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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 Coordenacdo de Pesquisa Aplicada e Desenvolvimento
Tecnolégico (COPDT), o trabalho atual trata da obtengdo 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 um. 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 foi verificada a influéncia da iluminacgéo
na obtencdo das amostras. As amostras foram analisadas através de MEV/FEG,
espectrofotobmetro (250 a 850 nm) e sonda de refletancia (350 a 1700 nm).
Posteriormente, amostras de SiP-p e SiP-n serdo utilizadas para a crescimento de CNT
pela técnica de CVD (Chemical Vapor Deposition) para definir o melhor conjunto
SIP/CNT para aplicacdo 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, na disputa entre as empresas do ramo de telecomunicacdes, 0
casal Uhlirs introduziram poros na superficie do silicio de forma acidental objetivando
polir eletronicamente materiais semicondutores, como o silicio e germanio, para
desenvolver e fabricar transistores para circuitos microeletronicos, (UHLIR, 1956). O
polimento fracassado foi reportado e a estrutura porosa obtida esquecida. Somente duas
décadas mais tarde surgiu o interesse em explorar o silicio poroso (SiP) devido justamente
a estrutura porosa e consequente grande area superficial, descobrindo-se propriedades de
fotoluminescéncia e confinamento quantico (CANHAM; CANHAM, 1997; LEHMANN;
GOSELE, 1991). As propriedades fornecidas pela estrutura porosa nanométrica sio
aplicadas em diversas areas, como sensores ambientais (JANE et al., 2009), baterias (VU;
QIAN; STEIN, 2012), células solares (REPO et al., 2013; XIA et al., 2011) e dispositivos
biomédicos (PARK et al., 2009).

O SiP preto, do inglés “Black Silicon”, candidata-se a um possivel substituto das
tintas pretas poliuretanas, como a Aeroglaze Z302 e a MAP-PU1, e dos filmes Niquel-
Fosforo enegrecido que sdo utilizados na fabricacdo de revestimentos da cavidade
absorvedora de radiacéo solar (FROHLICH, 2013; KOPP; LAWRENCE; ROTTMAN,
2004; KYLE, 1993; MEFTAH et al., 2014; WILLSON, 1981). O objetivo desse trabalho
é estudar as caracteristicas Opticas e estruturais do SiP mono e multicamadas para a

possivel aplicacdo como absorvedor de radiacao solar para uso terrestre ou espacial.
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, comparacéo entre SiP-n e SiP-p.



3 FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 Silicio

Ossilicio (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 concentragdo de buracos e elétrons. A facilidade com que a corrente
elétrica flui é medida pela condutividade elétrica (o), isto é, a capacidade do material em
conduzir corrente elétrica. Ja a resistividade (p) mede a dificuldade com que a corrente
elétrica flui, isto €, a capacidade do material impedir a conducdo, e é inversamente

proporcionam a condutividade (equacéo 3.1)
o= Neu= % (3.1)

Onde e ¢ a carga elementar do elétron, y a mobilidade das cargas e N a densidade
de dopantes. Com a adicao de dopantes, o Si € chamado de extrinseco e é um material
semicondutor ja que a adi¢do de dopantes altera a regularidade da rede cristalina, afetando
0 estado energeético com a introducdo de portadores de cargas. O buraco € tratado como
uma particula positiva na auséncia do elétron na banda de valéncia, sob a influéncia de

um campo elétrico o buraco é considerado um transportador de carga.

A dopagem com elementos do grupo 111 (B, Al, In, Ga) resulta nos buracos como
portadores de cargas (p>>n), caracterizando o Si tipo-p. O modelo de bandas eletrdnicas
diz que cada atomo de impureza introduz um nivel de energia entre bandas, no caso do
grupo 11 esta 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, que esta proximo do nivel de Fermi.

Jé& 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 conducéo sob excitagdo sem gerar buracos.
3.2 Sistema eletroquimico

O processo de formacgéo do SiP e eletro polimento, por ser eletroquimico, requer
uma corrente elétrica que flua pelo circuito fechado, portanto, o sistema eletroquimico é

composto por dois eletrodos onde ocorre simultaneamente as reagdes de oxidagédo e



reducdo. O cétodo é o eletrodo que fornece e” para a solugédo pela reacéo de reducgéo, e 0
anodo é o que remove e da solucdo pela reacdo de oxidacdo (PETER ATKINS; DE
PAULA, 2014). Neste trabalho, o Si é o eletrodo de trabalho (anodo) e a platina o contra
eletrodo, uma vez que o SiP é obtido da reacdo de oxidagdo do substrato de Si.

