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RESUMO

Este trabalho investiga pela primeira vez o crescimento de filmes de Telureto de
Chumbo (PbTe) sobre Skporoso pela técnica de eletrodeposicdo. Foram estudadas
camadas de Siporoso nanoestruturadas obtidas por ataque quimico a partir de uma
solucdo de HF: HNO3 em diferentes tempos de atague entre 1 e 10 min. A morfologia
superficial em escala nanométrica analisada por microscopia eletrbnica de varredura
(MEV) é composta por cristalitos de Si e poros colunares, caracteristicos do ataque em
Si tipo p* (100), altamente dopado. As amostras apresentam uma distribuicdo de poros
ndo uniforme na érea analisada, onde dois tamanhos médios de cristalitos podem ser
associados. De fato, as imagens MEV revelam uma estrutura fractal da superficie cada
vez mais ndo homogénea com o aumento do tempo de ataque, onde o tamanho médio de
cristalito é crescente, com dois maximos bem definidos nesse intervalo de atague,
evidenciando um comportamento oscilatério dessa morfologia gerado pela intensidade
do atague quimico. A resposta de fotoluminéncéncia (PL), avaliada pela espectroscopia
de espalhamento Raman, mostra que a PL cresce em funcdo do tempo de ataque até o
tempo de 7 min, sendo que para 8, 9 e 10 min de atague esse comportamento €
invertido. Esse efeito pode ser explicado devido a perda da camada porosa que pode se
desprender da superficie para atagues muito intensos. Neste caso é também reiniciada a
formacdo de poros numa segunda camada. A reprodutibilidade do processo também foi
avaliada para varios conjuntos de amostras de Skporoso, obtidas em condices
experimentais similares, tanto por MEV como pelas medidas de PL. Os resultados da
intensidade relativa I,g (PL/pico Si) para conjuntos distintos de amostras mostraram as
mesmas caracteristicas fisicas, resultantes de estruturas similares, onde sdo observados
0S mMesmos pontos de maximos e minimos de intensidade em funcdo do tempo de
ataque. Os filmes de PbTe foram eletrodepositados a partir de solugdo acalina de
acetato de chumbo Pb(CH3COO),, &cido etilenodiaminotetracético (EDTA) e didxido
de telrio TeO, utilizando processo galvanostatico, com densidade de corrente de 0,14
e 0,20 mA/cnt, ou crescimento pelo processo potenciostético em intervalo de potencial
entre —-1,0 a -0,8 V x Ag/AgCl. Foram obtidos filmes finos nanoestruturados com
morfologia policristaling, tamanho médio de grdo de 100 nm e espessura entre 100 e
400 nm, observadas em imagens MEV de topografia superficia e secdo de corte
transversal, respectivamente. Os difratogramas de raios-x confirmaram a estrutura
policristalina tanto nas amostras crescidas sobre S monocristalino quanto em Skporoso,
obtidas em tempos de ataque entre 1 e 5 min. Podem ser observados os picos de PbTe
(200), (220), (222) e (400) sendo que algumas amostras apresentaram também pico de
Pb. Isto se deve a0 elevado potencial negativo que o PbTe € formado que pode
favorecer a deposicdo do Pb. Portanto, o controle do potencial de deposicdo afeta
diretamente a estequiometria do filme, o que ndo foi observado para pequenas variagcoes
na concentracdo de precursores.






STUDY OF ELECTRODEPOSITION LEAD TELLURIDE FILMS ON
POROUSSILICON

ABSTRACT

This work investigates by the first time PbTe films growth on porous silicon substrate
by electrodeposition technique. It was studied porous silicon layer obtained from stain
etching by using a HF:HNO3; mixtures at different etching times between 1 and 10 min.
Surface morphology analyzed by scanning electron microscopy (SEM) has evidenced S
nanocrystallites and columnar porous, which are characteristics of the etched p™ (100)
silicon wafers. The samples presented a non uniform porous distribution and two
crystallites average size may be associated. In deed, SEM images reveal a surface
fractal structure that increases its non homogeneity as the etching time increases. The
crystallite average size increases, but two maximum peaks are well defined in this
etching range correlated to an oscillatory behavior of such morphology. The
photoluminescence (PL) response, measured from Raman scattering spectroscopy,
shows a PL intensity increases as a function of the etching time up to a maximum at
7 min. For etching times of 8, 9 and 10 min this behavior is reversed. This effect can be
explained due to the possible porous layer damage that can peel off on the surface for
strong etching. In this case, the etching processis in progress again by forming a second
porous layer. The process reproducibly was aso studied for different samples sets,
produced in similar experimental procedure, from MEV and PL measurements. The
relative intensity lg (PL/Si peak) for different samples sets have shown the same
physical characteristics, resulting from similar structures, where the same maximum and
minimum points are observed as a function of the etching time. PbTe films were
electrodeposited from agueous alkaline solutions of Pb(CH3COO),, disodium salt of
ethylendiaminetetraacetic acid (EDTA) and TeO, by galvanostatic method with current
density in the range of 0.14 up to 0.20 mA/cnT, or by potentiostatic growth process in
the potencial range between -1.0 and -0.8 V x Ag/AgCI. It was obtained nanostructured
thin films with polycrystalline morphology, average grain size of 100 nm and thickness
between 100 up to 400 nm, observed from topographic and cross section SEM images,
respectively. The xray spectra confirm the polycrystalline structure for films grown on
monocristalline Si and porous silicon substrates, formed in the etching time between 1
and 5 min. PbTe peaks of (200), (220), (222) e (400) are presented besides the Pb peak.
This peak is attributed to the high negative potential for electrodepositing PbTe is also
favorable for Pb deposition. Thus, the deposition potential control influences the film
stoichiometry, which is not affected by small variations of the film precursors.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1 Silicio Poroso

Esta linha de pesquisa esta centrada no desenvolvimento e caracterizacdo de novos
materiais, para obtencdo de sensores de infravermelho, particularmente, o estudo e
caracterizagdo do Skporoso obtido pelo método de atague quimico, para uso como

substrato no crescimento eletroquimico de filmes de PbTe.

O Si-poroso tem sido objeto de estudo de grande interesse desde a descoberta de suaPL
no visivel por Canham em 1990, e a principal motivacdo no estudo é sem davida seu
potencia no desenvolvimento de dispositivos optoel etrénicos baseado na tecnologia do
Si convencional, pois esta € amplamente consolidada. Assim, um dos desafios deste
trabalho é tornar o Skporoso um material viavel para ser usado como substrato no
desenvolvimento de sensores, compatibilizando sua tecnologia com as de
processamentos do S monocristalino, ja existentes. Para este fim, buscase
compreender quais sdo os fatores que alteram suas propriedades fisicas, elétricas e
luminescentes, que sdo fortemente afetadas pelas condi¢bes experimentais associadas ao
Seu processo de formacao.

O Si-poroso é obtido a partir do Si monocristalino, através de processo €l etroquimico ou
por atague quimico em solugdo aquosa de HF:HNOs; , e tem como principa
caracteristica emissdo fotoluminescente na regido do visivel do espectro
eletromagnético a temperatura ambiente. Segundo Coallins et al., (1997) o tipo de
dopagem e resistividade influenciam a morfologia das camadas de Srporoso. Por
exemplo, material do tipo p levemente dopado tende a produzir uma morfologia do tipo
esponjosa, composta por regides de Si monocristalino de dimensdes que variam da
escala micrométrica a escala nanométrica (denominados cristalitos), por poros com

didmetros que também variam nestas magnitudes e por uma superficie interna tipo
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amorfizada, enquanto material do tipo n e os do tipo p atamente dopado tendem a criar

estruturas colunares ou dentriticas.
1.2 Eletrodeposicdo de Telureto de Chumbo

A utilizagdo do Skporoso como substrato para deposicdo do filme de PbTe, por
processo eletroquimico, abre grandes perspectivas no campo cientifico e tecnol dgico.
As técnicas eletroguimicas para obtencdo de filmes de PbTe para utilizacdo em
detectores representam um método facil e de baixo custo, pois a eetrodeposicdo pode
ser feita usando substratos de Skporoso com diferentes tamanhos e formas. As reagoes
ocorrem proximas do equilibrio e os processos de deposi¢cdo podem ser controlados com
mais facilidade que em muitos métodos a vacuo e em alta temperatura. Além disso, néo
€ necessario 0 uso de precursores toxicos como em métodos quimicos da fase gasosa,
(Saloniemi et a., 1998).

O Si-poroso obtido por processo de ataque quimico pode acomodar a diferenca do
parametro de rede e o “stress’ da interface. Assim, podemse obter bons resultados
associando as técnicas de eletrodeposicdo de filmes de PbTe, por processo
potenciostético/galvanostatico ao desenvolvimento adequado de um substrato de Sk
poroso que favorega a obtencdo de uma boa interface e resistividade adequada para a

formac&o de um filme com resposta no infravermelho.
1.3 Objetivos

Todos os estudos envolvendo a obtengdo do Skporoso tem em comum o objetivo de
obter camadas porosas com a maior eficiéncia quantica e a maior estabilidade possivel,
sem afetar sua rigidez mecanica. O objetivo principal deste trabalho € obter amostras de
camadas de Si-poroso a partir de Iaminas de Si (100) do tipo p', de resistividade 0,01-
0,02Wecm, através de ataque quimico, utilizando solucdo de acido fluoridrico (HF) e
&cido nitrico (HNO3), e adicéo de nitrito de sddio (NaNO,) que tem a funcéo de reduzir
o tempo de incubacdo melhorando a homogeneidade do ataque. O tempo de atague das
amostras variou de 1 a 10 min., com o propdsito de estudar a utilizacdo do Si-poroso

como camada intermediaria para o crescimento de filmes de PbTe sobre Si (100).
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Caracterizar fisica e morfologicamente as amostras de Si-poroso utilizando microscopia
Optica, microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia de espalhamento
Raman. Outra abordagem importante do trabalho é o crescimento de camadas de PbTe
sobre a estrutura Skporoso (camada intermediaria) como também em substrato de Si
(100) monocristalino a partir de processo eletroquimico em modos galvanostético e
potenciostatico. Para isso, busca-se compreender quais séo os fatores que ateram as
propriedades morfolégicas e estruturais do Skporoso associadas as respostas de

fotoluminescéncia.

Neste contexto, este trabalho, composto por seis capitulos, pretende também abranger o
estudo do Siporoso desde o seu método de obtencdo, incluindo caracterizacOes fisicas e
morfolbgicas a aplicacdo deste material como substrato para eletrodeposicéo de filmes

de PbTe, também caracterizados por técnicas de MEV e difracéo de raios-X.

O Capitulo 2 apresenta uma discussdo dos principais parametros que influenciam a
formacdo do Skporoso e consequentemente suas propriedades fotoluminescentes. Séo
descritas as etapas de processo para sua obtencdo e aformacéo de camadas de Skporoso
com diferentes porosidades com a variagdo do tempo de atagque. S&o também
apresentados os processos de eletrodeposicéo do filme de PbTe sobre Si-poroso, pelos
métodos galvanostatico e potenciostatico e sdo descritas as etapas do processo de

eletrodeposicdo para obtencdo do filme.

No Capitulo 3 sdo descritos os procedimentos experimentais para obtencdo do Sk poroso
e adescricéo da utilizacdo deste como substrato para eletrodeposicéo de filmes de PbTe.
S80 também descritos 0s procedimentos experimentais para preparacdo da solucéo

utilizada para o processo de eletrodeposi¢ao nos dois modos estudados.

No Capitulo 4 sdo apresentados resultados experimentais da caracterizacdo do Siporoso
obtido através do atague quimico implementada pelas técnicas de microscopia Optica e
MEV para estudo da morfologia, enquanto a espectroscopia de espalhamento Raman é

utilizada para estudo das caracteristicas fisicas.
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No Capitulo 5 sdo apresentados os resultados experimentais da caracterizacdo dos
filmes de PbTe obtidos pelos métodos galvanostético e potenciostatico em diferentes

substratos de Siporoso, utilizando também as técnicas de MEV e difracéo de raios-X.

