
Sacrifico da camada com adicdo da solucdo de NaOH
Limpeza com etanol (3x)
Adicéo da solucdo de HF e imersdo do contra eletrodo

Passagem da corrente elétrica

© N o g > D

Limpeza com etanol (3x)
Por fim foram armazenadas em porta amostras imersas em etanol para evitar a
oxidacdo decorrente do contato com o ar. Feita as analises no espectrofotdmetro, as

amostram foram armazenadas a vacuo em um dessecador padrao.

O SiP-n foi fabricado nos parametros da tabela 2.



Tabela 2: Parametros fabricacdo SiP-n

Amostra J[mA/cm”2] t[s] Amostra J[mA/cm~2] t[s]

120821N1 50 30 190821N1 100 60
120821N2 50 60 190821N2 100 120
120821N3 50 120 260821N1 100 300
180821N2 50 300 260821N2 300 30
180821N3 50 500 260821N3 300 60
180821N4 100 30 260821N4 300 120

4.2 Crescimento dos NTC

Os nanotubos de carbono foram crescidos usando duas metodologias da técnica
Thermal CVD (Chemical Vapor Deposition). O reator utilizado para a deposi¢géo de NTC
sob SiP foi um forno tubular convencional de quartzo de 50mm de diametro (figura 2)
capaz de operar até 1000 °C. O catalisador flutuante utilizado é composto por 10,69 de

canfora, 2g de Ferroceno e 50mL de hexano misturados sob agita¢do no ultrassom por 15

min.

Figura 2: Reator para formagéo de NTC

| SRS
Regido de CrescimentoNTCs |\
1

A

@l Tubo de Quartzo

..‘r “

Sl el

Garrafa Térmica

Apbs a temperatura do forno atingir 850 °C a amostra foi colocada no porta
substrato e inserida até o meio do forno tubular. O reator foi fechado com a garrafa
térmica, onde acoplou-se uma mangueira conectada a pipeta com a solugéo catalitica. O
fluxo de Ar é ligado e mantido por 15 min para que o Oz no interior do reator fosse
eliminado. Foi ligado o aquecimento da garrafa térmica e ap6s atingir 200 °C o forno foi

arrastado para a regido da amostra. Quando o forno atingiu a temperatura de 850°C



novamente foi liberado 0,3 mL de solucdo catalitica a cada 30 segundos por 15 minutos.

Por fim, apos o forno esfriar as amostras foram retiradas e o interior do forno limpo.

4.3 Analises

Os espectros de refletancia de 350 a 1700 nm foram obtidos utilizando o sistema
da figura 3. As amostras foram posicionadas e iluminadas perpendicularmente com uma
fonte de luz com lampada haldgena (GetSpec, modelo getLight 3093 SET), com uma
fibra Optica bifurcada (Thorlabs, modelo RP20) acoplada, juntamente com um
espectrometro (Oceanoptics, modelo USB2000) de faixa espectral de 350 a 1000 nm. O
padrdo, referéncia da medida, € um espelho de primeira face na mesma altura da amostra.
Foi feita a aquisicdo da refletancia na regido visivel do espectro. Entdo, o espectrometro
foi trocado por um de faixa espectral de 900 a 1700 nm (GetSpec, modelo NIR-128L-1.7
T.E) e arefletancia na regiéo do infravermelho foi adquirida. Os espectros de refletancia
também foram medidos na regido de 250 nm a 900 nm utilizando um espectrofotémetro
com esfera integradora (U-4001 Spectrophotometer, versdo 5111 03).

Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV/FEG) foram adquiridas
utilizando o equipamento pertencente ao LAS/INPE, modelo Mira LM do fabricante

Shimadzu.

Figura 3: Sistema de medic&o na Sonda de Refletancia
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5 RESULTADOS
5.1 Silicio Poroso tipo-n

Os buracos sao os portadores de carga responsaveis para a formacéo do SiP, e no
Si tipo-n os portadores de carga majoritarios sdo os elétrons. Entdo, € necessario iluminar
a lamina durante a reacdo eletroquimica para gerar buracos suficientes para iniciar e
manter a reagdo de corrosdo. A iluminacao gera pares elétron-buraco préximos a interface
do silicio, e 0 campo elétrico interno expele os buracos para a superficie, tornando-os
disponiveis para a reacdo de oxidacdo (SAILOR, 2012). Logo, a intensidade da fonte
luminosa é um fator critico na formacao do SiP-n e deve ser suficiente para suportar a

corrente de corrosdo ideal.

Utilizando a Lei de Ohm (5.4) para o sistema eletrolitico, sendo: V a voltagem
aplicada através da célula; i a corrente calculada pela densidade de corrente desejada; e
R a resisténcia total do circuito (SAILOR, 2012).