3.3 Silicio Poroso

O SiP ¢ obtido da oxidacdo do silicio (Si) em solucdes eletroliticas aquosas ou ndo
de &cido fluoridrico (HF) e a formacéo dos poros envolve as ligagdes Si — Si, Si — H, Si
— 0 e Si - F na superficie cristalina do silicio. Sailor relaciona a estabilidade relativa com
a forca dessas ligacOes, determinada pela eletronegatividade dos elementos.
Consequentemente, 0s elementos com alta eletronegatividade formam ligacOes
fortemente polares como Si — O e Si — F e tornam o atomo de Si passivel de ataques
nucleofilicos. Deste modo a ligacdo Si — F torna a superficie altamente reativa, enquanto
as ligacbes 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 Oy para formar camadas de éxido de silicio (SiO2). Na microeletrénica, € utilizado
solucdes de acido fluoridrico (HF) para remoc¢do da camada de 6xido, com base na
diferenca de eletronegatividade, como o casal Uhlirs almejava no experimento do eletro
polimento (UHLIR, 1956). O HF ¢é utilizado pois as ligacbes Si — F sdo mais fortes que
as Si — O, entdo, a alta entalpia ocasiona a dissolucdo espontanea da camada de 6xido
(equacéo 3.2) originando o anion (SiFg)? , que é soltivel em &gua e etanol.

SiOz + 6 HF —> SiFs? + 2 H* +2 H20 (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; Eletro polimento. Durante o eletro polimento ocorre a dissolucgéo indireta do
Si (equacdo 3.3) representando os buracos da banda de valéncia, h* , como equivalente
oxidante. Essa semirreacdo envolvendo 4 elétrons ndo produz poros e acontece quando

aplicado altos potenciais.

Si + 6F+ 4h* — SiF¢> (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.

Si+2F + 2h* > [SiF2] (3.4)
[SiF2] +4F +2H" — SiFe® + Ha (3.5)
Si+6F +2H"+2h*—> SiFg + H2 (3.6)

Logo, o processo de formacao do SiP é complexo e influenciado por diversos parametros
como a composicao da solucdo, o tipo e a concentracdo da dopagem, a voltagem aplicada,
a temperatura e a intensidade da luz. Ha pressupostos gerais na formacdo do SiP para
todos os substratos de Si sumarizando caracteristicas importantes no processo de ataque
eletroquimico (SAILOR, 2012; ZHANG, 2007):

e Si reagem espontaneamente com a agua formando 6xido (SiOz), passivando a
superficie;

e A solugdo HF dissolve o 6xido tornando a superficie reativa

e Em solucdo aquosa de HF, os atomos de Si reagem com HF e H.0O

e LigagOes Si — H formam-se primeiro na dissolugao do Si

e Substituicdo do H pelo F polarizando a banda de origem Si — Si, tornando
suscetivel ao ataque nucleofilico: reacdo com HF (e H20)

e A nucleacdo dos poros € 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 reorganizacgdo ou reestruturacao dos poros

e O tamanho dos poros é uma distribuicdo, bem variavel
As diferencas entre a formagéo do SiP em diferentes substratos e seu mecanismo

de formag&o esta disposta na tabela 1 (SAILOR, 2012):

Tabela 1: Mecanismos de formacéao

Tipo do poro Tipo de substrato Mecanismo




Microporos Tipo-p Seletividade cristalogréafica
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

Na face cristalogréfica (111) ha ligacGes Si — H dispostas perpendicularmente, e
mais estaveis. A dire¢do <100> é a preferencial na propagacéo dos poros primaria devido
as ligacGes Si — H tensionadas na face (100), caracterizando o mecanismo de formacéo
do SiP de seletividade cristalografica. O raio de curvatura das pontas dos poros (topo da
estrutura colunar de Si) origina uma regido de aprimoramento do campo elétrico que atrai
buracos da banda de valéncia. A regido de carga especial limitada é caracterizada pelo
esgotamento e limitacdo dos transportadores de carga devido a curvatura da interface
Si/HF, aumenta com a diminuic¢do da densidade de dopantes.