No Capitulo 6 serdo apresentadas as conclusdes finais obtidas neste trabalho em relacéo
as melhores amostras de Skporoso, ou sgja, as amostras que apresentam estrutura mais
homogénea para utilizagdo como substrato para filmes de PbTe eletrodepositados. Séo
também discutidos os melhores resultados destas deposicdes, ou sgja, de filmes com
orientacdo preferencial e/ou minimos defeitos, destacando o melhor processo de
obtencdo de filmes finos com potenciadidade para aplicagdo em sensores de

infravermelho e, enfim, as perspectivas para trabal hos futuros.
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CAPITULO 2

PROCESSOS DE FORMACAO DO SILICIO POROSO E DE
ELETRODEPOSICAO DE PbTe

2.1 Formacéo do Silicio Poroso

O Si-poroso obtido apartir do Si tipo p pelo método de anodizacdo foi relatado por
Canham (1990) por exibir fotoluminescéncia visivel em temperatura ambiente. Esta
descoberta tem estimulado uma quantidade significativa de pesquisas deste material
com o intuito de entender sua estrutura, composi¢do e origem da PL. Muitos trabal hos
tém se concentrado no preparo do Skporoso a partir de ldminas do tipo p utilizando o
método de anodizagdo. Mas Fathauer et a., (1992), relataram que um simples atague
guimico em laminas de Si em solucdo de HF:HNOj3; e &gua produzem filmes que exibem
luminescéncia visivel em temperatura ambiente similar a formada por atague anddico.
Este resultado é importante do ponto de vista tecnoldgico, porque filmes atacados

guimicamente sdo produzidos mais facilmente, ndo requerendo nenhum equipamento
especial.

2.1.1 Obtencao do Silicio Poroso Nanoestruturado

A luminescéncia do Siporoso é tipicamente feita por um processo de anodizacdo
convencional em que o Si é anodizado em solucdo de HF com aplicagdo de corrente
elétrica. Entretanto, a luminescéncia do Si tem sido produzida em solugdo de HF sem
aplicacdo de vias eétricas. Shih et a., (1992) mostraram através de MEV que as
micrografias obtidas de amostras de S tipo p dopado com boro, de resistividade
0,02 Ocm, indicam que a superficie torna-se microscopicamente rugosa € com poros
apos o ataque quimico em solucdo de HF:HNOs, e que as dimensdes da maioria dos
poros sdo da ordem de 1000 A, que sfo muito maiores que o tamanho necessario para
considerar uma estrutura quantica. Quando comparadas, as micrografias obtidas de Sk

poroso obtido por anodizagdo convencional e por atague quimico revelaram que &
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morfologias da superficie sdo similares, sugerindo que o atague quimico também produz
uma camada de Si-poroso na superficie. Entretanto, a comparacéo dos espectros de PL
mostram que a intensidade deste em amostras atacadas quimicamente € menor que a
obtida por anodizacdo convencional e que a posicdo do pico para amostras atacadas

guimicamente desloca para menores comprimento de onda.
2.1.2 Mecanismo de Formagcao do Silicio Poroso por Ataque Quimico

A formacdo e arranjo de poros do Skporoso, por processo quimico, é ainda um
importante objeto de estudo, pois esse mecanismo ainda ndo foi totalmente
compreendido. Alguns grupos de pesquisa tém explicado que o atague quimico de
semicondutores pode ser considerado como um processo eletroquimico localizado em
gue areacdo é iniciada quimicamente (Turner, 1960; Shih et al., 1992).

Para Turner, (1960) os semicondutores sdo atacados quimicamente em solugdo
contendo um agente oxidante como 0 HNO3; e um anion como F que €é capaz de formar
complexos soliveis com o semicondutor. Em geral, o processo de ataque quimico é um
sistema composto por duas etapas em que a superficie do Si € oxidada por HNO3z e em
seguida este 6xido reage com HF para formar um complexo solavel.

Oslocais do anodo e do catodo sdo formados na superficie do atague com uma corrente
seguindo entre eles durante o ataque. Portanto, 0 mecanismo de atague quimico devera
incorporar uma origem de buracos e elétrons em excesso a fim de descrever a
transferéncia de carga entre os eletrodos. A reacdo do anodo consiste principalmente da
dissolucdo do Si, enquanto a reacéo do catodo é uma reducéo complicada de HNOs, que
causa injecdo de buracos no Si. As reacfes propostas do anodo e do catodo e a reacéo

global s&o listadas a seguir:
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Anodo:

S +2H,0+nh" ® 90, +4H" +(4- n)e (2.1)

S0, +6HF ® H,9F, +2H,0 (2.2)
Catodo:

HNO, +3H " ® NO+2H,0+3h" (2.3)
Global:

39 +4HNO, +18HF ® 3H,SF, +4NO+8H,0+3(4- n)h* +3(4- n)e” (2.4)
Onde n € o nimero médio de buracos necessarios para dissociar um &omo de Si.

Os locais do anodo e do catodo ndo sdo necessariamente fixos durante o processo de
ataque. E mais provavel que o HNOs ataque locais de imperfeicBes na superficie do Si
monoacristalino, tais como o contorno dos graos e discordancias na superficie do cristal
(Turner, 1960). De acordo com as reacOes descritas anteriormente, a regido onde o
HNOs ataca se torna o local do catodo e causa injegdo de buracos no Si. Se ainjegdo de
buracos reage com o Si, os atomos de Si sdo dissolvidos e formam SiO,, como mostrado
na Equacdo 2.1 e deste modo o local original do catodo torna-se &nodo. O SO
subsequentemente reage com HF para formar uma solugdo de H,SFe. O H' residual do
anodo pode reagir com HNO;3 e 0 ciclo se repete. A constante mudanca resulta em uma

remocao relativamente uniforme de material.

Alguns autores, (Vazsonyi et a., 2001; Ben Younes et a., 2003; Kelly et al., 1994,
Steckl et a., 1993), tem proposto o processo quimico utilizando HF:HNOz, com adicdo
de NaNO,, para produzir superficies cristalograficamente distintas. Vazsonyi et a.,
2001, tem discutido o mecanismo do ataque quimico no processo de formacdo do Sk
poroso em relacdo a profundidade da camada. Nas partes mais profundas da estrutura
porosa, a camada de Skporoso torna-se mais densa, ja que as bolhas do hidrogénio

restringem a infiltracdo do agente de ataque, isto €, as bolhas formadas mais proximas
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da superficie impedem a dissolucéo do Si, levando a uma estrutura ndo homogénea. No
entanto, para Kelly et al., (1994), nao- homogeneidade pode ser minimizada pela
adicdo de NaNO,. O NaNO, é um aditivo utilizado no processo de ataque quimico para
reduzir o tempo de incubacdo garantindo uma grande melhora na qualidade superficial
da camada porosa, pois também reduz o tamanho e quantidade das bolhas que sdo
formadas nos poros e eliminadas na superficie, favorecendo a obtencéo de uma camada
porosa de atague mais homogéneo. Possivelmente o mecanismo de reagdo

considerando-se a adi¢cdo de NaNO; na solugdo é o seguinte:

Anodo:

S +2H,0+ NaNO, +nh* ® S0, +NaOH + NO+3H" +(4- n)e (2.5)

SO, +6HF ® H,SF, +2H,0 (2.6)
Catodo:

HNO,+3H" ® NO+2H,0+3h" (2.7)
Global:

S +HNQ, +6HF + NaNQ ® H,9F, +2NO+2H,0+NaOH +3(4- n)h" +3(4- n)e (2.8)

Atualmente o eletrdlito convencional para formacéo do Skporoso é baseado na solucéo
de HF:HNOs; em diferentes proporgdes que podem variar de 50:1 a 500:1 com adicéo
de NaNO; também em diferentes concentracdes que normalmente variam de 0,1 a 0,6
g/L. Considerando estes trabalhos fixamos algumas condi¢cbes inicias como
concentracéo da solucéo e tempo de ataque para a producéo dos conjuntos de amostras a

serem estudadas.
2.1.3 Fotoluminescéncia

A morfologia e a estrutura superficial do Skporoso sdo elementos chaves para a
compreensdo das propriedades fisicas deste material, como a sua fotoluminescéncia no

espectro visivel.
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As diferentes morfologias encontradas no Skporoso, que sdo0 apresentadas neste
trabalho se devem unicamente a variacdo do tempo de ataque, uma vez que todas as
[&minas de Si monocristalino utilizadas possuem as mesmas caracteristicas, 0 mesmo
nivel de dopagem e a solugdo utilizada para 0 atague quimico possui a mesma
concentragdo. E importante ressaltar que camadas de Siporoso formadas através de
substratos altamente dopados, apresentam uma natureza anisotropica, ou Sgja, a regiao
superficial € mais porosa que as camadas subjacentes e as camadas séo constituidas por
uma matriz de longos buracos deslocando-se perperdicularmente a superficie e
separadas por hastes de Si (Berbezier e Halimaoui, 1993).

Associado a caracterizacdo da morfologia do Skporoso, a determinagdo do tamanho dos
cristalitos é sem davida de grande importancia, principalmente para fundamentar a
hip6tese de confinamento quéntico, pois, segundo tal modelo, cristalitos com dimensdes
inferiores a 2 nm sdo fotoluminescentes (Canham, 1990; Cullis et a., 1997). A
classificagdo do Si-poroso quanto ao tamanho dos poros segundo a [UPAC pode ser
conferidana Tabela 2.1. (Rouquerol et al., 1994).

TABELA 2.1 - Classificagdo do Si-poroso quanto ao tamanho dos poros.

Tipo de Silicio poroso Tamanho dos poros (hm)
Microporos £2
Mesoporos 2-50
Macroporos >50

O modelo de confinamento quéantico fisico (Canham, 1990; Lehmann e Gosele, 1991)
assume que o Skporoso é congtituido por uma estrutura de matriz dentritica de Si-
cristalino com diametros de poucos nano metros e comprimentos de alguns micrometros.
De acordo com o modelo de confinamento quéantico, espera-se que regidoes mais
porosas, ou seja, com menores cristalitos de Si remanescentes no Sk poroso, tenham seu

espectro PL deslocado para comprimentos de onda menores ou para maiores energias.

Como uma andlise mais detalhada da PL ndo € objeto desse trabaho, os resultados

apresentados no Capitulo 4 estardo restritos apenas a estas medidas como uma
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caracterizagao adicional do Skporoso, para avaliar principalmente o comportamento da
reprodutibilidade do processo associada a morfologia das amostras observadas por
MEV.

2.2 Processo de Eletrodeposicéao

A eletrodeposicdo € uma técnica antiga utilizada para cobrir materiais condutores com
metais nobres, com a finalidade de evitar a corroséo. Recentemente, esta técnica vem
sendo aplicada para reproducéo de filmes finos e multicamadas. Existem diversas
técnicas para preparar filmes finos. Entre as mais conhecidas podemos citar producéo de
filmes finos por evaporacao por efeito Joule ou por feixe de elétrons, epitaxia por feixe
molecular (“Molecular Beam Epitaxy” — MBE), pulverizac8o catédica (“sputering”) e
deposicdo quimica em fase gasosa (“Chemica Vapor Deposition” — CVD). Todas estas
técnicas tém em comum a utilizacdo de um sistema de vécuo. A técnica de
eletrodeposicdo, quando comparada com as anteriores, apresenta baixo custo de
implementacdo, manutencdo e producdo, com a possibilidade de deposicdo em éareas

amplas em atmosfera e temperatura ambiente.