V = Ri (5.4)

A tabela 3 mostra os valores médios da voltagem aplicada através da célula para
as densidades de corrente utilizadas e evidencia que a iluminacéo foi suficiente, uma vez
que néo apresenta valores mais elevados que o esperado. Segundo Sailor (SAILOR, 2012)
a voltagem esperada esta entre 1-5V para cubas eletroliticas semelhantes a utilizada, se a
voltagem na célula for muito mais alta, € um indicativo que a iluminacdo da lampada é

insuficiente.

Tabela 3: Voltagem média aplicada

J (mA/cm?) \Y
50 1,6+0,2
100 2,6+0,2
300 54+0,2

A espessura foi medida nas imagens MEV/FEG adquiridas em vista lateral, como
mostra a figura 4. O grafico da figura 5 representa a velocidade de formacédo do filme
poroso (taxa de espessura) em funcdo da densidade de corrente. Observa-se que quanto

maior a densidade de corrente, maior a velocidade de formagé&o do filme e espessura final.



Figura 4: Medida da espessura na imagem MEV/FEG, J=100mA/cm2 e t=60s
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Figura 5: Taxa de formacéo do filme x Densidade de corrente
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Na figura 6 estdo dispostos os espectros de refletancia na regido do ultravioleta,
visivel e infravermelho (250-1700 nm) para amostras feitas com diferentes tempos e
densidades de corrente. E na figura 7 a relacéo entre refletancia média entre 450-800 nm
e a densidade de corrente.
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Figura 6: Refletancia 250-1700 nm SiP-n
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A absortancia do SiP-n fabricado pela oxidagdo eletroquimica em solugdes
eletroliticas de HF aumenta conforme a espessura e o didmetro dos poros aumentam
(HANDAYANI; PRATIWI; SURYANA, 2019). Portanto, ambos os graficos indicam
que quanto maior a densidade de corrente e o tempo aplicado mais espesso € o filme,
resultando em menores valores de refletancia. Também é menor a variacdo na regido do
ultravioleta (250-400 nm). Toda via, a diminuicdo da refletdncia média com o aumento
da densidade de corrente aplicada atinge um platd a partir de 100 mA/cm?, onde encontra-

se 0s menores valores de refletancia média vide tabela 4.
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Tabela 4: Amostras com a menor %Rméd

J (mA/cm?) Tempo (s) %Rméd 450 - 800

190821n1 100 60 6,85479725
260821n3 300 60 7,36917589
190821n2 100 120 7,66469147
260821n1 100 300 7,76476481
180821n4 100 30 7,76813162
260821n4 300 120 7,89952541
260821n2 300 30 8,12709393

5.2 Analise morfologica SiP-n

A figura 8 apresenta as imagens MEV/FEG de vista topogréafica das amostras
fabricadas com a mesma densidade de corrente, J=100mA/cm2, para tempos de ataque
de 30, 60, 120 e 300. Sabendo que quanto maior o tempo de ataque maior a dissolucao
da parede de Si, e inicialmente a dissolugdo aumenta o tamanho dos poros como pode ser
observado ao comparar os tempos de 30s e 60s: o diametro dos poros aumentou com o
aumento do tempo de ataque.

Figura 8: FEG/MEV J=100mA/cm?
_J=100mA/cm? , t=30s J=100mA/cm? , t=60s
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O aumento do tempo de 60s para 120s alterou a forma do poro devido a
sobreposicao de poros com a dissolucéo da parede da estrutura colunar de Si (SAILOR,
2012), e o inicio da dissolucdo do topo dessa mesma estrutura. Com o aumento do tempo
para 300s ocorreu a formacdo de rachaduras na superficie. As rachaduras apresentam
nanoporos interconectados (2) e delimitam as estruturas piramidais (1) originadas da
dissolucdo do topo da estrutura de Si. O tamanho da estrutura piramidal é determinado
pelo tempo de ataque e consequente dissolucdo do substrato de Si, e o filme é constituido
de duas camadas diferentes (figura 9): espessura das estruturas piramidais e da estrutura
porosa (VOLOVLIKOVA et al., 2020).

Figura 9: Vista lateral J=100mA/cm?, t=300

Em consequéncia ao aumento do tamanho dos poros, como citado por Mita
Handayani et al. (HANDAYANI; PRATIWI; SURYANA, 2019), hd um aumento na
absortancia do SiP-n devido ao aumento da captura e aprisionamento da luz. O gréfico da
figura 10 evidencia a menor refletdncia da amostra com maior diametro de poros em azul
(J=100mA/cm?, t=60). Entretanto, a auséncia de poros bem definidos e com distribuigdo
homogénea para tempos iguais 120s e 300s (figura 8) reduz a captura e 0 aprisionamento
da luz resultando em maiores refletdncias mesmo com filmes mais espessos.
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Figura 10: Refletancia do SiP-n para J=100mA/cm?
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No grafico da figura 11, ao comparar a refletancia de amostras fabricadas com
diferentes densidades de corrente nota-se que a menor refletancia média foi obtida para
J=100 mA/cm?, Para J=300 mA/cm? (figura 17) a estrutura possui tamanho de poros
menores e menos ramificagdes da estrutura colunar principal do plano (100), e assim

captura e aprisiona os fotons de forma mais eficiente.

