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1- Introducéo

1.1- Introducéao e revisédo bibliografica

Este relatorio discorre sobre as etapas ja concluidas na pesquisa de andlise das
caracteristicas opticas e morfolégicas do Silicio poroso produzido por processo de
anodizacdo em solucdes HF-Acetonitrila e HF-Etanol. A pesquisa se iniciou em

Maio de 2012 e ainda encontra-se em desenvolvimento.

A primeira sintese do Silicio Poroso (PS) ocorreu na década de 50, a partir do
processo de corrosdo anddica do Silicio monocristalino. Inicialmente esses filmes
foram obtidos a partir de processos eletroquimicos e eram considerados como
sendo de Silicio amorfo. Somente na década de 80 descobriu-se que o PS
mantinha uma estrutura tipo diamante de um material cristalino. Nos anos 90, com
a descoberta de sua fotoluminescéncia, o interesse na pesquisa deste material foi

estimulado tanto na comunidade cientifica quanto na inddstria. [1]

O Silicio Poroso € um material obtido a partir do Silicio monocristalino (Si), sua
formacdo é afetada pela densidade de corrente aplicada durante o processo,
concentracdo das substancias no eletrdlito, tempo de anodizacdo, orientacéo
cristalografica da amostra, resistividade do substrato e iluminacdo que incide

sobre a amostra durante a sintese.

Dentre sua caracteristicas encontram-se a fotoluminescéncia e a elevada razéo
area/volume, tais caracteristicas fazem com que o PS tenha diversas aplicacdes
industriais, tal fato aliado ao desconhecimento de alguns de seus mecanismos
(ainda ndo se sabe ao certo como funciona a formacédo de poros) tem motivado

diversos pesquisadores a estudarem esse material. [2]

Dentre as possiveis aplicacbes do PS pode-se citar a criacado de filtros opticos,

detectores de UV, fotodetectores, diodos emissores de luz, dentre outras. [3]



Existem diversas maneiras de se sintetizar o PS, dentre elas pode-se citar o
processo de anodizagdo eletroquimica, o método de corrosao fotoinduzido, dentre
outros. Todavia para a sintese das amostras utilizadas neste relatério utilizou-se o
processo de anodizacéo eletroquimica. Tal processo se destaca dos demais pois

possibilita a obtencédo de camadas de PS de diversas espessuras e porosidades.

[3]

‘O substrato de Silicio monocristalino pode ter tipos de dopagem e
resistividades diferentes. Na anodizacdo eletroquimica o substrato de Si € o
eletrodo de trabalho, que é polarizado anodicamente. O contra eletrodo é formado
por um metal inerte ao eletrdlito (neste caso foi utilizada a platina). Estes eletrodos

sdo inseridos em uma cuba eletrolitica inerte ao eletrélito.

Durante o processo de anodizacao, a corrente elétrica que flui pelo substrato de Si
€ uniforme devido ao contato 6hmico na face oposta do mesmo”
(MIRANDA,2009,p.40) [1] A figura 1 [4] esquematiza a plataforma eletroquimica

utilizada no processo de anodizacao:
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Figura.l: Plataforma eletroquimica utilizada na anodizac¢do do Si monocristalino
Fonte: OLIVEIRA (2010).



Todavia um dos grandes desafios nas pesquisas acerca do PS é a
reprodutibilidade das amostras, pois ainda ndo se tem controle da formacéo dos

poros, sendo a superficie do mesmo irregular e ndo-homogénea.

1.2- Seguranca

Como norma interna do laboratério foram utilizados os seguintes EPI's
(Equipamento de protecéo individual) para a realizagdo da limpeza e sintese das

amostras:

-Jaleco: O Jaleco tem como finalidade evitar respingos das
substancias envolvidas no processo de limpeza e sintese das amostras,
dentre elas o Acido Fluoridrico, que em contato com a pele provoca

queimaduras graves.

-Oculos de seguranca: E necessario principalmente no processo de
corte das amostras para evitar que fragmentos de Silicio possam entrar em

contato com os olhos.

-Luvas de latex: O uso de luvas tem como objetivo evitar o contato

das maos com as solugcdes existentes no processo, principalmente o HF.

Além do uso dos EPI’'s necessérios foi realizado um estudo prévio sobre as
substancias envolvidas na sintese do PS, dando énfase no Acido
Fluoridrico, devido ao seu grau de periculosidade.

1.3- Objetivo

O objetivo deste trabalho é descrever as etapas ja concluidas na pesquisa de
andlise das “Caracteristicas oOpticas e morfolégicas do Silicio poroso produzido
pelo processo de anodizacdo em solu¢cdes HF-Acetonitrila e HF-Etanol” e propor

guais os proximos passos a se desenvolver.



Devido ao pequeno espaco de tempo decorrido desde o inicio da pesquisa ainda
ndo foi possivel obter resultados conclusivos, todavia neste trabalho é feita uma
analise de trés amostras que foram submetidas a condi¢cbes iguais durante a
anodiza¢ao variando-se apenas a espessura da camada de indio presente na face

opaca do Silicio.

2- Materiais e métodos

Os experimentos foram realizados no laboratorio de Energia Solar do INPE

(Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais) — Sdo José dos Campos.