Existem diversas técnicas de eletrodeposi¢cdo dependendo do sistema eletroquimico e
das propriedades desgadas para 0 depdsito. Para a eletrodeposicdo de metais, as
principais técnicas de eletrodeposicdo sdo: a galvanostética, a potenciostatica, a
eletrodeposicdo esponténea (Electroless) e a deposicdo pulsada. Na técnica de
eletrodeposicdo galvanostética, a corrente que flui através da célula eletroguimica é
mantida fixa. Por outro lado, na técnica potenciostética, € aplicado um sobrepotencial a
célula eletroquimica que é mantido fixo. A eletrodeposicdo espontanea ocorre mesmo
em circuito aberto, através de uma reagao eletroguimica esponténea, sem a necessidade
de que se apliquem tensdes ou correntes a célula. Na eletrodeposicdo pulsada séo
aplicados pulsos de corrente ou tensdo a célula eletroquimica. Utilizando tanto a técnica
potenciostética de eletrodeposicdo, como a galvanostética, € possivel depositar a partir
de um dUnico €etrdlito, que contenha ions metalicos diferentes, camadas com
composi¢do distintas (multicamadas), pela simples variacdo do potencial (para atécnica

potenciostatica), ou da corrente (para a técnica galvanostética) aplicados a célula
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eletroquimica (O’ Keeffe et al., 1998; Pasa e Schawarzacher, 1999). Nestas técnicas, a
espessura do depdsito pode ser controlada tanto pelo tempo de deposicdo quanto pela

“carga depositada’.

Resultados experimentais mostram que a qualidade das camedas eletrodepositadas é
comparavel as produzidas, pelas técnicas convencionais, tanto no que se refere ao grau
de pureza, tamanho de gréo e crescimento epitaxial das camadas, quanto as
propriedades fisicas (elétrica, magnética, estrutural, etc) (Sieradzki et al., 1999; Cagnon
et a., 2001). De um modo gera, a eletrodeposicdo apresenta algumas vantagens e

desvantagens.
Vantagens:
- Baixo custo de implementac&o.
- Baixo custo de producéo.
- Producdo em larga escala.
- Formag&o de depositos a pressdo e temperatura ambientes.
- Controle simultaneo da espessura das camadas.

- Deposicdo de filmes finos, ligas e multicamadas com espessuras extremamente

finas (da ordem de monocadada).
- Deposicéo de camadas epitaxiais.
- Deposicao de ligas fora do equilibrio termodinémico.
Desvantagens:
- Eletrodos de deposi¢éo ndo podem ser isolantes.

- Apenas alguns elementos da tabela periodica podem ser eletrodepositados.
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- Reagbes de oxidagao ou reducéo (por exemplo: evolucéo de hidrogénio) podem

ocorrer simultaneamente a reacdo de interesse.
- Dificuldades para a obtencéo de banhos de eletrodeposicdo estévels.

O controle dos parametros experimentais € uma etapa fundamental para que se obtenha
filmes com as caracteristicas desgjadas. Tipicamente, em uma eletrodeposi¢cdo pode-se
controlar a concentracdo das espécies a serem reduzidas, o pH e a temperatura da
solucdo; utilizar aditivos, eletrdlitos de suporte e agentes complexantes (que deslocam
0s potenciais de deposicdo) e variar 0s potenciais/correntes aplicados na célula
eletroquimica (no caso de deposicdo potenciostatical galvanostatica). Estes parametros
influenciam direta ou indiretamente no depdsito que se forma, alterando, por exemplo, a

morfologia superficial, o tamanho de gréo e a textura.

O processo de nucleacdo e crescimento das camadas depositadas em semicondutores é
dependente do potencial de deposicdo. A taxa de transferéncia de cargas em
semicondutores é freglientemente mais lenta do que sobre superficies metdicas devido a
menor densidade de elétrons na superficie, a qual pode influenciar significativamente as
propriedades dos depodsitos, como adesdo a textura. A energia de interagdo entre
diversos semicondutores e metais € relativamente fraca, o que faz a deposicéo
geramente seguir o mecanismo de crescimento tridimensional de aglomerados

metdlicos (mecanismo de crescimento tipo ilhas ou Volmer-Weber).

O processo de formagdo de depdsito pode ser dividido em duas etapas principais:
formacdo dos nucleos de crescimento (nucleacdo) e o crescimento de aglomerados a
partir de tais nucleos (coalescéncia). A etapa de nucleacdo € de extrema relevancia,
principal mente para sistemas el etroquimicos onde o eletrodo de trabalho (substrato) néo
€ composto pelo material a ser depositado, como na eetrodeposicdo de metais em
semicondutores. Para sistemas onde o substrato (eletrodo de trabalho) é composto pelo
mesmo material a ser depositado, caso da eletrodeposicéo de metais sobre substratos
metalicos, o depdsito cresce a partir da superficie do mesmo, sem a necessidade de
formacdo de nlcleos de crescimento. A formagdo dos nlcleos de crescimento na

superficie do eletrodo de trabalho a partir da reducdo eletroquimica dos ions metalicos
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da solugdo para formar uma ligagdo metal-S exige um gasto de energia (energia de

nucleacdo) maior do que a gasta para formar uma ligagdo metal- metal.

Os ions metdicos do eetrélito passam por etapas sucessivas até serem incorporados ao
depdsito. Em solucgdo, tais ions estéo solvatados por moléculas de &gua ou até mesmo
formando complexos com os demais componentes desta. Primeiramente, o ion metélico
€ adsorvido sobre a superficie do eletrodo sendo totalmente ou parcialmente reduzido. O
fon metdlico torna-se deste modo um adatomo, caracterizado por um estado
intermediério entre o estado i6nico em solugdo e o metalico incorporado ao deposito.
Este addtomo se desloca ao longo da superficie do eletrodo de trabalho até encontrar
alguma irregularidade na mesma. Esta irregularidade pode ser algum defeito ou
rugosidade na superficie do eletrodo, como também uma impureza ou um ntcleo de
crescimento de um aglomerado. Caso o aomo metalico se fixe diretamente ao substrato,
a energia gasta para formar este “novo” nucleo de crescimento (energia de nucleacdo) é
maior do que a gasta para formar uma ligagdo metal- metal. Esta diferenca de energia
também é uma das causas para que geralmente ocorra o crescimento tridimensiona dos
diversos nucleos.

O processo de eletrodeposicéo pode ser melhor entendido se apresentado em forma de
etapas e se representado através de um desenho esquemético, como pode ser visto na

Figura2.1.
- Difusdo dos ions do volume da solugdo para perto da superficie do eletrodo;
- Transferéncia de elétrons do eletrodo para os ions,

- Atomos parcialmente carregados e parciamente solvatados, sdo adsorvidos a
superficie do eletrodo formando “ adtomos” *;

- Difusdo do “adatomo” ao longo da superficie do eletrodo ( substrato);

- Incorporacéo dos “addomos’ e crescimento de uma camada na superficie do
substrato.
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4— Difusao no eletralito

O, .
(O adatomo
v Difusio na superficie

. Mucleagdo e crescimento
FIGURA 2.1 - Representacdo esquemética das etapas do processo de el etrodeposi ¢o.
FONTE: Seligman, (2002).

Os dois Ultimos passos (difusdo do “adatomo” ao longo da superficie do eletrodo -
substrato; incorporacdo dos “addtomos’ e crescimento de uma camada na superficie do
substrato), sdo comparaveis ao crescimento de filmes finos por MBE. As duas maiores
diferencas entre estas duas técnicas sd0 a energia cinética das particulas incidentes, a
gual na técnica MBE € muito maior do que na eletrodeposicéo, e a atmosfera de
deposicéo. Para a técnica MBE as camadas sd0 crescidas em ultra alto vécuo, enquanto
gue, a eetrodeposicdo é realizada em uma cuba €eetrolitica, sem desoxigenacéo da
solucdo em temperatura ambiente e pressdo atmosférica. Um trabalho comparativo entre
estas duas técnicas foi realizado por Shindler e Kirschner, (1997), em que os autores
concluem que camadas podem ser produzidas por eletrodeposicdo com niveis de
impurezas comparaveis as deposi¢des em ultra-ato vacuo (UHV), como no caso da
técnica MBE.
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2.3 Eletrodeposicéo do Filmede PbTe

As medidas de voltametria ciclica foram utilizadas para estudar as reacdes de deposicéo
do filme e para encontrar o intervalo de potencial apropriado para essa deposicdo
(Saloniemi et al, 1998); Saloniemi et al., 2000).

A seguir s80 propostos alguns mecanismo de reacao:

Estas sd0 as provaveis reacdes que ocorrem ao reaizar separadamente a voltametria
ciclica nas solucbes de chumbo e teldrio. A solugcdo de Pb é composta de 0,1M de
Pb(CH3COO), misturada com 0,13M de EDTA e quando esta reacéo ocorre o Pb reduz
e oxida, como pode ser visto na Equacdo 2.9. A voltametria ciclicado Te € realizada
em solucdo formada por 0,001M de TeO,, nesta reacéo ocorre a reducdo do Te que €
representada pelas Equactes 2.10 e 2.11.

A Equacéo 2.9 apresenta a reducéo e oxidagéo do chumbo.

Na Equacéo 2.10 € mostrado o inicio da reducdo do tellrio seguido da Equacéo 2.11
que apresenta como resultado da reagdo de reducéo do TeOZ o Te”.

Quando as duas solucdes sdo misturadas e uma nova voltametria ciclica é realizada, as
provavels reactes que ocorrem no meio eletrolitico séo apresentadas na Equacéo 2.12

que mostra o inicio daformagéo do PbTe seguida da Equacéo 2.10.

Varios mecanismos de reacdo andlogos sdo sugeridos como 0S propostos nas Equacoes
2.13e2.14.

PbEDTA” (aqg) + 2¢ + H,0 « Pb(s) + HEDTA® (ag) + OH " (aq) (2.9)
TeOZ (aq) +3H,0+4e « Te(s) +60H " (aq) (2.10)
Te(s) +2e « Te* (aq) (2.12)

POEDTA” (aq) + Te(s)+ H,0+2e +« PbTe(s)+HEDTA® (ag) +OH (aq) (2.12)
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PbEDTA? (aq) +Te” (ag) + H,0« PbTe(s) + HEDTA® (aq) +OH "(aq)  (2.13)

Pb(s) + Te(s) « PbTe(s) (2.149)
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CAPITULO 3

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Preparacéo do Silicio Poroso

Na preparacdo do substrato, as |aminas de Si sdo clivadas em pequenas laminas de
2cn?, e dispostas em suporte de Teflord, como mostra a Figura 3.1. Em seguida
passam por processo de limpeza com a finalidade de retirar o éxido formado na
superficie do Si mergulhando o suporte com as laminas em solucéo de HF:H,O
deionizada (1:10), onde permaneceram por 10 segundos, e em seguida foram lavadas
com H,O DI. Este procedimento foi repetido varias vezes para garantir a retirada da
camada de Oxido, que podia ser visvelmente percebida. ApOs esta limpeza, foi
realizado um outro processo de limpeza quimica, que consiste na retirada da possivel

camada de Oxido ainda existente e também na retirada de gordura das laminas.

FIGURA 3.1 - Foto do suporte de Teflord  com |aminas de Si monocristalino.

Para obtencdo do Siporoso através do ataque quimico foi utilizada solu¢do contendo
HF e HNO3 na propor¢do 500:1, com 0,1 g/L de NaNO,. A adicdo de NaNO,, na
solucdo é usada para reduzir o tempo de incubagcdo na formacdo da camada de Sk
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poroso. S&o produzidos conjuntos de amostras de Si-poroso com tempo de atagque de 1,
2,3,4,5,6,7,8 9e10 min por imersdo em solucbes nas concentracdes citadas, a fim
de produzir conjuntos representativos de amostras. A Figura 3.2 representa um esguema

da montagem utilizada na obtencéo das amostras.

FIGURA 3.2 - Desenho esquematico da montagem do suporte de Teflord com lamina
de Si monocristalino.

3.2 Eletrodeposicéo de PbTe

Particularmente, a eletrodeposicdo de PbTe em Skporoso representa um trabalho de
contribuicdo na obtencdo de filmes semicondutores IV-VI sobre substratos de Si.