Conforme o didmetro do filamento de Si diminui a resisténcia para o transporte
dos buracos de banda de valéncia aumenta, para o substrato tipo-p, na ordem de
nanémetros. Entdo, os buracos sdo mais favoraveis a percorrer pela solucdo, sendo
impedidos de propagar-se além do comprimento da coluna. O aumento da resisténcia com
a dissolucdo é responsavel pelas falhas na dissolucao de camadas microporosas. O efeito
de confinamento quéntico exclui os buracos da banda de valéncia devido ao aumento da

banda de conducdo das regides nanométricas do substrato.
3.4 Radiacdo eletromagnética

De natureza ondulatoria, a radiacdo eletromagnética é composta pelo campo
elétrico e pelo campo magnetico perpendiculares entre si. O espectro eletromagnético
abrange os raios v, raios X, ultravioleta, visivel (700 nm < A < 400 nm) infravermelho e
ondas de radio ( A : 10° m). A cor no espectro visivel é resultante do comprimento de

onda A, e a luz branca apresenta todos.



Na perspectiva fisico-quantica, a radiacdo consiste em pacotes de energia
chamados de fétons. A energia E de um foton é quantizada, isto €, valores especificos
definidos pela relacéo proporcional da energia do féton com a frequéncia v de radiacao
(CALLISTER; RETHWISCH, 2020):

E=hv (3.7)
Onde h é a constante de Planck (6,63.1073 J.s).

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

T+A+R=1 (3.8)

parte da radiacdo luminosa é refratada (transmitida através do meio), parte absorvida e

parte refletida. Quanto menor a refletividade, maior a absortividade.
4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Fabricacéao 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 H20O deionizada e 10% de etanol absoluto
(99,5%)
e A ssolucdo de &cido fluoridrico (HF: 40%) com etanol (99,5%), nas proporcdes de
11
O sistema foi montado como na figura 1 utilizando uma cuba eletrolitica composta
por uma base de latdo e o recipiente de PVC. A corrente foi calculada multiplicando a
densidade de corrente pela area exposta da amostra. Neste trabalho foram utilizados dois
tamanhos de cuba: uma maior com A = 1,91 cm? e outra menor com A = 0,358 cm?,
O procedimento de fabricacdo seguiu 0s passos:
1. Adicéo da solucdo de HF e imersao do contra eletrodo
2. Limpeza com ataque a J = 200 mA/cm? por 30s

3. Sacrifico da camada com adicéo da solucdo de NaOH



4. Limpeza com etanol (3x)
5. Adicéo da solucdo de HF e imersdo do contra eletrodo

6. Passagem da corrente elétrica
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.
4.2 Parametros

O SiP foi fabricado inicialmente no substrato tipo-p utilizando os parametros da
tabela 2 e a cuba eletrolitica maior. Posteriormente, foi calculado o tempo necessario para
obter uma espessura de 10.000 nm, tabela 3, conforme a equacao 4.1 obtida de trabalhos
anteriores (PAES, 2016).

t = 10.000/ (13,9349 + 0,76649 J — 0,00115 J2) (4.1)

O SiP do tipo-n foi fabricado utilizando a cuba eletrolitica menor nos parametros
da tabela 4. Depois foi fabricado na cuba eletrolitica maior utilizando os parametros da
tabela 5.

Tabela 2: Pardmetros fabricacdo SiP tipo-p

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

211020P1 20 20 111120P2 150 40
211020P2 20 40 111120P3 150 80
211020P3 20 80 111120P4 150 160
211020P4 20 160  121120p1 200 20
221020P1 50 20 121120p2 200 40
221020P2 50 40 121120p3 200 20
221020P3 50 80 121120p4 200 80
291020P1 50 160  121120p5 200 160
291020P2 100 20 181120p1 200 20
291020P3 100 40 181120p2 200 40
291020P4 100 80 181120p3 200 80
291020P5 100 160  190221p1 200 160
111120P1 150 20 190221p2 200 20



