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RESUMO

O Laboratorio de Energia Solar da Coordenagdo-Geral de Infraestrutura e Pesquisas
Aplicadas (CGIP) do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE) possui uma linha
de pesquisa na fabricagdo de superficies porosas em Si. O silicio poroso ¢ um material
que apresenta poros em sua superficie em escala nanométrica e tem sido estudado para
aplicacoes em diversas areas, como em microeletronica, optoeletronica, sensores
ambientais, baterias, células solares e dispositivos biomédicos. O presente projeto visa
aprimorar o processo de fabricacdo, caracteriza¢do do silicio poroso e determinar os
principais parametros para futuras aplicagdes tanto em sensores embarcados como nao
embarcados e acumuladores de energia (super capacitores). Este projeto visa a
fabricagdo de silicio poroso por ataque eletroquimico em uma ampla faixa de
parametros de maneira a identificar quais parametros sdo mais indicados para aplicacdes
especificas, como por exemplo, sensores, absorvedores de radiagdo e acumuladores de
energia. O projeto estd atrelado a um Termo de Abertura de Projetos (TAP) aprovado
pelo INPE, SEI 01340.008253/2023-38. Especificamente com relagdo aos produtos
deste relatorio, foram estudados, pelo Grupo de Engenharia de Produto (GEP) em
colaboracao ao Laboratorio de Energia Solar, processos de obtencdo de Si poroso a
partir de precursores de Si metalico com alta resistividade (1-20Q2cm). Para tanto, foram
empregados métodos eletroquimicos galvanostaticos, ou seja, com a aplicacdo de uma
densidade de corrente constante por tempos determinados. Foram obtidas diferentes
superficies com diferentes caracteristicas morfologicas quanto ao didmetro e
profundidade de poros, caracterizadas por microscopia eletronica de varredura por
emissao de campo (MEV-FEQG), por analise de imagens e por andlises de refletancia. Os
resultados obtidos até o momento sdo promissores quanto a formagdo de uma superficie
com distribuicdo homogénea de poros que seja capaz de absorver mais de 99% na faixa
de radiagdao visivel e infravermelho. Foram obtidas superficies com absorbancia de
cerca de 95%. Assim, trabalhos futuros devem avancar no sentido de melhorar o
desempenho destas superficies.
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1. Introducéo

O silicio poroso € um material que apresenta poros em sua superficie em escala
nanomeétrica e tem sido estudado para aplicagdes em diversas areas, como em
microeletronica, optoeletrdnica, sensores ambientais, baterias, células solares e
dispositivos biomédicos. O presente projeto visa aprimorar o processo de fabricacéo,
caracterizacdo do silicio poroso e determinar os principais parametros para futuras
aplicagdes tanto em sensores embarcados como ndo embarcados e acumuladores de
energia (super capacitores). Este projeto visa a fabricacdo de silicio poroso por
ataque eletroquimico em uma ampla faixa de parametros de maneira a identificar
quais parametros sdo mais indicados para aplicacGes especificas, como por exemplo,

sensores, absorvedores de radiagdo e acumuladores de energia.

1.1 Objetivo Geral

Producéo de silicio poroso em precursores de silicio metalico de alta resistividade.

1.2 Objetivos Especificos
- Estudar e detalhar a fabricacéo de silicio poroso tipo p;
- Otimizar os parametros eletroquimicos;

- Caracterizar a morfologia e a refletancia.

2. Revisdo Bibliografica

O silicio possui alta afinidade com o oxigénio. Assim, um 6xido denso e insolivel é
formado em sua superficie naturalmente. Contudo, este Oxido se dissolve em
solucdes alcalinas e na presenca de acido fluoridrico, HF. Nestas soluc@es ele exibe
uma alta reatividade (O Kuntyi ,2022). O primeiro a reportar este comportamento

foi (A Uhlir, 1955). Os mecanismos de formacéo de poros no silicio sdo 0s mesmos



da corrosdo, a formacdo de areas catddicas e anddicas devido as heterogeneidades

promovidas pelos dopantes, conforme Figura 1.

Figura 1 - Formagdo de areas catddicas e anodicas na formagdo dos poros

Solution HF + oxidant
F F

Si

Fonte: O Kuntyi, 2022.
Entretanto, esta diferenca de potencial entre as areas nao tem forca motriz suficiente
para a formagdo de poros profundos e homogéneos. AsSim, pProcessos
eletroquimicos, com impressdo de corrente, sdo necessarios para a formacdo de
poros. Assim, 0 acumulo de cargas positivas na superficie do eletrodo de silicio leva
a um aumento local na concentracdo de ions F-. Como resultado, as reacdes parciais

abaixo se processam:

Si0, +6 HF — SiF* +2 H* +2 H,0
Si + 4F — SiF, + de

SiF, + 2F — [SiF|"

Devido a presenca de heterogeneidades promovidas pelos dopantes, um ataque local
é promovido pelos ions F-, levando a estrutura porosa. Contudo, a impressao de
corrente acima de um limite leva a uma corrosdo generalizada, resultando em

eletropolimento (MJ Salilor ,2012), conforme Figura 2.