Alguns autores (Saloniemi et al., 1998; Saloniemi et al., 2000) tem proposto a deposicao
de PbTe utilizando como substrato o SnO» e Cu, no entanto, ndo foi encontrado nenhum
estudo na literatura utilizando Si-poroso. Assim, este trabalho propde uma técnica
barata e inovadora de eletrodeposicdo de filmes de PbTe sobre Skporoso que atenda as
necessidades da interface e de resistividade para a formacdo de um filme semicondutor

adequado para possiveis aplicacdes em sensores de infravermel ho.

As deposi¢des sdo realizadas na superficie de substratos de Si monocristalino e Sk
poroso, obtido quimicamente a partir do Si monocristalino tipo p, (100), com
resistividade entre 0,01-0,02W.cm. A finalidade da eletrodeposicéo de PbTe em S
monocristalino é fazer uma andlise comparativa dos filmes quanto a morfologia e

estrutura dos mesmos quando formados sobre Si-poroso.
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Neste processo, os substratos sdo utilizados como eletrodo de trabalho, com contra-
eletrodo de platina (Pt) e eletrodo de referéncia de Ag/AgCl. O banho €eetralitico
consiste em solugdo alcalina com 0,1M de Pb(CH;COO), . 0,13M de EDTA e 0,001M
de TeO..

Em todos os processos eletroquimicos, os potenciais sdo obtidos de acordo com o

eletrodo de referéncia escolhido, que € determinado de acordo com o nivel de energia

no véacuo, conforme Figura 3.3.

V vs. NHE V vs. SCE

Hg/HgO, NaOH(0.1 M) 0.926 - 0.685

Hg/Hg,S0,, H,50, (0.5 M) 0.68 4

Hg!'ng 804 f K2 504 (sat'd] 0.64 4+ 0.40

Hg/Hg, Cl,, KCI(0.1 M) 0.3337 -+

Hg/Hg,Cl,, KCI{1 M) NCE 0.2801 _|_

Hg/Hg, Cl, KCl(sat'd) SCE  0.2412 | ;0000

Hg/Hg, Cl,, NaCl(sat'd) SSCE  0.2360 T

Ag/AgCl, KCl{sat'd} 0.197 T -0.045
NHE 0.0000 | —0.2412

FIGURA 3.3 - Potenciais de referéncia do eletrodo em solucéo aquosa a 25?C.
FONTE: Ivese Janz, (1961).
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Para garantir o contato 6hmico entre o Skporoso e o0 suporte metalico do eletrodo de
trabalho deve ser aplicada na face rugosa do Si (verso do Si) uma fina camada de cola
condutora elétrica a base de prata, ou contato de indio. O eletrodo de trabalho e alamina
de ago sdo eletricamente isolados da solucdo, deixando exposta apenas uma érea
circular onde ocorrerd a eletrodeposicéo dos metais de interesse. Os filmes podem ser
obtidos por processos galvanostaticos com densidades de corrente entre 0,12 a 0,20
mA/cn, ou por processo potenciostéatico, sendo que neste existe um potencial muito
estreito de trabalho que varia entre -0,85 a -0,98 V x Ag/AgCl. Um esguema da

montagem experimental esta mostrado na Figura 3.4.

Flatrodo de Raferéneis

Eletrodo de
Tranalho

Elatrolito [
PhiCHzCO0) r"‘
EDTA : Tell 4™

FIGURA 3.4 - Céula eletroguimica de trés eletrodos conectada ao potenciostato para a
realizacdo de eletrodeposi¢do do filme de PbTe sobre Skporoso.
FONTE: Munford, (2002).

Um potenciostato conectado a um computador € utilizado nas medidas voltamétricas e
nas deposicdes dos filmes finos. A técnica de voltametria é empregada no estudo dos
eletrdlitos de deposicdo dos filmes finos, técnica consiste em registrar a corrente
que flui através do eletrodo de trabalho em funcdo do potencia do mesmo (medido em
relacdo a solucdo com o eletrodo de referéncia), obtendo deste modo, curvas
voltamétricas | (V). As curvas voltamétricas sdo importantes, pois fornecem informacdes
sobre as correntes de saturacdo dos banhos, os potenciais de reducdo dos ions e a
influéncia de aditivos.



Para eletrodeposicdo do filme de PbTe sobre substratos de Si monocristalino e Sk
poroso foram utilizados Potenciostato/Galvanostato Microgquimica modelo MQPG-01,
instalado na Divisdo de Materiais do Centro Técnico Aeroespacia (AMR/IAE/CTA),
em S&o Joseé dos Campos — SP; e Potenciostato/Galvanostato da Omnimetra modelo PG
3901, instalado no Laboratdrio Associado de Sensores e Materiais (LAS/INPE).

3.3 Técnicas de Car acterizacdo

As técnicas de caracterizagdo estrutural e morfol 6gica dos filmes e substratos, sdo muito
importantes para se conduzir os estudos de crescimento de filmes de PbTe, e fornecer as
caracteristicas superficiais dos filmes, bem como sua qualidade e composi¢cdo quimica.

Sera apresentada uma breve descricdo das técnicas utilizadas nesse trabal ho.
3.3.1 Microscopia Optica

As andlises de microscopia Optica foram realizadas em substratos de Skporoso
utilizando um microscépio LEICA modelo DMR XP com cémera fotografica WC TK -
C 600 acoplado em computador, instalado na Divisdo de Materiais do Centro Técnico
Aeroespacial (AMR/IAE/CTA), em Séo Jose dos Campos — SP.

3.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

A principa funcdo do MEV é produzir uma imagem de aparéncia tridimensional
varrendo em linhas paralelas a superficie de uma amostra com um feixe muito fino de
elétrons de energia variavel, em geral de 10 a 50 keV. Varios fenémenos ocorrem na
superficie pelo impacto de elétrons, o mais importante para a microscopia de varredura
€ a emissdo de elétrons secundérios, a corrente de elétrons transmitida é coletada e
ampliada. Assim, a forma e o tamanho dos acidentes topograficos na superficie de uma
amostra solida podem ser visualizados com uma resolugdo e riqueza de detalhes
impossiveis de serem acancados em um microscopio Gptico. E uma técnica muito
utilizada na andlise da morfologia e em analise da se¢do de corte transversal da amostra,
permitindo verificar detalhes de contorno de gréo, diferenciacdo de fases, trincas e

interface.
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Tratando-se do estudo do crescimento de filmes de PbTe sobre Siporoso, a técnica de
MEV foi de muita importancia tanto na andlise do proprio filme quanto, e
principal mente, do substrato. No que se referem aos substratos, que foram submetidos a
processos de obtencdo com tempo de ataque variado, conforme descrito anteriormerte,
a andise morfologica foi determinante para se optar pelos melhores parametros de
crescimento dos filmes. Quanto aos filmes de PbTe eletrodepositado, esta andlise foi
fundamental para verificar a morfologia superficial dos filmes e a espessura dos

mesnos.,

As andlises de microscopia eletronica de varredura foram realizadas em substratos de
Si-poroso para estudo da espessura do atague pela secdo de corte transversal, utilizando
microscopio modelo LEO 435 VP, instalado na Divisdo de Materiais do Centro
Técnico Aeroespacial (AMR/IAE/CTA), em S&o José dos Campos— SP. Para estudo da
morfologia superficial do Skporoso e do filme de PbTe, foi utilizado microscopio LEO
de alta resolucéo, trabalho de cooperacdo com Departamento de Ceramica e Vidro da
Universidade de Aveiro, Portugal. A espessura do filme de PbTe foi verificada
utilizando um microscopio JOEL modelo JSM 5310, instalado no Laboratério
Associado de Sensores e Materiais (LAS/INPE).

3.3.3 Difragdo de Raios-X Convencional

Estudos relativos a aplicacdo de raios-X na inspecdo de materiais foi iniciado em 1920.
Os raios-X sdo produzidos quando os elétrons provenientes de um filamento aquecido
sdo acelerados por uma diferenca de potencia e atingem um alvo metdlico, de cromo,
ferro, cobalto, cobre ou molibdénio, que esta4 dentro de uma capsula em alto vécuo,
emitindo radiagBes. Os comprimentos de onda, emitidos desses alvos em direcéo a
amostra a ser andisada, estdo na faixa de 0,5 a 3,0 A, ou sgja, da mesma ordem dos
espacamentos dos planos cristalinos ocorrendo interferéncia e diferentes padrbes de
difracdo. Atualmente a técnica de difracdo de raios-X € qualitativa, quantitativa e ndo
destrutiva; ndo requer preparagdo especifica da amostra e identifica os materiais

fornecendo informacdes relacionadas com sua estrutura e propriedades.
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Esta técnica foi utilizada para estudar o filme de PbTe crescido sobre substrato de Si e
Si-poroso. Os difratogramas, neste trabalho, foram obtidos usando um sistema Philips,
contendo um gerador PW-1830 e um controlador de difratdbmetro PW-1840, instalado
na Divisdo de Materiais do Centro Técnico Aeroespacia (AMR/IAE/CTA), em S0
José dos Campos — SP.

3.3.4 Espectr oscopia de Espalhamento Raman

A espectroscopia de espalhamento Raman é baseada no efeito Raman, gque corresponde
as radiacOes espalhadas a partir de uma amostra com fregiiéncia ligeiramente diferente
da radiacéo incidente. O espalhamento Raman pode ser explicado como sendo uma
colisdo ineléstica entre um féton incidente e uma molécula em um determinado estado
inicial de energia; o termo “inelastico” denota o fato de que o processo de espal hamento
resulta no ganho ou na perda de energia pela molécula. Assm, as energias dos fétons
espalhados sdo maiores ou menores em relacdo a energia dos fotons incidentes, através
de incrementos quantizados (também chamados de deslocamento Raman) que
correspondem as diferencas de energia entre niveis de energia inicial e final, sga
eletrénico, vibracional, ou entre niveis rotacionais da molécula em um gas, em um
liquido ou em um sdlido. Estas diferencas sdo caracteristicas intrinsecas de cada
material e assim, a espectroscopia de espalhamento Raman tem sido por muitos anos,
uma ferramenta para a investigacdo dos modos de vibracéo e rotagdo moleculares. Desta
forma, as aplicacBes variam desde andlises qualitativas a quantitativa e atingem varias
areas de investigagcBes cientificas como a quimica, fisica, biologia, geociéncias,

mineralogia, ciéncias médicas e areas tecnol ogicas.

Os substratos de Skporoso precisam de uma caracterizagdo, por métodos néo
destrutivos, neste caso a técnica de espectroscopia de espalhamento Raman foi
fundamental para avaliar o comportamento da Fotoluminéncia. Esses espectros foram
obtidos usando um equipamento MicroRaman Sistema 2000 da Renishaw, do
Laboratorio Associado de Sensores e Materiais (LAS) do INPE.
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CAPITULO 4

CARACTERIZACAO MORFOLOGICA E FOTOLUMINESCENCIA DO
SILICIO POROSO

4.1 Caracterizacao do Silicio Poroso

A caracterizagdo morfolégica e estrutural das camadas de Skporoso é parte essencial
deste trabalho, pois a partir dos resultados e das andlises das caracterizagOes, serdo
selecionadas as amostras mais adequadas, ou segja, as amostras que apresentam oS
menores tamanhos de cristalinos que sdo associados aos menores tempos de ataque.
Essas amostras sdo utilizadas como camada intermediaria no crescimento dos filmes de
PbTe, obtidos a partir da eletrodeposicdo. S&o utilizadas trés técnicas de caracterizagao,

cujos resultados e discussdes dessas andlises s apresentadas nos itens a seguir.
4.1.1 Microscopia Optica

Através da técnica de microscopia Optica foi possivel observar a morfologia superficial
da amostra de Siporoso, verificando a homogeneidade ou ndo do atague quimico.
Foram observadas as amostras apés 1, 2 e 5 min de ataque e, para ter uma visdo mais
geral das mesmas foram obtidas imagens de 50, 100, 200 e 500X de aumento na mesma
regido da amostra, possibilitando-se assm uma melhor avaliagdo dos defeitos
superficiais em escala microscopica gerados pelo atague, que consequentemente levou a
formacdo dos poros que serdo posteriormente discutidos numa escala nanoscopica.
Essas imagens, de amostras atacadas quimicamente em solu¢éo HF:HNOs3 (500:1) com
0,1 g/L. de NaNG;, sdo mostradas nas Figuras 4.1, 4.2 e 4.3. Para cada série de amostra

aimagem (d) representa exatamente a ampliacéo da regido em destaque na imagem (a).