Tabela 3: Parametros fabricacdo SiP tipo-p espessura fixa

t[s]

Amostra J [mA/cm”/2]

150421p1 20 347,166
150421p2 50 202,493
150421p3 100 126,448
150421p4 150 97,056

Tabela 4: Parametros testes fabricacdo SiP tipo-n

Amostra J[mA/cm”2]  t[s] D[cm] d[cm]
060521n1 100 60 8 2,5
060521n2 100 60 18 12,5
060521n3 100 60 28 22,5
090621n1 50 60 8 2,5
090621n2 100 60 8 2,5
090621n3 300 60 8 2,5

Tabela 5: Pardmetros fabricagdo SiP tipo-n

Amostra J[mA/cm2]  t[s] Amostra J [mA/cm2]

t[s]

100621n1 50 30 230621n4 100 60

100621n2 50 60  300621nl 100 120

100621n3 50 120  300621n2 100 300

230621n1 50 300 010721n1 300 30

230621n2 50 500  010721n2 300 60

230621n3 100 30 010721n3 300 120
4.3 Analises

Os espectros de refletancia de 350 a 1700 nm foram obtidos utilizando o sistema
da figura 1. 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 a refletancia na regido do infravermelho foi adquirida. Os espectros de refletancia
de 250 nm a 900 nm foram obtidos no espectrofotdmetro utilizando uma esfera
integradora (U-4001 Spectrophotometer, versao 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 1: Sistema de medicéo na Sonda de Refletancia
Filtro neutro
Fibra ética bifurcada
Fonte de Luz
Suporte de lente |:> iiiii @
biconvexa Ponta da
fibra otica
PSi
Mesa com ajuste
de altura
5 RESULTADOS

5.1. Silicio Poroso tipo-p

O SiP tipo-p foi fabricado com diferentes densidades de corrente e tempos de
ataque para analisar a influéncia desses parametros na morfologia. Foi verificada a
regularidade das informagdes fornecidas pelo fabricante (L = 500-550 um e R = 0,01-
0,02), obtendo a espessura média L = 552,35 + 9,11 e resistividade média R = 0,0180 +
0,0006, onde o erro é o desvio padrdo amostral.

Os graficos expostos a seguir foram construidos utilizando as equac@es fornecidas pelo
software FRINGE que utiliza o método de Espectroscopia de Interferéncia

Reflectométrica por Transformada de Fourier.

O indice de refracdo (n) € dado pela equacdo 5.1, onde J é a densidade de corrente
[mA/cm?]. O indice de refragio diminuiu com o aumento da densidade de corrente como
mostra a figura 2, para J = 20 mA/cm? o indice de refragdo é 2,23 e quando J = 200
mA/cm? é 1,28. Portanto, o indice de refracio é inversamente proporcional a densidade

de corrente



n = 2,43958 - 0,01119] + 2,70702.10°5 J? (5.1)

Figura 2: Variacdo do indice de refracdo com a densidade de corrente
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A porosidade é dada em porcentagem pela equacdo 5.2, plotado o gréfico
porosidade x densidade de corrente (imagem 3). A porosidade aumentou com o0 aumento
da densidade de corrente aplicada de forma proporcional. Na méxima densidade de
corrente aplicada ocorreu a falta de disponibilidade de ions HF ~ na interface do eletrodo
de trabalho e solucédo eletrolitica, os buracos da banda de valéncia foram excluidos.
Ocorreu, entdo, a formacéo do 6xido e a continuagdo da oxidacao na interface Si/SiP que
resulta no alargamento dos poros até que ha o descolamento do filme poroso do substrato,
resultando na completa dissolugcdo do Si sem a formacéo dos poros (SAILOR, 2012).

% porosidade = 30,92528 + 0,45232] - 0,00103 J? (5.2)
Figura 3: Variacdo da porosidade com a densidade de corrente
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O descolamento total do filme poroso expondo a superficie do Si foi observado
para os tempos de ataque t = 80s e t = 160s. Foi observado o descolamento parcial do
filme poroso com a simples imersédo em etanol no porta amostras para t = 20s e t = 40s.
Portando, filmes com 80% de porosidade possuem baixa aderéncia ao substrato,
consequéncia da alta porcentagem de poros.