Figura 2 - Representacdo esquematica das regides de formacéo de poros e de eletropolimento

Si+6F +2H +h*—= SiFZ+ Hy  Si+6F +4 h*—= SiF%
porous Si i electropolishing
1 formation | H

Current density, mA/cm 2
L | 1

Potential, V
Fonte: MJ Salilor, 2012

Este 0xido nativo formado ao ar em condi¢des de armazenamento também leva a
imperfeicdes superficiais durante a construgdo dos poros e, portanto, deve ser

eliminado antes da anodizacéo.

D Hamm [2002] realizou um processo de limpeza com acetona por imersdo por 5
minutos em HF 5%. X Young [2021] realizou o processo com limpeza em tolueno,
acetona e etanol para tirar os residuos organicos seguido por um ataque com HF 6%

por 15minutos para extrair o 6xido nativo.

D Hamm [2004] estudou silicio poroso a partir de silicio [100] de média a alta
resistividade: 3,8-4,2 Qcm; 8,5-11,5 Qcm; 10-15 Qcm e 10-20 Qcm. Para a
producdo do silicio poroso foi utilizado uma solugdo de HF, agua e etanol em uma
proporcao de 35% de HF, uma parte de dgua e outra de etanol (47% HF e 1 parte de
EtOH).

Especificamente para a faixa de resisténcia de 10 Qcm foi utilizada uma densidade
de corrente de 2 mA/cm? por tempos de 3 a 180 min. Ja para a formagdo da
estrutura porosa um ataque com HF 14% (47% HF e 3,5 partes de EtOH) por 180

minutos foi realizado.



A Figura 3 mostra o esqueleto poroso apds o ataque quimico. A Figura 4 mostra um

diagrama esquematico no qual ha uma faixa evidenciando a previséo de formagéo de
silicio poroso.

Figura 3 - Silicio poroso: ~10Qc, 2 mA/cm?%60min

Fonte: D Hamm [2004].

Figura 4 - Faixa hachurada com a previséo de formacédo de poros em funcéo da resistividade do
silicio e da densidade de corrente.
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Fonte: D Hamm [2004].

De acordo D Hamm [2004], ndo h& formac&o de poros em densidades de corrente
superiores a 40 mA/cm? para resistividades acima de 10 Qcm. Assim, existe uma

regido de transi¢do na qual h4 ou ndo a formacé&o do silicio poroso.



De acordo com D Hamm [2002] (Figura 5), tempos menores que 180 min levam a
um silicio poroso com menor espessura. Esta espessura foi medida extraindo-se a
camada porosa com NaOH 1M por tempos prolongados, 60 minutos.

Figura 5 - Espessura do silicio poroso em fungéo do tempo de anodizagéo e da concentragao de HF

Ancdization tme 28wt % HF 35 wt % HF

{mumn)| { pumn) [pLmm)

20 1.8 =03 24+ 03
60 60 + 09 64+ 1.4
180 250+ 03 213+ 23

Fonte: D Hamm [2002].

A porosidade aparente também variou em funcéo da concentragdo de HF durante a

anodizacdo. A Figura 6 mostra esta dependéncia da concentracao e tempo.

Figura 6 - Porosidade vs da concentragdo de HF
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Fonte: D Hamm [2002].

A Figura 7 traz as diferentes concentracdes testadas por D Hamm [2002].

Figura 7 - Diferentes concentragdes testadas

HF HF (47 wt %a)EtOH HF H,O EtDH
Wt %) {ml:mL) (ool {mol {mol
fraction) fraction) frachion)
141 1:35 0.19 024 0.57
20 1:17 0.27 034 039
28.2 1:10 032 041 0.27
352 1:0.35 0.37 047 0.16

Fonte: D Hamm [2002].



De acordo com D Hamm [2002], solugbes menos concentradas levam a uma

dissolucdo homogénea do silicio e a ndo formacéo do silicio poroso.

FA Harraz [2005] estudou a formacdo de silicio poroso em diversas solucdes,
utilizando silicio com resistividade de 10-20 Qcm. A Figura 8(b) mostra uma curva
de polarizacdo em HF 4M aquoso na qual ha a formacdo de um pico de transicdo
ativo passiva a cerca de 5 V. Isso evidencia que a potenciais abaixo de 5 V e
densidades de corrente abaixo de 70 mV ha a formacdo de Si poroso. Em condi¢des
acima de 5 V ha a passivacdo do silicio, ndo se forma o silicio poroso, e pode

ocorrer o eletropolimento do silicio.