Entre as amostras observadas, a de 5 min de atague é a amostra que apresenta maior
homogeneidade em sua superficie. As amostras atacadas por 1 e 2 min apresentam
estruturas “alveolares”, que estéo sobrepostas e parecem ter seus poros interconectados,

no processo de formagdo. A amostra atacada por 1 min apresenta varias regioes de sua
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superficie onde provavelmente o ataque quimico ndo ocorreu devido ao tempo de ataque
ter sido insuficiente. As amostras apresentam também coloracdo diferente, dependendo
do tempo de dague. As regides mais escuras, sdo provavelmente as regides onde os
alveolos se rompem e por isso parecem regifes mais atacadas. A amostra atacada
durante 5 min apresenta além da homogeneidade no atague quimico uma coloragdo
uniforme, de tom vermelho alaranjado predominante com alguns pontos pretos, que
podem ser associados a formagdo de poros diferenciados em tamanho e profundidade.
Essa variagdo da intensidade de coloracéo também confirma a maior homogeneidade na
distribuicdo e tamanho dos poros, pois a mesma estd associada ao efeito de PL no
visivel do Skporoso, que sera discutido em maiores detalhes nos resultados de

espectroscopia de espalhamento Raman.
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FIGURA 4.1 - Imagem de microscopia éptica de Siporoso atacado quimicamente, em
solugdo HF:HNO;3 (500:1) com 0,1 g/L de NaNO- , durante 1 min com
aumentos de (@) 50, (b) 100, (c) 200 e (d) 500X.
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FIGURA 4.2 - Imagem de microscopia Optica de Siporoso atacado quimicamente, em
solugdo HF:HNO3 (500:1) com 0,1 g/L de NaNO- , durante 2 min com
aumentos de (@) 50, (b) 100, (c) 200 e (d) 500X.
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(© (d)

FIGURA 4.3 - Imagem de microscopia optica de Siporoso atacado quimicamente, em
solugdo HF:HNO3 (500:1) com 0,1 g/L de NaNO: , durante 5 min com
aumentos de (@) 50, (b) 100, (c) 200 e (d) 500X.
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4.1.2 Microscopia Eletronica de Varredura

Para uma visio mais localizada dos poros ja analisados por Microscopia Optica foi
utilizado MEV de alta resolugcdo que permite a observagdo dos poros em escala
nanométrica. Esta técnica também usada para estudar a morfologia do Skporoso,
mostra em maiores detalhes as nanoestruturas superficiais das amostras e também a

profundidade do ataque através daimagem em secéo de corte transversal.

Na Figura4.4 sdo apresentadas amostras atacadas durante (a) 1, (b) 2, (c) 3, (d) 4, (e) 5,
(f) 6, (@ 7, () 8, () 9 e () 10 min em solucdo HF:HNOs (500:1) com 0,1 g/L de
NaNO, Todas as amostras anaisadas apresentam poros e nanocristalitos superficiais
gue variam de acordo com o tempo de ataque. De forma geral a morfologia superficial
em escala nanométrica é bastante anisotrépica composta por cristalitos de Si e poros
colunares, caracteristicos do ataque em Si tipo p* (100) atamente dopado. Com o
aumento do tempo de atague existe uma competitividade simulténea no processo de
formac&o de poros associado ao crescimento ou diminuig¢do dos cristalitos. As amostras
apresentam uma distribuicdo de poros ndo uniforme na area analisada, embora exista
um comportamento repetitivo onde pelo menos dois tamanhos médios de cristalitos
podem ser associados a uma mesma amostra. De fato as imagens de MEV de alta
resolucdo revelam uma estrutura fractal da superficie cada vez mais ndo homogénea
com o aumento do tempo de atague. Ben Younes et al., (2003) discutiram o mecanismo
de atague de formagdo do Skporoso formado pela espessa camada de poros em
processos de anodizacdo. Na parte profunda da estrutura dos poros, a medida que a
camada de Skporoso torna-se espessa, as bolhas de hidrogénio restringem a infiltracéo
do eetrdlito mais importante levando a atagues ndo homogéneos. As bolhas presentes
na camada profunda de Skporoso previnem a dissolucéo do Si. Este argumento pode
explicar a morfologia superficial observada nas imagens da Figura 4.4. De fato, existe
uma competitividade simulténea no processo enquanto os cristalitos tornam-se maiores,
porque novos pequenos cristalitos sempre aparecem durante o ataque. A populagdo de
cristalitos maiores parece permanecer no plano mais superficial, pois a formagdo da
estrutura porosa em planos mais profundos é determinada sempre pelo mesmo processo

de atague, associado aos defeitos da rede pela incorporacéo do dopante e discordancias.



Este comportamento esta bastante claro nas imagens da Figura 4.4 (d) e 4.4 (€), com 0s
cristalitos menores se formando em planos mais profundos, enquanto na superficie
observa-se aglomerados maiores de Si também entre poros ja bem pronunciados como
mostrados nas imagens da Figura 4.4 (f) a 4.4 (j). Esses efeitos sdo também

evidenciados na resposta da PL, como sera discutido no proximo topico.

SI_D_1 25.0kYV X608.0K  'S88nm

SI_D_3 25.8kV X68.08K Se8nm SI_D_4 25.08kV X68.0K Se0nm

(© (d)

FIGURA 4.4 - Imagens MEV de amostras de Skporoso obtidas por ataque quimico em
solucdo HF:HNO3 (500:1) com 0,1 g/L de NaNO- , durante (@) 1, (b) 2,
(©3,(d)4, (5 ()6 (7 (hs8,(i)9e() 10 min. (Continua).
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SI_D_S5 25.8kV X608.8K 'S8e@nm SI_D_6 25.8kY XE68.08K S0@nm

(f)

FIGURA 4.4 - Concluséo.
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Considerando uma andlise de tamanho de cristalitos no plano mais superficia das
imagens pode-se calcular o tamanho médio desses cristalitos neda regido da amostra. A
Figura 4.5 apresenta um gréfico do comportamento do tamanho médio de cristalitos,
obtido da morfologia em primeiro plano das imagens MEV apresentadas na Figura 4.4,

durante esse intervalo de ataque quimico.

O comportamento do tamanho médio de gréo € crescente, mas existem dois maximos
bem definidos nesse intervalo de atague. Na amostra atacada durante 1 min ocorre o
inicio da formagdo dos poros com cristalitos de Si de tamanho médio de 30 nm,
enquanto no ataque de 2 min a amostra apresenta uma estrutura mais rugosa com
cristalitos j& maiores e poros mais definidos. Para o atague de 3 min o tamanho médio
dos cristalitos em primeiro plano ja € bem maior associado a estruturas aglomeradas de
Si. Neste estégio j& comega a ser definida uma populagdo de cristalinos menores em
planos mais profundos, que se torna bastante evidente para 5 min de ataque onde os
poros ja s8o bem maiores e profundos e estes ficam predominantes em primeiro plano
da morfologia. Embora a andlise MEV sgja superficial, as tonalidades mais escuras
estdo associadas a planos mais profundos de ataque. Novamente, 0 crescimento de
tamanho de cristalitos entre 6 e 7 min de atague esta bem evidente pela formag&o dos
agregados de Si no plano da imagem analisado, pois neste estagio poderia ja ter
ocorrido decapagem do Si onde 0s pequenos cristalitos ja foram dissolvidos pelo atague.
Esses cristalitos aglomerados estdo bem definidos por poros mais profundos no tempo
de 7 min com tamanho médio de 120 nm. As amostras atacadas durante 6, 7 e 8 min
apresentam morfologias muito semelhantes. Definitivamente, tanto a imagem da Figura
4.4 (i) como o tamanho médio de cristalito para o ataque de 10 min indicam esse
processo como competitivo e repetitivo. Portanto, € importante ressaltar que ndo deve
ocorrer um retorno a morfologias ou populagtes de cristalitos menores dominantes
como no caso do ataque em 1 ou 2 min. Durante 0 “re-ataque” apos as varias etapas de
possiveis decapagens da camada superficial, as mudangas superficiais sdo bastante
drésticas devido a formacdo de defeitos fisicos e/ou diferentes ligagdes quimicas, como
camadas de Oxidos. Essas alteracfes ndo permitem mais que o processo de formacéo de

Si-poroso sgja totalmente ciclico, ou sgja, como seria se iniciado em uma lamina
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monocristalina. Esse comportamento é também observado em processos de atague

orientado ou e etropolimento de metais ou semicondutores (Ferreira, 1994).
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FIGURA 4.5 - Gréfico da variacdo do tamanho de cristalitos em funcéo do tempo de
atague dasamostras de Skporoso obtidas por ataque quimico em
solucdo HF:HNO;3 (500:1) com 0,1 g/L de NaNO- , durante (a) 1, (b) 2,
(©3,(d)4,(e5 ()6, () 7, (h) 8, (i)9e() 10 min.

Para obter as imagens MEV em sec&o de corte transversal as amostras foram clivadas
com o objetivo de uma melhor avaliacdo da profundidade dos poros. A Figura 4.6
mostra as imagens obtidas por MEV, do corte transversal de uma amostra atacada

durante (&) 5 min e (b) 7 min nas mesmas condi¢des de ataque descritas anteriormente.
As amostras apresentam filme poroso com espessura de aproximadamente 3 nm para
amostra atacada durante 5 min e 3,5 nm para amostra atacada durante 7 min ,

profundidade dos poros varia de acordo com o tempo de ataque ao qual a amostra foi

submetida.
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(b)

FIGURA 4.6 - Imagens MEV da secdo de corte transversal de amostra de Skporoso
atacada quimicamente por (a) 5 min e (b) 7 min em solucdo HF:HNO3
(500:1) com 0,1 g/L. de NaNO,, com aumento de (&) 8690 e (b) 8000 X.
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4.1.3 M edidas de Fotoluminescéncia

A espectroscopia Raman € utilizada neste trabalho para o estudo da fotoluminescéncia
(PL) do Skporoso. Com o objetivo de minimizar os efeitos das ndo- homogeneidades
das amostras, os espectros de espahamento Raman foram obtidos em 5 regides
diferentes, mas com morfologia similar quando observada no microscépio 6ptico do
sistema Raman. As barras de erro apresentadas nos gréficos representam o desvio

guadrético da média dessas medidas.

Os espectros Raman de um conjunto de dez amostras de Skporoso, atacado
guimicamente em solucdo HF:HNO;3; (500:1) com 0,1 g/L de NaNO, em tempo de
atague variando de 1 a 10 min, podem ser observados na Figura 4.7. Esses espectros
estdo evidenciando a forte resposta PL comparada ao pico do Si cristalino em torno de
520 cm’. Esta Figura mostra que a PL cresce em funcdo do tempo de atagque até o
tempo de 7 min, sendo que para 8, 9 e 10 min de atague esse comportamento €
invertido. Esse efeito pode ser explicado devido a perda da camada porosa que pode se
desprender da superficie para ataques muito intensos. Neste caso é também reiniciada a
formac&o de poros numa segunda camada. O espectro estendido naregido do pico do Si
também mostra um deslocamento do mesmo para menores energias em funcdo do
ataque também até 7 min. Este deslocamento pode ser relacionado a diferentes grupos
de S cristalino. Segundo Dimova-Malinovska et al., (1996), a distribuicdo dos

tamanhos dos pequenos cristais esta relacionada com a posi¢éo do pico.
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FIGURA 4.7 - Espectros Raman evidenciando a PL para amostras de Siporoso
em funcdo do tempo de ataque.