2.1- Caracteristicas das amostras:

Para a sintese das primeiras amostras foram utilizadas laminas de Silicio do tipo

p, com orientacao cristalografica <100> e com resistividade 1-20 Qcm.

2.2- Corte das amostras de Silicio:

Primeiramente foram cortadas amostras de 1x1 cm de Si monocristalino

utilizando-se uma ponta de diamante.

2.3- Limpeza das amostras:

Antes do processo de anodizacdo do Silicio € necessario que se retire as
impurezas contidas na superficie do mesmo (lipidios e o éxidos), para isso foi

realizada a limpeza do substrato seguindo os seguintes procedimentos:
- Fixagédo das amostras no suporte de teflon;

- banho em solucdo HF:H,O [1:10] revezado com um segundo béquer
contendo agua deionizada ate observar-se o total desprendimento de

particulas da superficie;

- banho de 10 minutos em solu¢éo H,0,:H,SO, [1:2];
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- banho solu¢éo HF [1:1] durante 4 minutos;
- banho em agua deionizada;

- Retirada das amostras do suporte de teflon e secagem destas com jato de

nitrogénio; [4]

Apos a limpeza, as amostras foram guardadas em um dessecador para evitar a
formacao do 6xido que se forma naturalmente na superficie do substrato quando

este estd em contato com o ar atmosférico.

2.4- Metalizagao:

Antes de submeter as amostras ao processo de anodizacdo foi realizada a
metalizacdo das mesmas em um equipamento de “electron beam” a fim de
otimizar sua condutividade elétrica. Nesse processo foi implantada uma camada
de indio na face opaca das amostras. Variou-se a espessura da camada de indio

para verificar como isso afetaria a formacao final do PS.

2.5- Composicéao da solucdo:

A solucdo utilizada no processo de anodizacao € composta por HF + H,O + Etanol
numa proporgédo de 1: 2: 1.

2.6- Sintese do PS:

ApdOs a metalizagcdo do Si monocristalino trés amostras foram submetidas ao

processo de anodizagao, sob as seguintes condic¢oes:
Amostra A:
Espessura da camada de indio: 300 nm

Corrente elétrica durante a anodizacao: 20 mA



Tempo de anodizacgdo: 30 minutos

Amostra B:
Espessura da camada de indio:500 nm
Corrente elétrica durante a anodizac&o:20 mA
Tempo de anodiza¢do:30 minutos

Amostra C:

Espessura da camada de indio: Indefinida (A amostra foi metalizada

manualmente)
Corrente elétrica durante a anodizacdo: 20 mA

Tempo de anodizacgdo: 30 minutos



3- Resultados e discussodes

3.1- Espectroscopia RAMAN

Através da revisdo bibliografica realizada anteriormente sabe-se que as
caracteristicas finais do PS séo afetadas pelo tempo de anodizacéo, pela corrente
elétrica, luminosidade durante a anodizacdo, tipo de amostra e concentracdo das

substancias no eletrdlito.

Foi utilizada a espectroscopia RAMAN para a caracterizagdo das amostras

sintetizadas, a figura 2 retrata os resultados obtidos:
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Figura 2: Espectroscopia RAMAN das amostras analisadas

Pode-se observar claramente um pico em torno de 519 cm™ em todos os casos,

tal fato demonstra que o Silicio monocristalino € predominante nas amostras
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caracterizadas. Todavia, somente com essa caracterizagdo, ainda ndo é possivel
relacionar a espessura da camada de indio com as caracteristicas fisicas finais do
PS.

3.2- Dificuldades encontradas

O principal problema encontrado foi o aparecimento de manchas nas amostras
apos o processo de anodizacdo (conforme mostrado na figura 3), ainda ndo se
podem definir quais efeitos essas manchas provocam nas caracteristicas fisicas
do PS. Para minimizar tal efeito estd sendo utilizado nitrogénio no processo de

secagem e o resultado tem sido satisfatoério.

Figura. 3: Pode-se observar o aparecimento de manchas na amostra



4- Conclusao e trabalhos futuros:

4.1- Conclusao

Até o momento foi possivel realizar uma revisao bibliogréfica, ainda ndo completa,
sobre o tema e sintetizar algumas amostras tendo uma solucdo de HF- Etanol
como eletrolito. A partir dessa sintese, com a variacdo da espessura da camada
de indio depositado na face opaca do Silicio, ainda ndo se obteve o conjunto
completo de dados, uma vez que sao necessarias as imagens de microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) para determinar se a presenca do indio afeta as

caracteristicas fisicas finais do PS.

Portanto, serdo necessarios estudos mais profundos para observar se existe uma
relacdo direta entre a espessura da camada de indio e a fotoluminescéncia da

amostra.

4.2- Trabalhos futuros

Futuramente espera-se sintetizar amostras tendo como eletrdlito tanto a solucao
de HF-Etanol quanto a solucdo de HF-Acetonitrila e definir quais as caracteristicas
que cada uma propicia ao PS. Além disso, espera-se variar o tipo de amostra (P

ou N), a densidade de corrente e o tempo de anodizacéo.
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