Figura 11: Refletancia SiP-n para t=60s
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A morfologia caracteristica da estrutura porosa depende, entdo, diretamente da
densidade de corrente e a espessura depende do tempo aplicado, evidente ao comparar as
figuras 12-20.

Figura 12: J=50mA/cm? e t=30s Figura 13: J=100mA/cm2 e t=30s]  Figura 14: J=300mA/cm2 e t=30s
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SEM MAG: 29.3 kx | Date(m/dly): 11/25/21 SEM MAG: 15.0 kx | Date(m/dly): 11/09/21 SEM MAG: 7.26 kx  Date(midiy): 11/25/21
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Figura 15:J=50mA/cm2 e t=60s Figura 16: J=100mA/cm2 e t=60s Figura 17: J=300mA/cm2 e t=60s
& "'rr{‘l:‘? ~' ,ww," ’ i ar .m‘.,, L o |' '"7” ™
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SEM MAG: 12.9 kx | Date(midly): 11/30/21 SEM MAG: 24.8 kx  Date(m/dly): 11/09/21 SEM MAG: 15.4 kx | Date(m/dly): 11/09/21

Figura 18: J=50mA/cm2 e t=120s Figura 19: J=100mA/cm2 e t=120s Figura 20: J=300mA/cm2 e t=120s

A
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SEM MAG: 12.5 kx | Date(mi/dlfy): 11/30/21 SEM MAG: 12.6 kx | Date(m/dly): 11/25/21 SEM MAG: 9.85 kx | Date(m/dly): 10/29/21

Para J=50mA/cm? e tempos maiores que 120s a morfologia da estrutura porosa
mudou drasticamente: para 300s, na figura 21 ocorreu a dissolucdo da parede colunar
apresentando rachaduras e poros alargados e/ou unidos, dando inicio a formacdo das
estruturas piramidais; e em 500s, nas figuras 22, ha os dois tipos de estrutura bem
definidas na morfologia final do filme, e a estrutura da interface com o substrato possui

microporos com estrutura colunares lineares ao longo do plano (100).
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Figura 21: J=50mA/cm?, t=300s Figura 22: J=50mA/cm?, t=500s
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5.3 Analise morfologica NTC

Os nanotubos foram depositados na amostra de SiP-n com espessura de 24,7 + 0,1
um fabricada a J=300mA/cm2 e t=120s utilizando a técnica Thermal CVD. Na imagem
FEG/MEV (figura 23) o diametro médio dos NTC sob o filme de SiP-n foi de 34,2 + 10,0
nm e a morfologia do empacotamento é do tipo espaguete com feixes de NTC
emaranhados. Em consonancia com a literatura (THOSTENSON; REN; CHOU, 2001)
foi obtido uma grande quantidade de NTC emaranhados distribuidos aleatoriamente com
estruturas curvas e diametros entre 10 e 50 nm.

Ao comparar a deposi¢do no substrato de Si e no filme de SiP-n, figuras 24 e 25
respectivamente, nota-se que a estrutura porosa permite uma distribuicdo mais
homogénea dos feixes de NTC. Isso ocorre devido a area superficial do SiP ser
imensamente maior que a do substrato de Si devido a presenca de macro e microporos,
permitindo uma maior quantidade de NTC depositados em mesma &rea de substrato apos
a pirolise da solucéo de canfora, ferroceno e hexano.
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Figura 23: FEG/MEV NTC sob SiP-n
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Figura 24: Deposicdo de NTC no Si Figura 25: Deposi¢do de NTC no SiP
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5.5 Comparacéo SiP-p e SiP-n

O grafico da figura 26 compara os espectros de refletdncia das amostras que
apresentaram a menor refletdncia média entre 450-800 nm para ambos 0s substratos.
Nota-se que as amostras fabricadas no substrato tipo-n apresentam os menores valores de

refletdncia, logo, s@o os filmes absorvedores mais eficientes.

Figura 26: Refletancia SiP-p e SiP-n
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6 CONCLUSAO

Foi possivel obter filmes porosos reprodutiveis e homogéneos de SiP, bem como
depositar NTC sob o filme de SiP e o substrato de Si. A densidade de corrente, 0 tempo
de ataque e a iluminacdo influenciam na morfologia da estrutura porosa e absortividade
do SiP-n € maximizada em estruturas colunares sem ramificacdes, com menor tamanho
de poros e espessas. O aumento da densidade de corrente resulta na diminuigdo do
tamanho dos poros e da presenca de ramificacbes na estrutura colunar principal. O
aumento no tempo de atagque resulta em camadas mais espessas. Ademais, a velocidade
de formacdo do filme é maior para o substrato tipo-n.

Sendo 0 objetivo produzir um material absorvedor de radiagdo solar, o “Black
Silicon”, o SiP tipo-n € o substrato mais eficiente para fabricar filmes de baixa refletancia

guando comparado ao substrato com dopagem tipo-p de mesma resistividade e espessura.
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