O Espectro Raman da PL do Skporoso € importante pois mostra qualitativamente o
efeito do confinamento quantico quando a estrutura € menor. Na Figura 4.7, podemos
observar que ha um deslocamento da banda , devido a mudanca na nanoestrutura do Sk
poroso formado. A variacdo da PL com o tempo de atague pode ser melhor observada
de forma quantitativa se a banda de PL for avaliada relativamente ao pico do Si. Esse
procedimento, onde o pico de Si sera a referéncia para todas as varreduras elimina 0s
efeitos de espalhamento Optico da superficie e também da propria focalizacgo do laser
na amostra, que influencia fortemente as respostas de intensidade tanto para PL quanto
para o pico do Si. A Figura 4.8 mostra os valores relativos PL/Si (Iy¢) para as amostras
de Si-poroso obtidos pelo processo quimico com tempo de ataque variando de 1 a 10

min, utilizando solu¢éo com mesma concentracédo (500:1) para todas as amostras.
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FIGURA 4.8 - Gréfico da intensidade relativa, (banda PL/pico Si), da luminescéncia
do Si-poroso obtido por diferentes tempos de ataque quimico.

Esses resultados também confirmam um comportamento oscilatério na intensidade da
PL. Os pontos de maximos em 2, 5, 7 €9 min de ataque sdo caracteristicos desse
processo repetitivo na mudanca morfolégica e fisica da superficie do Siporoso, que
certamente esta relacionada a variagdo do tamanho médio dos cristalitos maiores ou
menores e a relaxacaéo de densidade entre os mesmos, comparando esses resultados com
0s apresentados na Figura 4.5 que mostra apenas o tamanho médio de uma populacéo de
cristalitos obtido por MEV, pode-se concluir que a medida Optica certamente tem mais
acuidade em definir os pontos onde as mudancas estruturais ocorrem. Além dessa
medida dptica representar uma média das contribui¢bes de todas as estruturas presentes

em uma regido em torno de 10 um de didmetro definida pelo feixe laser do sistema
Raman.
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Comparando os resultados da Figura 4.8 com os apresentados na Figura 4.7, pode-se
verificar que as intensidades da PL nos tempos de ataque de 5 e 7 min parecem
invertidas quando ndo € considerada a resposta relativa ao pico do Si. Na Figura 4.7 a
intensidade da fotoluminescéncia da amostra atacada durante 7 min é maior que da
amostra atacada durante 5 min. Essa inversdo pode ser explicada, pois na Fgura 4.7,
embora a intensidade da PL segja maior na amostra atacada durante 7 min o pico do Si
para esta amostratambém o €, o que torna arazio PL/Si (l;¢) meror para esse caso. 1sso
Nnao ocorre para a amostra atacada durante 5 min, pois o pico do Si nesta € pequeno,

favorecendo o aumento da intensidade relativa da mesma.

4.1.4 Reprodutibilidade

Foram produzidos diferentes conjuntos de amostras de Siporoso com tempo de atague
variando de 1 a 10 min por imersdo em solugdo nas concentragdes citadas
anteriormente, a fim de produzir conjuntos representativos para realizacdo de estudos
sobre a reprodutibilidade do atague quimico. Comparando as caracterizacOes de
microscopia optica, MEV e espectroscopia de espahamento Raman, de amostras
similares de Skporoso de diferentes conjuntos, pode-se afirmar gue as mesmas podem
ser reproduzidas mantendo suas caracteristicas fisicas e morfolégicas bastante

semel hantes.

Nas imagens de microscopia Optica, Figura4.9 (a) e (b), pode-se observar a semelhanca
da morfologia superficial de dois diferentes conjuntos representativos de amostras

atacadas durante 5 min por imersdo na solucdo descrita anteriormente.
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FIGURA 4.9 - Imagens de microscopia Optica de amostras de Siporoso atacadas
durante 5 min com aumento de 500x.

A comparacdo das amostras obtidas por MEV também apresentam semelhanca na
morfologia. Na Figura 4.10 sdo apresentadas imagens de amostras de Skporoso
atacadas durante 5 min em solucdo descrita anteriormente, comparando a morfologia
superficial das amostras pode-se observar que as estruturas s80 muito semelhantes

guando comparados os tamanhos dos poros e cristalitos.

(@)

FIGURA 4.10 - Imagens MEV de amostras de S-poroso obtidas por ataque quimico
durante 9 min.



A mesma semelhanca € observada quando realizada a técnica de espectroscopia de
espalhamento Raman em amostras de diferentes conjuntos representativos atacadas em
tempo variando de 1 a 10 min, pois estas amostras apresentam 0 mesmo comportamento
fisico, como pode ser observada na Figura 4.11 que apresenta o grafico da intensidade
relativa (PL/Si) do Skporoso.

O comportamento descrito neste gréfico € semelhante a0 comportamento descrito no
grafico ja apresertado na Figura 4.8, sdo dados obtidos dos diferentes conjuntos
representativos que descrevem as mesmas variagcOes de intensidade relativa por tempo
de atague. Definitivamente, o mesmo comportamento estrutural esta presente pois
observa-se 0s mesmos pontos de maximo em 2, 5, 7 e 9 min, caracteristica da similar

oscilacdo nas intensidades observada na Figura 4.8.

Outro aspecto interessante que deve ser destacado neste resultado € que acima de 5 min
de ataque as medidas Raman mostram que |.¢ oscila em um patamar bem acima da I;q
média até 4 min. Este efeito confirma que a superficie ndo retorna a morfologias e
estruturas similares as observadas no inicio do atague, conforme ja foi discutido na
andise MEV.
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FIGURA 4.11 - Gréfico da intensidade relativa, (banda PL/pico Si), da luminescéncia
do Si-poroso obtido por diferentes tempos de ataque quimico.
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CAPITULO 5

CARACTERIZACAO MORFOLOGICA E ESTRUTURAL DO FILMEDE
TELURETO DE CHUMBO

5.1 Caracterizacdo dos Filmesde PbTe

Devido a grande importancia dos filmes de PbTe na aplicacdo em sensores justificase
uma breve introducdo sobre detetores de infravermelho que associa uma contribuicéo da
aplicabilidade desse estudo.

Os materiais mais recomendados para detectores de infravermelho terma sdo os
semicondutores, compostos pelos grupos 1V-VI, como PbTe, PbS, SnTe e PbSe, que
possuem banda de energia proibida estreita, porém modulavel através da composicéo da
liga. Elesrespondem em comprimento de onda de 5 a 15 nm, sendo assim, operaveis no
infravermelho médio e distarte, como pode ser conferido na Tabela 5.1, que apresenta a
subdivisdo utilizada por Hudson (1969) que € a mas comum na literatura
principalmente na area de sensores. Além disso, estes materiais possuem alta eficiéncia
guéntica, baixos niveis de ruido, tenpo de resposta rpido e facilidade de sintonizacéo
em um dado comprimento de onda

TABELA 5.1 - Subdivisdes do Infravermel ho.

Designacéo Abreviagdo Comprimento de onda
(nm)
Infravermelho préximo NIR 0,75-3
Infravermelho médio MIR 3-6
Infravermelho distante FIR 6-15
Infravermelho extremo XIR 15-1000

A escolha do substrato para obtencdo de compostos do grupo IV-VI é feita levando em
consideracdo a temperatura de operacéo e a compatibilidade das propriedades fisicas

com os compostos IV-VI. Por este motivo, inicialmente, os detectores foram feitos a

67



partir do crescimento de camadas epitaxial de PbTe, sobre substratos de fluoreto de
bario (BaF,), pela técnica de crescimento epitaxial em fornos de paredes quentes, “Hot
Wall Epitaxyal System” (HWE), pois este substrato, BaF,, possui coeficiente de
expansdo térmica e parametro de rede mais proximo dos compostos 1V-VI. Entretanto,
alguns defeitos como “steps’ ou contaminantes presentes sobre a superficie do substrato
clivado dificultam a obtencdo de um filme monocristalino perfeito, e atrapalham o
processo de litografia. Também colabora o fato de que este plano de clivagem do
fluoreto n&o coincide com a direcéo preferencial de crescimento [100] e [200] do PbTe
(estrutura cubica) (Rappl, 1998).

A utilizac8o de substratos de silicio monocristalino orientado na direcdo (100) para o
crescimento epitaxial de PbTe vem sendo largamente pesquisado devido integracdo
optoel etrénica entre estes dois materiais, 0 que ndo € possivel de se obter com substratos
de BaF,. Os dispositivos obtidos eram montados de uma maneira hibrida, onde uma
placa de silicio era acoplada a placa do detector. Atualmente as pesquisas focam no
crescimento heteroepitaxial de uma camada fina de um materia de “gap” estreito sobre
l&minas de silicio. A detecgcdo do infravermelho ocorre na camada do semicondutor de
“gap” estreito, enquanto o sinal € processado na lamina, formando assim um dispositivo
monolitico (Maissenet al., 1998).

A Tabela 5.2 apresenta estes parémetros e algumas propriedades fisicas dos
semicondutores mais representativos do grupo 1V-VI, aém de outros de grande

interesse tecnol 6gi co.

TABELA 5.2 - Congtantes fisicas de alguns cal cogenetos e semicondutores de interesse
tecnol 6gico a 300K.

Composto MA [Ej(eV) | a(®) | 2in (10°.KD) [? (gcm®)| Te(°C)
PoTe 334,80 | 0,319 6,462 19,8 8,16 930
PbSe 286,16 | 0,278 6,124 19,4 8,15 1080
PbS 239,27 | 0,410 5,936 20,3 7,61 1113
ShTe 246,31 | 0,260 6,300 21,0 6,45 806
HgTe 328,19 | 0,15 6,463 4 8,976 670
CdTe 240,01 | 1,45 6,482 55 5,85 1092

Si 28,085 1,12 5,431 2,6 2,33 1420

SIC (fce) 40,096 2,3 4,35 4-5 3,21 Subl.>1800
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Onde: MA € a massa atdbmica, Ey largura de banda proibida, a, parémetro de rede, bin

coeficiente de dilatagdo térmica linear, r massa especifica e Tr € a temperatura de fuséo
do material.

Porém, existem algumas dificuldades no crescimento de filmes semicondutores do
grupo IV-VI, sobre Si monocristalino, principalmente devido a grande diferenca entre
0s parametros de rede do filme e do substrato (19,7 % para o PbTe) e também devido a
diferenca do coeficiente de dilatacdo térmica (19,8x10° K™ para o PbTe), quando
utilizadas técnicas de crescimento epitaxial como MBE e HWE. Estas desvantagens, do
uso do Si monocristalino, geram filmes policristalinos de baixa qualidade, com baixa
aderéncia e com formagdo de rachaduras nos mesmos durante o resfriamento, que
podem limitar sua detetividade (Boschetti et al., 1993).

O Si-poroso, citado por Luryi e Suhir, (1986) como exemplo de substrato para obtencédo
de filmes epitaxiais livres de desacordos de rede, possui uma combinacdo de
propriedades Unicas. Primeiramente possui uma estrutura cristalina perfeita, assim como
o substrato inicial de Si; uma larga quantidade de poros em nanoescala, 0 que resulta em
mudancas nas propriedades fisicas, que diferem do substrato de Si inicial; além de ser
um substrato muito mais elastico e maleavel que o Si. Portanto, justificase seu uso

como “buffer” entre o substrato de Si e filmes crescidos epitaxial mente.

Neste contexto, alguns autores tém proposto o uso de Skporoso como substrato
(Bondarenko et al., 1994; Zimin et al., 1999) para o crescimento epitaxial de compostos
IV-VI, (PbTe, SnTe, PbSe e PbS).

Os filmes de PbTe eletrodepositados sdo caracterizados quanto as suas propriedades
morfoldgicas e estruturais, por MEV e difracdo de raiosx, respectivamente. Estas
caracterizagbes sd0 muito importantes pois através delas € possivel observar a
morfologia obtida em funcdo dos diferentes parametros de el etrodeposi¢éo, avaliando a
formagdo dos cristais de PbTe na superficie do Si monocristalino e do Siporoso. E
possivel também verificar a composi¢éo e estrutura do filme, analisando se este € mono

ou policristalino, que no caso pode resultar no crescimento orientado em uma
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determinada direcdo preferencial. Através desses resultados de caracterizacdo pode-se

determinar os parametros mais adequados na obtencéo dos filmes de PbTe.