A espessura do filme poroso (h) é funcéo da densidade de corrente e do tempo de
ataque, conforme a equacgdo 5.3. Tanto o aumento do tempo, quanto o aumento da
densidade de corrente resultam em filmes mais espessos, como pode ser observado na

figura 4.
h =(13,9349 + 0,76649J - 0,00115J2).t (5.3)
Figura 4: Variacdo da espessura com a densidade de corrente e tempo de ataque
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Os graficos mostrados na figura 5 representam o espectro visivel (350 — 900 nm)
de refletancia para diferentes tempos. O aumento do tempo de ataque resultou na
diminuicdo da amplitude da oscilacdo do sinal de interferéncia Fabry-Pérot devido a
relacdo diretamente proporcional entre espessura e tempo de ataque (figura 4). O sinal é
formado da interferéncia, construtiva e destrutiva, da luz no topo e fundo da estrutura
porosa. Ja era esperado e foi obtido para filmes com espessura menor que 50.000 nm e
poros significativamente menores que o comprimento de onda da luz incidente, poros

maiores que 500 nm néo apresentam esse comportamento (SAILOR, 2012).
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Figura 5: Refletancia das amostras com J = 20,100,150,200 mA/cm? em diferentes tempos de ataque
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Para o tempo de ataque de 160s com densidade de corrente igual a 200, a figura 5
reporta em azul o resultado do descolamento total da camada em alta densidade de
corrente ja citado para o maior tempo de ataque. Em rosa e vermelho estdo as amostras
refeitas apOs observar o descolamento parcial no armazenamento das anteriores. A
refletancia foi medida na sonda de refletancia logo em seguida a fabricacéo para evitar a

perda do filme poroso novamente.

O espectro completo de refletancia foi construido (figura 6) para a densidade de
corrente J = 50 mA/cm? unindo os dados obtidos no espectrofotometro e no
espectrometro-IR para a regido de 250 nm a 1700 nm. O espectro de refletancia com o
padrdo ondulatério apresenta maximo valor de refletancia nas cristas das ondas e menor
valor nos vales, quanto menor a amplitude da onda, menor a refletdncia média. Para a
densidade de corrente de 50 mA/cm?, a menor refletancia corresponde ao maior tempo
de ataque, t = 160s e maior espessura. Nota-se que a refletancia na regido do UV (250-

400nm) foi extremamente proxima para tempos diferentes de t = 160s.
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Figura 6: Espectro de refletancia abrangendo a regido do ultra visivel, visivel e infravermelho
0 J =50 mA/cmA2;
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Ao relacionar a refletdncia média em 450 a 800 nm, a densidade de corrente, e 0
tempo de ataque, temos que as menores refletancias foram obtidas em densidades de 50
mA/cm? e 100 mA/cm*(figura 7). Nessas, as menores refletancia foram obtidas nos

maiores tempos. A menor média foi 7,88% em J=100 mA/cm? , t=160s e h = 12,6 pm.

Figura 7: Relagdo entre a refletancia média e a espessura
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Também foram comparados os espectros de refletancia das amostras com a
mesma espessura (figura 8). A amostra feita com J=150 mA/cm? apresentou grande
variacdo entre a refletancia na regido UV(~ 10%) e na regido VIS (~ 30%),
comportamento similar aconteceu para: J=100 mA/cm?, em que UV(~ 17%) e na regi&o
VIS (~ 25%); J= 20 mA/cm?, em que UV(~ 32%) e na regido VIS (~ 20%). A menor
refletdncia em todo o espectro foi da amostra feita com J=50 mA/cm? que também

mostrou maior constancia entre as regides do espectro.
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Figura 8: Espectro de refletancia para espessura de 10.000 nm
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5.2 Silicio Poroso tipo-n