Figura 8 - Curva de polarizacdo evidenciando a transicao ativo passiva (b) para o silicio em solucdo
de HF 4M aquoso

Current density / mA/cm®

Potential / V' vs. Ag/AgCl

Fonte: FA Harraz [2005].

Ja a Figura 9(b) se refere a uma curva de polarizacéo do silicio em meio de HF 4M
contendo EtOH. Observa-se que a curva nao apresenta mais a transicdo ativo
passiva, ndo ha passivacdo, o que indica que qualquer estado de corrente e/ou
potencial retne condicBes para a formacdo do silicio poroso em solucdo de HF
contendo EtOH. Neste trabalho de FA Harraz [2005] ndo foi observada a formacéo

de macroporos, somente nanoporos.



Figura 9 - Curva de polarizacéo evidenciando a auséncia de transi¢do ativo passiva (b) para o silicio
em solucédo de HF 4M contendo EtOH
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Fonte: FA Harraz [2005].

FA Harraz [2005] também estudou o efeito de outros aditivos & solugéo de HF,
como o dimethylsulfoxide (DMSO), dimethylformamide (DMF) e acetonitrile
(MeCN). A Figura 10a, 10c e 10e mostram os nanoporos formados em cada umas
destas solucOes, respectivamente. Observa-se que nas suas respectivas seccoes
transversais, Figura 10b, 10d e 10f que somente nas duas primeiras ha a formacao de

poros de maneira uniforme.

A superficie da Figura 10e/f evidencia um oxido craquelado com uma morfologia de
crescimento dos poros diferente da Figura 10a/b e 10c/d. Observa-se que ha um
crescimento colunar para dentro do material em solucdes contendo DMSO e DMF.
Ja na solucdo contendo MeCN o crescimento é dendritico e aleatorio. Este
crescimento parece influenciar o estado de tensdes do 6xido poroso, de maneira que
ele craquela.



Figura 10 - Nanoporos formados em silicio em solucbes de HF 4M: a/b) DMSO; c/d) DMF; e/f)
MeCN

o T ‘Ncw‘\'\" VY

Fonte: FA Harraz [2005].

CJ Vial [1995] discorre sobre o efeito de solugdes de HF sobre o silicio. Nela forma-
se uma superficie hidrofébica pela formacdo uma monocamada de compostos de Si-
H. A adicdo de outros compostos visa quebrar esta barreira de maneira a permitir a
formacdo do silicio poroso. Evidéncia disso € um leve aumento do pH local pelo

deslocamento do ion OH-.

LT Canham [1992] ja havia mostrado que a imersdo de uma superficie de éxido de
silicio em &gua gera uma pequena reacao exotérmica, contudo a adi¢do de etanol em

superficies contendo 6xido de silicio alteravam a energia da superficie, com a

8



presenca de um pico endotérmico, ou seja, com absorcéo de energia. 1sso mostra que
uso do etanol altera a energia superficial, o que resulta em uma maior molhabilidade
para esta superficie. Esta alteracdo de molhabilidade é que permite o F- penetrar na
superficie e formar os nanoporos, X Liu [2014], além de diminuir a producdo de H2
em sua superficie AG Cullis [1997].

De acordo com T Urata [2012] hd um aumento na espessura e profundidade do
silicio poroso com o aumento da cadeia carb6nica do &lcool utilizado. Este efeito
ndo se deve a cadeia em si mas de acordo com T Urata [2016], a condutividade da
solugdo se altera em funcdo do aumento da cadeia. A Figura 11 mostra estas

condutividades.

A condutividade cai com o aumento da cadeia carbdnica. O autor também mostra
que o uso de um surfactante SDS (sodium dodecyl sulfate) aumenta em muito a
condutividade da solugdo. Assim, o alcool atua também como um moderador da

forca da solucgéo.

Figura 11 - Tabela de condutividade das solugdes com HF e &lcoois

Solvent of HF solution Conductivity / mS cm!
methanol 53.2
ethanol 46.0
2-propanol 414
tert-butanol 6.8
water + 5 mM SDS 2224

Fonte: T Urata [2012]

T Urata [2012] publicou outro trabalho no qual ele realiza a anodizacdo utilizando
estes quatro alcoois e chega a conclusdo que ha certa imprevisibilidade na formacéo
dos poros quando séo utilizados MeOH e EtOH. Ja quando séo utilizados PrOH e
BuOH ha formacdo do esqueleto com maior previsibilidade assim como as paredes

da macroestrutura sdo mais resistentes, Figura 12.