Alguns parametros como tempo de el etrodeposi¢éo, densidade de corrente e o potencial
utilizado pelos métodos galvanostatico e potenciostatico, foram mantidos fixos. Com
isso as variaghes de uma amostra para outra se limitaram ao método de eletrodeposi¢céo
utilizado e as diferentes porosidades dos substratos. Como os filmes de PbTe foram
crescidos tanto pelo modo galvanostético como potenciostatico sobre substratos com as
mesmas caracteristicas, foi possivel uma comparacdo entre os métodos utilizados e
também uma avaliagdo do melhor substrato para crescimento de filme. Esse
procedimento foi repetido para os substratos de Si monocristalino e também para os

substratos de Skporoso atacados durante 1, 2, 3e 5 min.
5.1.1 Microscopia Eletronica de Varredura

Resultados da eletrodeposicdo dos filmes de PbTe sobre Si monocristalino e sobre Sk
poroso atacados quimicamente durante 1, 2, 3 e 5 minutos s&o apresentados nas imagens

de MEV que seguem.

Na Figura 5.1 é apresentada a eletrodeposicéo de PbTe sobre Si monocristalino, pelo
modo (a) galvanostético utilizando densidade de corrente J= - 0,14 mA/cnt e (b)
potenciostatico com V= -0,982V x Ag/AgCl, ambos com tempo de 30 min. Naimagem
(a) pode-se observar que existem gréos de cristais espalhados em toda superficie da
amostra, estes graos apresentam um tamanho médio entre 100 nm e 150 nm cobrindo
toda a superficie do silicio, embora ndo sgja possivel definir completamente se os
peguenos vazios entre 0s graos sdo regides onde o filme ndo fechou ou ainda sga
atribuida a uma textura muito fina no mesmo. A amostra (b) apresenta uma morfologia
similar, mas define duas populacbes de gréos. uma de cristais maiores com tamanho
médio de até 200 nm, engquanto uma segunda populacdo apresenta cristalitos menores
gue 100 nm. Somente da morfologia dessas imagens parece que o filme obtido no modo

potenciostético, imagem (b), apresenta uma distribui¢éo mais uniforme dos nanocristais.
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FIGURA 5.1 - Imagem MEV da morfologia do filme de PbTe eletrodepositado em
substrato  de Si monocristalino, pelo modo (a) galvanostético e
(b) potenciostéatico, durante 30 min.
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As espessuras desses filmes, foram obtidas a partir de um corte de segdo transversal nas
amostras. Essas espessuras sdo mostradas nas imagens MEV da Figura 5.2 (a) e (b). Séo
apresentados filmes muito finos, da ordem de 100 nm de espessura, 0 que dificulta
também a analise, mas pode-se observar que as camadas de PbTe obtidas tanto pelo
método galvanostatico como potenciostético parecem ter espessuras bem proximas, em

torno de 110 e 130 nm para os filmes (@) e (b), respectivamente.
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FIGURA 5.2 - Imagens MEV da secéo de corte transversal das amostras dos filmes de
PbTe sobreS monocristalino mostrados na Figura 5.1 (a) e (b),
respectivamente.
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Na Figura 5.3 sdo apresertadas as morfologias MEV dos primeiros filmes de PbTe
eletrodepositados  sobre  Skporoso, pelos modos. (a) galvanostético, e
(b) potenciostético, utilizando os mesmos pardmetros experimentais dos filmes descritos
na Figura 5.1. Nos dois casos, 0 Skporoso utilizado como substrato foi obtido por
atague quimico durante 1 min pelo processo descrito no Capitulo 3. Novamente,
observa-se morfologias similares nos dois processos de crescimento, embora para o
substrato de Skporoso, a textura sga mais rugosa, o que seria natural do filme em
acompanhar a rugosidade superficial do substrato. O tamanho médio dos gréos € da
mesma ordem, em torno de 100 nm, mas a distribuicdo dos mesmos € mais homogénea,
com um crescimento mais organizado na amostra (a). Entretanto, o contorno dos gréos
da amostra (b) parece ser melhor definido, apesar de apresentar regibes de menor
uniformidade superficial, com profundidades diferentes e regides onde o filme néo esta
totalmente fechado, ou ainda com menor espessura. Ambas as amostras apresentam
pontos esbranguigados, formados por aglomerados que estdo em um plano superior ao
de focalizagdo da imagem, resultando em um efeito somente de excesso de brilho nestas
regioes. Particularmente, nestas amostras foram realizadas as medidas de disperséo de
energia de raiosx — EDX ou “Energy Dispersive X- Ray Spectroscopy” — EDS, que
mostram a mesma composi¢ao do material do filme, pelos picos de Pb e Te, nas regides

claras e escuras das amostras.
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(b)

FIGURA 5.3 - Imagens MEV da morfologia do filme de PbTe eletrodepositado pelo
modo: (a) galvanostético e (b) potenciostético, sobre substrato de Sk
poroso atacado durante 1 min.
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FIGURA 5.4 - Andlise EDS de umaregido mais clara para a amostra da Figura 5.3 (a).

Na Figura 5.5 estdo mostradas as espessuras desses filmes. Embora com apenas 1 min
de tempo de ataque, conforme ja discutido no Capitulo anterior, a morfologia do Sk
poroso ja € bastante rugosa, com uma densidade de poros que determina o crescimento
de uma camada bem mais espessa do PbTe, até formar uma superficie mais homogénea
do filme. As espessuras desses filmes séo da ordem de 260 e 190 nm para as amostras
(@) e (b), respectivamente.
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FIGURA 5.5 - Imagens MEV da secéo de corte transversal de amostras de filme de
PbTe crescidas sobre Skporoso atacado quimicamente durante 1 min,
mostrados na Figura 5.3 (a) e (b).
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Apds a obtencdo dos filmes eletrodepositados de PbTe com relativo sucesso, tanto sobre
Si monocristalino como sobre 0 Skporoso, a sequéncia desse estudo foi avaliar esses
crescimentos para os diferentes substratos obtidos, apresentados no capitulo anterior, em
funcéo do tempo de atague quimico. Para tanto, os resultados na morfologia como nas
propriedades fisicas de PL indicaram que os substratos mais adequados para se obter
esses filmes de PbTe, minimizando os defeitos ou mesmo para se tentar um crescimento
orientado, seriam as superficies de S-poroso formadas até tempo de ataque de 5 min.
Além disso, estudos anteriores mostraram que nesse intervalo o “stress’ entreo Si e 0
Si-poroso é minimo (Abramof et al., 2004). Pois, em tempos superiores, as estruturas

porosas tornam-se mais profundas e menos homogéneas.

Serdo apresentados os resultados dessa seqiiéncia de estudos, sempre considerando os
métodos galvanostético e potenciostatico, par@metros experimentais similares e

variando-se somente o substrato de Skporoso para 0s tempos de ataque de 2, 3 e 5 min.

Na Figura 5.6 sdo mostradas as morfologias MEV de filmes el etrodepositados sobre Sk

poroso, pelos modos. (a) galvanostatico, e (b) potenciostético, de acordo com os
parémetros jé descritos. Nos dois casos, 0 Skporoso utilizado como substrato foi obtido
por ataque quimico durante 2 min. Ambas as imagens apresentam filmes com uma
textura muito fina, onde essa ampliacdo MEV ja ndo permite avaliar o tamanho médio
dos gréos, que certamente € menor que 100 nm. Essas morfologias sdo bastante
similares aos filmes de PbTe estudados por Beaunier et al., (2002), crescidos sobre
fosfeto de indio.

Numa comparacdo detalhada entre as duas imagens da Figura 5.6, observa-se que a
amostra (b) apresenta uma estrutura mais rugosa e definida que a amostra (a), onde
parece ndo haver formacdo de gréos, mas sim ramificagbes ou um crescimento
dentritico, conforme observado por Beaunier et a., (2002), na auséncia de Cd no
eletrdlito. A adicdo de Cd foi justificada pelo trabalho de Streltsov et al., (1999), que os
ions de Cd no €eetrdlito, contendo nitrato de chumbo e 6xido de selénio levam a
formacdo de filmes estequiométricos e homogéneos. Beaunier et al., (2002), ainda

discutem dois pardmetros criticos na formacdo de filmes epitaxiais por eletrodeposi¢ao:
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a concentragdo de Cd deve ser préxima a 05 M e o crescimento deve ser
potenciostético, com um potencial negativo fixo minimo para a formacéo de 6xido de
teldrio. Isso resultaria em uma taxa de crescimento limitada por difusdo para essa

formagdo, o que possibilita manter a estequiometria do filme.
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(b)

FIGURA 5.6 - Imagens MEV do filme de PbTe eletrodepositado pelo modo: (a)
gavanostético e (b) potenciostatico, sobre substrato de Skporoso
atacado durante 2 min.
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As espessuras dos filmes de PbTe sobre substratos atacados durante 2 min estdo
mostradas nas imagens MEV em secdo de corte transversal da Figura 5.7. Conforme ja
discutido no item 4.1.2, neste tempo de atague 0 Skporoso apresenta uma distribuicéo
de poros mais homogénea, embora sggam mais profundos. Esta profundidade de poros
parece ser determinante para o crescimento de uma camada bem mais espessa do PbTe,
até formar uma superficie continua do filme. As espessuras desses filmes sdo da ordem
de 270 e 211 nm, para as amostras (a) e (b), respectivamente. A espessura do filme
obtido pelo modo potenciostatico € um pouco menor, caracteristico de um crescimento
mais lento, normalmente observado nos processos de eletrodeposicdo em potenciais
limites de formacéao do filme, conforme tem sido sugerido por Beaunier et a., (2002), A
vantagem de uma deposicdo mais lenta est4 associada a obtencdo de filmes mais
homogéneos e menos rugosos e, no caso especifico desse trabalho, essa deve ser a

direcéo do estudo para a obtencéo de epitaxia em filmes semicondutores.
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FIGURA 5.7 - Imagens MEV da segdo de corte transversal de amostras de filme de
PbTe crescidas sobre Skporoso atacado quimicamente durante 2 min,
mostradas na Figura 5.6 (a) e (b).
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Mantendo os par@metros experimentais ja estabelecidos, as morfologias dos filmes
eletrodepositados de PbTe, sobre substratos de Skporoso atacados durante 3 min, estdo
nas imagens MEV da Figura 5.8. Os filmes estdo fechados e apresentam também uma
textura muito fina, similar as imagens da Figura 5.6. Novamente, aimagem (a) aparenta
a caracteristica mais rugosa de um processo mais répido de obtencdo, quando este é
controlado pela densidade de corrente constante. E importante destacar também que
para esse tempo de ataque 0 Skporoso apresentou uma morfologia com gréos maiores e
poros mais profundos. Para o crescimento potenciostético do PbTe neste substrato, um
processo mais lento favorece o preenchimento continuo desses poros de forma a manter
uma estrutura mais organizada do filme. 1sso reflete na micrografia 5.8 (b) que mostra
uma superficie mais homogénea e uniforme comparada a imagem 5.8 (a). Quanto a
andlise de espessura dos respectivos filmes, mostradas nas imagens em se¢do de corte
na Figura 5.9, praticamente a diferenca entre as mesmas esta dentro do fator de erro,

principalmente considerando-se as dificuldades de uma boa visualizagdo da interface.

Neste estagio, as diferencas nas taxas de crescimento, mais acentuadas nos filmes

anteriores, devido a0 processo ser potenciostético ou galvanostatico, parecem nao ter

uma contribuicdo significativa nesse estdgio de ataque do Si. Esse efeito se deve
provavel mente ao tamanho e profundidade dos poros do substrato, que deve dificultar o
processo de uma deposi¢cdo mais controlada camada por camada, devido ao alto grau de
irregularidade do substrato. A partir dos dados obtidos nas imagens, as espessuras

desses filmes continuam crescentes, da ordem de 340 e 380 nm, para os filmes (a) e (b),

respectivamente.
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(b)

FIGURA 58 - Imagens MEV do filme de PbTe eetrodepositado pelo modo:
(a) galvanostético e (b) potenciostatico, sobre substrato de Skporoso
atacado durante 3 min.