Sendo os buracos os portadores de carga responsaveis para a formacdo do SiP e 0
no Si tipo-n os portadores de carga majoritarios sdo os elétrons, faz-se necessario iluminar
a lamina durante o experimento para gerar buracos suficientes para iniciar e manter a
reacao de oxidagéo. Na figura 9 podemos verificar a influéncia na refletancia da distancia
entre a lampada de iluminacdo e a cuba eletrolitica. . Por apresentar o menor sinal de
refletdncia e por questées de montagem do sistema foi estipulada a distancia fixa entre as
amostras de 8 cm. E entdo, na figura 10 as refletancias obtidas para o tempo fixo t = 60
variando a densidade de corrente para as amostras testes. A menor densidade de corrente
apresentou maior refletancia, enquanto para J = 100 mA/cm? e J = 300 mA/cm? os valores

sdo praticamente iguais.
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Figura 9: Influéncia da distancia da fonte luminosa
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Figura 10: Variacdo da densidade de corrente, amostras teste
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A refletancia média entre 500 — 800nm pelo tempo de ataque para cada densidade
de corrente é mostrado na figura 11. A refletancia para J = 50 mA/cm? ¢ inversamente
proporcional ao tempo de ataque para os tempos iguais a 30s,60,120s e diretamente
proporcional para os tempos maiores que 120s. A refletancia é inversamente proporcional

para todos os tempos de ataque com densidade de corrente J = 100 mA/cm?
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Figura 11: %R média por densidade de corrente
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5.3 Analise morfoldgica

As imagens adquiridas das amostras de espessura fixa do tipo-p na aquisicao
topografica (figura 12) no MEV/FEG mostram que a corrosdo eletroquimica foi
homogénea, originando poros nanomeétricos com distribuicdo variada de didametros que
justificam a presenca do padréo de Fabry-Pérot na espessura de 10.000 nm. A obtencéo
da escala nanomeétrica evidéncia que ocorreu 0s mecanismos de: aprimorando do campo
elétrico, em que o topo da estrutura colunar de Si atrai continuamente buracos; o efeito
do confinamento quantico, em que 0s poros nanométricos permanecem nanométricos
devido a exclusdo dos buracos das proximidades desses poros; a seletividade
cristalogréfica
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Figura 12: Vista topografica MEV/FEG SiP-p
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E as imagens na aquisicao lateral no MEV/FEG com clivagem mostra a estrutura
colunar da camada de SiP na figura 13, a direita para J=20mA/cm? e a esquerda para
J=50mA/cm?. A estrutura colunar é resultante da passivacdo da parede do poro que
prioriza a dissolucdo priméria da interface SiP/Si favorecendo a propagacdo vertical da
estrutura colunar e desfavorecendo a propagacdo lateral. A espessura ndo foi exata devido
a resisténcia ao transporte dos buracos ndo considerada no célculo do tempo necessario
para o ataque. Essa resisténcia é gerada na dissolu¢do do substrato com a introducao de

um novo poro, aumenta com o aumento do diametro do poro.

Figura 13: Vista lateral MEV/FEG SiP-p
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A figura 14 mostra as cores das amostras obtidas a temperatura ambiente sob uma
luz difusa e um anteparo branco para um reflexo uniforme. Na parte superior sdo amostras
de SiP tipo-p e na inferior de SiP tipo-n. A densidade de corrente aumentou da esquerda
para direita, para SiP-p 0 aumento resultou no afastamento do aspecto caracteristico do
“Black Silicon”, enquanto para o SiP-n 0 aumento resultou na aproximacao da cor preta.

Figura 14: Cor a temperatura ambiente sob luz branca

6 CONCLUSAO

Foi possivel obter filmes porosos reprodutiveis e homogéneos. A méxima
absorbancia foi observada para o SiP tipo-n. A absorbancia no SiP tipo-p varia de forma
diretamente proporcional a espessura e ao tempo, sendo a maior para densidade de
corrente igual a 100 mA/cm?. A espessura fixa estimada foi obtida com sucesso para o
SiP tipo-p, a densidade de corrente 50mA/cm? apresentou a absorbancia mais regular

diante o espectro do UV - IR.

A diminuicdo da refletancia média do SiP tipo-n com o aumento do tempo de
ataque apresentou uma relacdo inversamente proporcional apenas para a densidade de

corrente igual a 100mA/cm? e para 50mA/cm? até 120s.

Sendo o objetivo produzir um material absorvedor de radiagcdo solar, o “Black

Silicon”, 0 SiP tipo-n € o mais eficiente, seguido de filmes espessos do SiP tipo-p.
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