Figura 12 - Macroestrutura do silicio poroso: a) MeOH; b) BuOH.

Fonte: T Urata [2012]

(a)

O mesmo autor T Urata [2018] publicou um trabalho no qual ele elegeu o PrOH
como o aditivo ao HF que melhor proporcionava a formagcdo do macro esqueleto.
Ele testou varias concentracfes de HF. A Figura 13 mostra as secdes transversais
das macroestruturas em diferentes concentracdes. Todas as anodizacbes foram
realizadas a 18 mA/cm2 e por 60 minutos. Observa-se que para a condicdo de 8 e
12% de HF os poros parecem mais simétricos.

Figura 13 - Secdo transversal: a) 8% HF; b) 12% HF; ¢) 15% HF; d) 20% HF; e) 30% HF.

Fonte: T Urata [2018]
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AG Cullis [1997] comenta que de as tensbes capilares provocadas pela estrutura
porosa do silicio poroso sdo tdo grandes que, a depender da estrutura do esqueleto
formado pode haver a formacéao de trincas e o seu colapso. Por isso a busca por uma
porosidade intermediéria de até ~55% que se autossustente. X Young [2021]
estudou silicio poroso com precursores de diferentes faixas de resisténcia
anodizados em solugéo de HF a 20 mA/cm2 por 30 minutos. De acordo com 0s
resultados dele a partir de 70% de porosidade as estruturas se colapsam.

Por este mesmo motivo, alta tensdo capilar, esta estrutura porosa é altamente
sensivel a contaminacBes do ambiente em que se encontra, AG Cullis [1997]. E que
mesmo uma estrutura limpa e isenta de fluoretos sera convertida lentamente em uma
estrutura de 6xido nativo quando exposta ao ambiente, quer seja pela presenca de
umidade, mas normalmente, dado a sua hidrofobicidade, com outros elementos

presentes na atmosfera, incluindo plastificantes de embalagens.

Assim, 0 armazenamento em alcool ou mesmo em vacuo, de alguma maneira ira
interferir no longo prazo nas caracteristicas do material. S0 sugeridos processos
subsequentes para a limpeza e estabilizacdo da superficie, com oxidacGes

controladas, plasma, preenchimentos.

DB Mawhinney [1997] realizou um estudo no qual o autor anodizou silicio de alta
resisténcia 5-10 Qm em HF e EtOH e na sequéncia oxidou de forma controlada. Ele
observou uma alteracdo no espectro de infravermelho do éxido superficial quando a

temperatura atingiu 523k (250°C) a pressdo de 0,2 Torr de O.

Em um trabalho recente L Zhang [2023] estudou a formacdo de poros em silicio de
alta resistividade em solucdo de acido fluoridrico e dimetil formamida (DMF), em
substituicdo ao alcool etilico. Ele trabalhou com tempos de 3 a 5 minutos de
aplicacdo de correntes da ordem de 90 a 300 mA/cm2, Figura 14. Foram observados

poros da ordem de 1 a 2 um com profundidades de 30 a 60 pum.

11



Figura 14 - Si poroso a) 90 mA/cm2 d) 200 mA/cm2; e) 250 mA/cm2.

Fonte: L Zhang [2023]

3. Metodologia

A Figura 15 mostra a sequéncia das atividades realizadas visando a producdo de

superficies porosas em silicio de alta resistividade.

Figura 15 - Representacdo esquematica da sequéncia de producéo e ensaios de amostras.

1-20Qcm

|
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Polimento Lixa #1.200
LSuperﬁ'cie de contato
7

}

{ N
Limpeza com HF

L Superficie da amostra
7

l

e “
Produgdo da

Superficie Porosa

Si Metalico [100] ]

A 4 \ 4 A 4 A 4
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Fonte: Autor (2024).

Observa-se que as amostras sdo preparadas em ambas as superficies de maneira a

padroniza-las para a producdo do Si poroso. Em um dos lados a amostra é lixada
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levemente permitindo um melhor contato elétrico e em outro lado é limpo
quimicamente visando preparar a superficie para a producdo do Si Poroso. Uma vez
realizado o procedimento, as amostras foram analisadas por microscopia eletronica,

refletancia, porosidade e @ de poros.

As superficies de contato, tanto da amostra quanto da cuba, foram preparadas por
meio de polimento mecéanico com lixa #1.200 visando retirar os 6xidos formados e
padronizar o contato das amostras com 0 porta amostras, contato de latdo na cuba de
teflon. A Figura 16 mostra a cuba e uma amostra se Si metélico.

Figura 16 - (a) Cuba de PTFE e (b) amostra de silicio metélico.

b)

Fonte: Autor (2024).