Substrato

Substrato

(b)

FIGURA 5.9: Imagens MEV da secdo de corte transversal de amostras de filme de PbTe
crescidassobre Skporoso, atacado quimicamente durante 3 min,
mostrados na Figura 5.8 (a) e (b).
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Em resumo, para uma visdo mais geral da evolugdo das espessuras dos filmes de PbTe,
eletrodepositados nos dois métodos discutidos, em funcdo do tempo de ataque no
substrato, a Figura 5.10 apresenta um gréfico para os filmes crescidos no Si
monocristalino e no Skporoso, formados nos tenpos de 1, 2 e 3 min. Para esse gréafico
foram tomados 5 pontos de espessura em cada imagem para uma média que esta
mostrada nas figuras. As barras de erro representam o desvio quadrético da média. O
comportamento da espessura confirma a coeréncia dos resultados discutidos nos itens

anteriores.
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Figura 5.10 - Evolucéo da espessura dos filmes de PbTe eletrodepositados nos modos
galvanostatico e potenciostatico em funcdo do tempo de ataque do
substrato.
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Considerando o comportamento dos filmes de PbTe obtidos e para ampliar as
caracteristicas desse estudo, foram também realizadas el etrodeposi ¢cdes em substratos de
Si-poroso obtidos em tempos superiores de ataque. Devido a grande irregularidade
desses substratos, as camadas obtidas de PbTe ndo apresentaram a uniformidade e
homogeneidade ja observadas. Um exemplo desse tipo de filme esta apresentado na
morfologia MEV da Figura 5.11. Foi escolhido um PbTe eletrodepositado pelo modo
potenciostatico sobre substrato de Skporoso atacado quimicamente durante 5 min. Essa
escolha de 5 min esta associada a melhor homogeneidade do atague observada nas
imagens de microscopia optica do Capitulo anterior. Entretanto, esse substrato também
apresenta poros bastante profundos. Conforme esperado, mesmo em um crescimento
mais lento, mantido em um limite de potencial constante para modo potenciostatico, o
filme de PbTe apresenta-se bastante irregular e também com vérias regibes onde o
mesmo ndo foi depositado. Esse comportamento esta basicamente associado ao
substrato utilizado, que apresenta uma estrutura rugosa muito acentuada comparada as
amostras anteriores e, consequentemente, uma camada de poros mais profunda.
Portanto, o processo de depositar o filme sobre esta estrutura esta limitado em preencher
estes poros, de forma muito irregular, levando a uma camada de filme que deve
acompanhar a topografia do substrato, onde mantendo os mesmos parametros de

deposicdo ndo foi suficiente para fechar o filme.
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FIGURA 511 - Imagem MEV do filme de PbTe eletrodepositado pelo modo
potenciostético, sobre substrato de Siporoso atacado durante 5 min.

5.1.2 Difragdo de Raios-X

As medidas de difratometria de raios-x sdo muito importantes na avaliagéo da qualidade
cristalina dos filmes de PbTe. Foram feitos espectros de raios-x de todos os filmes
discutidos na andlise MEV do item anterior. De forma geral, esses espectros mostram
gue os filmes eletrodepositados tém estrutura policristalina, para diferentes substratos de
Si monocristalino e Skporoso. Para os dois modos de deposicdo: galvanostéico ou
potenciostético, o PbTe obtido exibe os picos (200), (220), (222), (400) e (111). Séo
também observados picos de Pb em algumas amostras. Isto se deve provavelmente ao
elevado potencial negativo em que os filmes sdo formados, que favorece a deposicao

somente de Pb. Portanto, o controle do potencial de deposicdo afeta diretamente a
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estequiometria dos filmes, o que ndo foi observado para pequenas variagbes na

concentracdo de precursores.

Devido a grande similaridade dos difratogramas obtidos, estes serdo apresentados
somente para os filmes obtidos sobre Si monocristalino nos dois modos de deposicéo e
também os espectros associados aos filmes da Figura 5.3, para o substrato de Si-poroso
obtido com 1 min de ataque. A Figura 5.12 apresenta os difratogrames de raios-x dos
filmes de PbTe eletrodepositados sobre Si monocristalino de acordo com as condigoes
descritas na Figura 5.1. O espectro (@) apresenta filme policristalino onde os picos de
PbTe sdo menos intensos que o pico de Pb, ja a espectro (b) mostra um difratograma
com picos (200), (220) e (222) sem a presenca de picos de Pb, o que caracteriza um

maior controle do potencial de deposicéo.
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FIGURA 5.12 - Difratogramas de raios-X para os filmes de PbTe crescidos sobre Si
monocristalino pelos modos (a) galvanostatico e (b) potenciostatico.
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Os difratogramas mostrados na Figura 5.13 referem-se aos filmes de PbTe mostrados
nas imagens MEV da Figura 5.3. Além dos picos presentes na figura anterior, estes
espectros também exibem o pico (111). O espectro (a) apresenta intensidade do pico
(200) bem mais pronunciada que a do pico de Pb, ou sgja, mesmo mantendo o0 modo
galvanostatico de eletrodeposicdo do filme, inverteu-se 0 comportamento da intensidade
em relacdo ao espectro (a) da Figura 5.12. Para o espectro (b), crescimento
potenciostatico, o pico de Pb ainda esta presente, mas com uma intensidade relativa bem
maior do pico (200). Considerando um substrato de Si (100) € esperado o crescimento
predominante nesta orientacdo cristaling, embora ainda se estgja na condicdo de
policristalinidade. Esses difratogramas sdo similares aos obtidos por Saloniemi et al.,
(1998) e sdo atribuidos ao PbTe cubico.

As andlises de difragdo de raios-x e também das imagens MEV mostraram que a
eletrodeposicéo de PbTe sobre Si-poroso apresentou resultados promissores. Apesar dos
filmes de PbTe serem policristalinos e aleatoriamente orientados, as perspectivas na
obtencéo de uma camada epitaxial sdo bastante positivas, considerando o conhecimento
e estudo das variaveis envolvidas na estequiometria do filme, a partir do conhecimento e

controle das variaveis el etroquimicas em seu processo de formacao.
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FIGURA 5.13 - Difratogramas de raios-X para os filmes de PbTe crescidos sobre Sk

poroso, pelos modos (a) gavanostatico e (b) potenciostatico. De
acordo com as condicOes de crescimento descritas nas imagens de
MEV daFigura5.2 (a) e5.2 (b).
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CAPITULO 6

CONCLUSOES

Filmes eletrodepositados de PbTe foram obtidos com relativo sucesso em substratos de
Si monocristalino e Skporoso. Para viabilizar este trabalho foi necessario o
desenvolvimento de duas linhas de pesquisa. A primeira parte estd associada ao
processo de obtencdo e caracterizacdo do Skporoso obtido por atague quimico. A
segunda parte estd relacionada ao estudo de eletrodeposicdo desse semicondutor,
avaliando os principais parametros eletroguimicos envolvidos nos processos
galvanostatico e potenciostatico, assim como os limites de potencial ou densidade de

corrente para formacéo eletroquimica do PbTe em temperatura ambiente.

As camadas de Siporoso, obtidas a partir do Si p(100), em solugdo de HF:HNO;
(500:1) com 0,1 g/L de NaNO;, apresentam uma morfologia superficial em escala
nanomeétrica, bastante anisotropica, composta por cristalitos de Si e poros colunares,
caracteristico do Si altamente dopado. Com o aumento do tempo de ataque existe uma
competitividade simultanea no processo de formacéo de poros associada ao crescimento
ou diminuicéo dos cristalitos. De fato, as imagens de MEV de ata resolucéo revelam
uma estrutura fractal da superficie cada vez mais ndo homogénea com o0 aumento do

tempo de ataque.

A andise das propriedades fisicas do Skporoso, por espectroscopia de espalhamento
Raman, mostra que a PL cresce em func&o do tempo de ataque até o tempo de 7 min,
sendo que para 8, 9 e 10 min de ataque esse comportamento € invertido. Esse efeito
pode ser explicado devido a perda da camada porosa que pode se desprender da
superficie para ataques muito intensos. Neste caso é também reiniciada a formacao de
poros numa segunda camada. Comparando as caracterizagdes de microscopia optica,
MEV e PL, para amostras similares de Skporoso de diferentes conjuntos, pode-se
afirmar que as mesmas podem ser reproduzidas mantendo suas caracteristicas fisicas e

morfol 6gicas bastante semel hantes.
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Os filmes de PbTe sobre Si monocristalino e Si-poroso, foram obtidos utilizando
solucdo alcalina com pH=9, contendo 0,1M de Pb(CH3;COO), , 0,13M de EDTA e
0,001IM de TeO,. As eetrodeposicles foram realizadas em modo galvanostatico com
densidade de corrente de 0,14 mA/cnt e também no modo potenciostético a -0,982 V x
Ag/AQgCI. Os filmes apresentaram morfologia nanométrica, com uma forte dependéncia
da taxa de deposicéo, que é controlada pela densidade de corrente ou pelo potencial.
Neste caso, 0 crescimento potenciostatico, com um potencial negativo fixo minimo para
aformacao de oxido de teltrio, resulta em uma taxa de crescimento limitada por difuséo
para a formagdo do PbTe, 0 que possibilita manter a estequiometria do filme. A
espessura dos filmes é crescente, quando se varia somente o substrato poroso obtido em
diferentes tempos de atagque, de 1, 2 e 3 min em condi¢cdes experimentais similares Os
espectros de raios-x mostram que os filmes eletrodepositados tém sempre estrutura
policristalina. Para os dois modos de deposicdo: galvanostatico ou potenciostatico, o
PbTe obtido exibe os picos (200), (220), (222), (400) e (111). Sdo também observados
picos de chumbo, principalmente em crescimento galvanostético, onde o alto potencial

negativo favorece essa deposi¢éo.

Embora os resultados obtidos sgjam bastante promissores, precisa-se ainda sistematizar
0S processos tanto de obtencdo dos substratos como dos proprios filmes, onde acredita
se convergir para contribuicbes adicionais tanto no estudo fundamental como em
aplicacOes. Estd mostrado que esses filmes podem ser obtidos potenciostaticamente ou
galvanostaticamente e que existe um potencial ideal de trabalho onde pode-se obter um
filme de melhor qualidade controlando-se a taxa de deposicdo. Além disso, as diferentes
morfologias do Siporoso também afetam a qualidade do filme. Para continuidade desse

estudo algumas metas futuras devem ser abordadas:

- Estudos adicionais da morfologia por MEV ou TEM (Transmission Electron
Microscopy) associados a reprodutibilidade e envelhecimento do Skporoso,
obtido a partir de Si monocristalino tipo p e tipo n, atamente dopado, com
orientacOes diferentes, em funcdo da concentracdo da solucdo e do tempo de

ataque;
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- Estudo sistematico da formagdo do Skporoso por anodizacdo em amostra tipo p e

n altamente dopadas de diferentes orientacbes em funcéo do tempo e da densidade
de corrente aplicada.

- Medidas de PL por espectroscopia de espalhamento Raman, apds envelhecimento
das amostras para diferentes conjuntos Skporoso para avaliar a influéncia da

oxidacdo nas propriedades fisicas da superficie;

- Estudo sistematico dos parametros eletroquimicos na formacéo de PbTe através de
voltametria ciclica, utilizando diferentes concentragdes de precursores e diferentes
potenciais de deposicdo, associados a estequiometria dos filmes, também
avaliadas por difragdo de raiosx.

Qualificagdo dos filmes semicondutores através de estudo morfologico e
estrutural, condicionado aobtencdo de PbTe com orientagdo preferencial e/ou
minimos defeitos, que apresente potencialidade para aplicacdo em sensores de
infravermel ho.
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