As amostras ja dispostas na prépria cuba foram limpas, enxaguadas com uma
solucdo de acetona e isopropilico (1:1) e decapadas, com HF 5% em alcool por 10
minutos visando eliminar os Oxidos formados sem alterar as caracteristicas
especulares da superficie. Na sequéncia as amostras foram limpas com alcool etilico
visando eliminar quaisquer residuos remanescentes da limpeza. As amostras ndo sao
secas e recebem a solucdo de trabalho imediatamente apds a limpeza, Figura 17a),

montadas diretamente na cuba.
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Figura 17- a) Amostra apods a limpeza; b) geometria das cubas de maior e menor didmetro.

44mm

50mm

33mm

15mm

a) b)
Fonte: Autor (2024).

Foram utilizadas duas cubas. A primeira possuia uma geometria com menor
didmetro circular superior quando comparada a segunda cuba. Esta alteracdo foi
necessaria visando permitir a utilizacdo de um eletrodo de platina com maior
namero de espirais, Figura 18b), de forma a permitir melhor distribui¢cdo do campo
elétrico por toda a amostra, homogeneizando a superficie porosa do Si, como sera

visto a seguir.

As amostras passaram por uma anodizacdo galvanostatica, ou seja, com a impressao
de corrente constante, de maneira a oxidar preferencialmente a sua superficie
visando provocar a formagdo das porosidades. A Figura 18 mostra a fonte de
corrente Agilent Technologies N5748A 80V/ 9,5 A, 760 W utilizada para a
producdo do Si poroso, bem como o aparato experimental montado para a sua
producdo, Figura 18a). Foi utilizada uma solucédo de HF 40% com &gua deionizada e
alcool isopropilico na proporgdo 10:6:26, em temperatura de 26+2°C para a
producdo das amostras. Foi utilizado um eletrodo de platina na forma de espiral

como catodo, Figura 18b). A area exposta das amostras foi de 1,86 cm?’.
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Figura 18 — Esquema experimental para producdo do Si Poroso a (fonte conectada a cuba; b) cuba de
PTFE

b)

Fonte: Autor (2024).
A Tabela 1 traz as condi¢des de tempo (em segundos) e densidade de corrente
testadas (em mA/cm?), em amarelo. Observa-se que a multiplicacéo da densidade de
corrente impressa (em A/cm?) pelo tempo de aplicacdo (em segundos) trata-se da
quantidade de carga total dada ao sistema (em C/cm?), Tabela 2. Esta quantidade de
carga fornecida ao sistema pode ser reproduzida de diferentes maneiras, alterando a

densidade de corrente e o tempo.

Tabela 1 — Densidade de corrente impressa e tempo de aplicacdo

2,0 1200 1800 2400 2700 3000 3600 4200 4800 5400 6000 6600 7200 5000
2,5 1200 1800 2400 2700 3000 3600 4200 4800 5400 6000 6600 7200 5000
3,0 1200 1800 2400 2700 3000 3600 4200 4800 5400 &000 6600 7200 2000
35 1200 1800 2400 2700 3000 3600 4200 4800 5400 6000 6600 7200 5000
4,0 1200 1800 2400 2700 3000 3600 4200 4800 5400 6000 6600 7200 5000
4,5 1200 1800 2400 2700 3000 3600 4200 4800 5400 G000 6600 J200 5000
5,0 1200 1800 2400 2700 3000 3600 4200 4800 5400 6000 6600 7200 5000
55 1200 1800 2400 2700 3000 3600 4200 4800 5400 6000 6600 7200 5000
6,0 1200 1800 2400 2700 3000 3600 4200 4800 5400 G000 6600 7200 2000
7.0 1200 1800 2400 2700 3000 3600 4200 4800 5400 6000 6600 7200 5000
7.5 1200 1800 2400 2700 3000 3600 4200 4800 5400 6000 6600 7200 5000
9,5 1200 1800 2400 2700 3000 3600 4200 4800 5400 B0O00 6600 7200 2000
10,5 1200 1800 2400 2700 3000 3600 4200 4800 5400 6000 6600 7200 5000
11,5 1200 1800 2400 2700 3000 3600 4200 4800 5400 6000 6600 7200 5000
12,5 1200 1800 2400 2700 3000 3600 4200 4800 5400 5000 6600 7200 2000
13,5 1200 1800 2400 2700 3000 3600 4200 4800 5400 6000 6600 7200 2000

Fonte: Autor (2024).
Observa-se que foram testadas diferentes correntes com mesmo tempo de aplicacao,
60 minutos. Assim como diferentes tempos com mesma densidade de corrente, 4,5 e
7,0 mA/cm?. Isso se d4 em funcdo da tentativa de: primeiro, reproduzir as mesmas

superficies obtidas com menor corrente e maior tempo utilizando uma densidade de
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corrente maior com menos tempo, ou seja, mantendo a carga aplicada; e, em
segundo lugar, diminuir e/ou aumentar a carga em maiores proporgdes de maneira a
entender para qual lado os poros cresceriam de maneira mais uniforme, sem perder

integridade estrutural.

Tabela 2 — Densidade de corrente vs tempo, densidade de carga aplicada.

0,0075
0,0095 34,2
0,0105
0,0115
0,0125
0,0135

Fonte: Autor (2024).
Observa-se que, considerando a carga como sendo a multiplicacéo entre a densidade
de corrente aplicada e o tempo, existem regides de similaridade de carga, regides
pintadas com diferentes cores. De forma que, por exemplo, as regides em amarelo
possuem uma densidade de carga na faixa de ~14 a 18 C/cm?. Enquanto a faixa
laranja encontra-se entre ~12 a 14 C/cm?, a faixa verde entre ~10 a 12 C/cm?, que
correspondem a uma carga 15 e 20% abaixo da amarela, respectivamente. Bem
como as faixas entre ~18 a 20 em marrom, ~20 a 24 C/cm? em lil4s, ~24 a 26 C/cm?
em ocre e de ~26 a 28 C/cm? em azul, representando aproximadamente 30%, 40%
55% e 70% da carga de acima da amarela. Assim como as cargas de ~35, 45 e 50

Cl/cm? em tons de cinza representando ~140%, 200% e 240% da carga amarela.

Com isso criou-se um cenario em que foram produzidas superficies com diferentes
energias, além de reproduzir superficies com mesma energia a partir de parametros

balanceados.

As amostras produzidas de acordo com as especificacdes acima descritas foram

avaliadas por microscopia eletrbnica de varredura (MEV), por meio de um
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microscépio eletrdnico por campo elétrico de alta resolucdo (FEG). A Figura 19
mostra 0 MEV — FEG utilizado.

Figura 19 — MEV — FEG Mira3 TESCAN utilizado na caracterizagdo superficial das amostras.

Fonte: Autor (2024).

As amostras produzidas de acordo com as especificacfes acima descritas serdo
avaliadas por ensaios de imersdo em NaOH visando eliminar, por decapagem, 0s
poros formados. A razdo (ratio) entre a assa inicial da amostra pela massa final da
amostra apos a decapagem fornece dados sobre a porosidade aparente das amostras.

O procedimento serd mais bem descrito em futuros trabalhos.

As imagens de MEV - FEG das amostras produzidas de acordo com as
especificagdes acima descritas foram avaliadas por um software analisador de

imagens (Image J) de maneira a obter-se o diametro médio dos poros.

As amostras produzidas de acordo com as especificacfes acima descritas foram
analisadas por um espectrofotdmetro Hitachi U-3501 de maneira a obter-se as
curvas de refletdncia na regido da luz ultravioleta, visivel e do infravermelho. A

Figura 20 mostra o espectrofotémetro utilizado.
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Figura 20 — Espectrofotdmetro Hitachi U-3501 utilizado na caracterizagéo de refletancia das
amostras.

Fonte: Autor (2024).

4, Resultados

A Figura 21 traz as imagens dos poros formados mantendo constante o tempo de
ataque eletroquimico em 60 minutos e variando a densidade de corrente aplicada.

18



Figura 20 — Imagens dos poros formados mantendo constante o tempo de ataque eletroquimico em 60 minutos e variando a densidade de corrente aplicada.

60min

Borda

poro:

Centro

poro:

6,0 mA/cm2
Al Ll DA b
1 LA

11,5 mA/cm2

13,5 mA/cm2

Fonte: Autor (2024).

Observa-se que os poros formados na borda possuem boa distribuicdo, homogeneidade e vao coalescendo com o aumento da densidade

de corrente, ou seja, as paredes vdo afinando até que os poros se juntam em um poro maior. Contudo, observa-se que ha uma diferenca
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com relacdo aos poros formados no centro, 0s quais sdo menores e nao tdo bem distribuidos. A Figura 22 traz as imagens destes

mesmos poros observados em secdo transversal.

Figura 21 — Imagens em secéo transversal dos poros formados mantendo constante o tempo de ataque eletroquimico em 60 minutos e variando a densidade de corrente

aplicada.
60min 4,5mA/cm?2 6,0mA/cm?2 7,0mA/cm2 9,5mA/cm2 11,5mA/cm?2 13,5mA/cm?2
Transv
borda
eyl 1S4y, T
= i, ” k | Uy .' V;
IR leviastl
Profund. 7,0 um 7,5 um 20,0 um 15,3 um 19,0 ym 13,0 ym
Poro
Transv
centro
|
Erofund- 3,0 um 12,0 um 12,0 um 12,3 um 12,0 ym 9,0 um
oro

Fonte: Autor (2024).
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Observa-se que de maneira geral na borda os poros crescem com o tempo de ataque eletroquimico, mas a partir de 9,5 mA/cm? ha uma
estabilizacdo de sua profundidade. A partir desta densidade de corrente parece haver uma competicdo energética pelo crescimento
lateral e o aprofundamento dos poros. J& os poros do centro sdo menos profundos. Entretanto, observa-se que o didmetro dos poros
aumenta com o aumento da densidade de corrente. A Figura 23 mostra a formacdo de poros mantendo constante a densidade de

corrente aplicada e variando tempo de aplicacdo desta densidade de corrente.

Figura 22 — Imagens dos poros mantendo a densidade de corrente constante em 7,0 mA/cm? e variando o tempo de aplicagio da densidade de corrente.

7,0 mA/cm?2 45min — 2700s
Borda Y <]

@ poro

Centro

@ poro 0,42 pm

Fonte: Autor (2024).
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O mesmo comportamento é observado homogeneidade e coalescéncia dos poros nas regifes de borda, contudo com o centro menos
homogéneo. A Figura 24 mostra a secéo transversal dos poros evidenciando mesmo comportamento de aumento de profundidade com o

tempo de ataque.

Figura 24 — Imagens em secdo transversal dos poros mantendo a densidade de corrente constante em 7,0 mA e variando o tempo de aplicacdo da densidade de corrente.

7,0 mA/lcm2 30min — 1800s 45min — 2700s 50min — 3000s 60min -3600s

Transv borda

EATA e BlTE D i

B e

TPy

Prof.
Poro

Transv centro

T TN PRy

Prof.
Poro

Fonte: Autor (2024).
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Visando observar o comportamento da carga fornecida ao sistema, foram avaliados poros formados com corrente constante de 4,5

mA/cm? em diferentes tempos, Figuras 25 e 26.

Figura 23 - Imagens dos poros mantendo a densidade de corrente constante em 4,5 mA/cm2 e variando o tempo de aplicagdo da densidade de corrente.

4,5 45min — 2700s 60min — 3600s 70min — 4200s 80min — 4800s 90min — 5400s
mA/cm

Borda

@ poro:

Centro

@ poro:

Fonte: Autor (2024).
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Figura 26 — Imagens em sec@o transversal dos poros mantendo a densidade de corrente constante em 4,5 mA/cm? e variando o tempo de aplicacdo da densidade de

corrente.
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View Pl 65,4 ym | Stage Tt 00°
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SEM NV 100KV
SEM MAG: 5,00 kx
View i $5.4 yon
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SEMNV100MY | WO:1372mm
SEMMAG:$00kx  Det InBeam SE 10 pm
View field: 853y Stage Tt 03¢
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View i 138y Stagn T 04
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SEMMAG:$00kx  Det InBeam SE 10 pm
View field: $5.4 pm  Stage Tt 03¢

Prof.
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4,0 um

3,0 um

7,0 um

10,0 um

Fonte: Autor (2024).
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Observa-se que ha certa correspondéncia entre as morfologias dos poros formados com mesma carga, contudo, as diferencas entre
centro e borda parecem afetar esta correspondéncia, conforme Figura 27.

Figura 24 — Imagens em secdo transversal dos poros mantendo a densidade de corrente constante em 4,5 mA/cm2 e variando o tempo de aplicacdo da densidade de

corrente.
I(mA/cm2) vs t 45min — 2700s 60min — 3600s 80min — 4800s 90min — 5400s
4,5
Borda
O poro: 1,19 um 1,20 um 1,33 um 1,45 pm
prof. poro 12,0 um 25,0 um 30,0 um
I(mA/cm2) vs t 45min — 2700s 50min — 3000s 60min — 3600s
7,0 18,9 C/cm2
Borda e,
O poro: 1,49 um 1,52 uym 1,68 um
prof. poro 3 um 15 pm 20 pm

Fonte: Autor (2024).
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Visando corrigir estas diferencas entre borda e centro, uma alteragcdo na cuba foi realizada, de maneira a proporcionar 0 uso de um
catodo em espiral com maior didmetro e nimero de espirais, inferindo que eventualmente as linhas de campo elétrico ndo estariam
homogeneamente dispersas e paralelas transversalmente a espira. Esta alteracdo resultou homogeneidade entre as morfologias entre

centro e borda. A Figura 28 traz as imagens com esta nova configuracéo de cuba.

Figura 28 — Imagens dos poros mantendo a densidade de corrente constante em 4,5 mA/cm2 e variando o tempo de aplicacio da densidade de corrente com nova
configuracdo da cuba.

45 80min — 4800s 90min — 5400s 120min — 7200s 150min — 9000s
mA/cm?2

Borda e
Centro
iguais

@ poro

Transv

prof. poro

Fonte: Autor (2024).
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Assim, visando realizar nova comparacdo com mesma densidade de carga, a
amostra preparada a 7,0 mA/cm? por 60 minutos foi comparada a outra preparada a
3,5 mA/cm? por 60 minutos, nesta nova configuracéo da cuba. A Figura 29 traz esta
comparagéo.

Figura 25 — Imagens de duas cargas constante, corrente de 4,5 mA/cm? por 90min e corrente 7,0
mA/cm? por 60min.

Amostra | 4,5 mA/cm2 90min 24,3 7,0 mA/cm2 por 60min
Clcm2 25,2 C/cm2

topo 4 1 ¥
SEHNV“NIIIV ~ ‘ | stuwnuv JW "!H—;‘ : V e

@ poro

transv
TR Sy, e il

prof. poro 16 pm

Fonte: Autor (2024).

Desta forma, é possivel entender que, corrigindo-se os problemas de campo elétrico,
e homogeneizando as morfologias entre centro e borda, o crescimento dos poros é

similar para cargas similares.
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Cabe lembrar que a faixa de resistividade das amostras avaliadas de Si metalico é de
1 a 20Q. Ou seja, contém no mesmo lote uma ampla faixa de resistividades. Entdo
uma aproximagéo para efeito de comparacdo entre as cargas ndo faria muito sentido
uma vez que esta variacao de resistividade comprometeria a tentativa reprodutibilidade de

resultados mais precisos.

A refletdncia das amostras foi avaliada de maneira a entender qual o grau de absor¢édo de
radiacdo nos comprimentos de onda da luz visivel e no infravermelho. A Figura 30 traz as
curvas de refletancia obtidas para as amostras preparadas a 4,5 mA/cm? com a cuba de
menor didmetro. Observa-se que a refletancia cai com o tempo de ataque eletroquimico e
que para a amostra de 4,5 mA/cm® e 90min esta chega a cerca de 5% em toda a faixa

avaliada.

Figura 26 - Curvas de refletancia obtidas para as amostras preparadas a 4,5 mA/cm2, com a cuba de
menor didmetro.

45 min
] —— 60 min
80 - 80 min

——90 min

R (%)

Com primento de onda (nm)

Fonte: Autor (2024).

A Figura 31 traz as curvas de refletancia obtidas para as amostras preparadas a 7,0 mA/cm?,
com a cuba de menor didmetro. Observa-se que a refletdncia cai com o tempo de ataque
eletroquimico e que para a amostra de 7,0 mA/cm? e 60min esta chega a cerca de 15% em

toda a faixa avaliada.

28



Figura 27 - Curvas de refletancia obtidas para as amostras preparadas a 7,0 mA/cm2, com a cuba de
menor diametro.
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Fonte: Autor (2024).

O mesmo comportamento foi obtido para as amostras tratadas a 4,5 mA/cm? utilizando a
cuba com maior didmetro, Figura 32, ou seja, a reducéo do valor de refletdncia em funcéo

do aumento do tempo, caindo a cerca de 5%.

Figura 28 - Curvas de refletancia obtidas para as amostras preparadas a 2,5mAcm?, com a cuba de maior
didmetro.
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Fonte: Autor (2024).

Entretanto, para a amostras tratada a 7,0 mA/cm2 por 60 min utilizando a cuba com maior
didmetro, Figura 33, ou seja, ndo houve a reducdo do valor de refletdncia para niveis de
cerca de 5%. Este comportamento precisa ser mais bem estudado no futuro.
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Figura 29 - Curvas de refletancia obtidas para as amostras preparadas a 7,0 mA/cm?, com a cuba de
maior diametro.
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Fonte: Autor (2024).
5. Conclusao

Os resultados evidenciam que foi possivel a formacéo de silicio poroso a partir de silicio
metalico de alta resistividade, comtemplando camadas homogéneas, com poros bem
distribuidos e integros estruturalmente. Contudo, a refletdncia ainda se encontra

relativamente alta para utilizacdo em sensores absorvedores de radiagéo, cerca de 5%.

6. Trabalhos Futuros

Serdo preparadas amostras para avaliacdo de porosidade aparente de acordo com o
procedimento acima descrito de maneira a obter indicios sobre a estrutura do silicio poroso
e de maneira a produzir uma superficie de silicio poroso que atenda ao critério de
refletdncia abaixo de 1%, novos ensaios devem ser realizados visando alterar o
didametro e a profundidade dos poros. Para tanto, variacdes nas densidades de
corrente e tempo, assim como na solucdo de trabalho devem contribuir para a

fabricacdo de diferentes superficies de silicio poroso.
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