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RESUMO

O Silicio Poroso vem sendo muito estudado desde sua descoberta em meados dos anos
1950, devido a sua ampla gama de aplicagdes, como microeletronica, baterias e sensores
ambientais. Este trabalho, tem como objetivo o estudo das propriedades dpticas e estru-
turais do silicio poroso, fabricado a partir de uma lamina de silicio cristalino tipo p, le-
vando em consideracdo diversas condi¢fes de ataque eletroquimico para fabricacdo de
Espelhos de Bragg. Além disso, foram realizados estudos de degradagdo dos espelhos de
Bragg armazenados em diferentes meios (ar, vacuo e alcool), um estudo da viabilidade
de se utilizar o silicio poroso como absorvedor de radiacdo solar e também um estudo

sobre a fabricacdo de silicio poroso utilizando uma Iamina de silicio cristalino tipo n.

Palavras-chave: Silicio Poroso, Espelhos de Bragg, Degradacdo, Absorvedor, Radiacdo

Solar.
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1 INTRODUCAO

O Silicio Poroso foi descoberto acidentalmente pelo casal Uhlir nos laboratorios de uma
empresa de telefonia nos Estados Unidos, a Bell, em meados da década de 50. Eles tentavam
descobrir uma nova forma de polir a superficie do silicio cristalino através de técnicas
eletroquimicas, para fabricacdo e desenvolvimento de transistores afim de ser aplicado em
telecomunicagdes (SAILOR, 2012). Porém ao se fazer essa eletrolise com baixas correntes, Arthur
Uhlir observou a formagao de defeitos, ou seja, de poros ao longo da superficie do material. Com
o passar dos anos, Canhman, um cientista britanico, descobriu a fotoluminescéncia do silicio
poroso em espectro de luz visivel e com isso pode-se descobrir novas propriedades Opticas e
elétricas em que o silicio cristalino ndo apresentava. (PAES, 2016)

Desde entdo o silicio poroso vem atraindo grande interesse devido a sua alta area
superficial e propriedades Opticas. Esse material pode ser utilizado para aplicacdes como
equipamentos optoeletronicos, sensores quimicos e biologicos, baterias, células solares e

dispositivos biomédicos (drug delivery) (PAES, 2016).

2 OBJETIVO

Utilizando-se das propriedades de refletancia do Silicio Poroso, esse projeto tem como
objetivo o estudo das propriedades Opticas e estruturais desse material levando em consideragdo
diversas condi¢des de ataque eletroquimico, utilizando silicio tipo p e n. A continuacdo do estudo
da degradacao de espelhos de Bragg, em diversos meios de armazenamento € como o seu espectro
de refletancia se comporta na presen¢a de diversos liquidos. E por fim, verificar a viabilidade de

se utilizar o SiP como absorvedores de radiagao solar.

3 FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 Silicio

O Silicio cristalino possui estrutura CFC (Cuabica de Face Centrada) e sua caracteristica
eletrbnica é considerada intrinseca, ou seja, € muito sensivel a temperatura. Se esse material ndo
se encontrar em sua forma pura, isto é, quando ele possui pequenas e controladas quantidades de

impurezas ou dopantes em sua composicéo, é considerado um silicio extrinseco. (PAES, 2016)

Normalmente é esse tipo de silicio que se € usado para fabricagéo de silicio poroso, uma

vez que os dopantes acrescentados sdo de grande importancia para alterar a regularidade da rede
9
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cristalina do material, para que assim, os niveis de energia sejam afetados fazendo com que novos

portadores de carga sejam fornecidos. (PAES, 2016)

Os dopantes adicionados na composicao do silicio podem ser de dois tipos, p ou n. A
primeira classificagdo se deve aos elementos da familia do Boro (B, Al, In, Ga), 0s quais séo
impurezas que fardo com que a rede cristalina tenha um deficit de elétrons, ou seja, a rede cristalina
ficard com uma lacuna, como ilustra a figura 1a abaixo. Ja para na segunda classificacdo se encon-
tram os elementos da familia do nitrogénio (P, As, Sb), os quais sdo portadores de elétrons e fardo
com que a rede cristalina do silicio tenha um elétron a mais, como ilustra a figura 1b. (PAES,
2016)
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Figura 1: Estrutura cristalina do silicio (a) tipo p (b) tipo n (Adaptado de BRUSCHI, 2010)
Um ponto interessante a se destacar ¢ o conceito de condutividade (o), a qual mede a
capacidade do material de conduzir corrente elétrica. A condutividade ¢ o inverso da resistividade
(p), ou seja, da capacidade que ele terd de impedir o transporte de cargas. Esses dois conceitos
podem ser calculados a partir da mobilidade (u) e da densidade de dopantes presentes (Na). As

formulas estdo descritas na equagao abaixo:

1 N,
oc=—=ceU
P d

Sendo que e ¢ a carga elementar do elétron. (PAES, 2016)

3.2 Silicio Poroso

O Silicio Poroso (SiP) é um material com defeitos presentes em sua superficie encontrada
na forma de nanocristalitos de silicios que se distribuem de forma aleatdria pelos poros do material.

Existem algumas formas de fabrica-lo, sendo as mais comuns: ataque quimico, eletroquimico e

10
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exposicao a vapor. Vale ressaltar que cada método leva a uma morfologia final diferente. (AMA.-
RAL JR., 2014)

Certas propriedades desse material podem se degradar com o tempo ao serem expostos
em condigOes como altas temperaturas, gases ou solventes reativos, pois 0 material apresenta es-
truturas em escala nanométrica, o que o torna fragil. Logo, se este material ficar em exposicao
atmosfera ambiente, podera acarretar na degradacao de suas propriedades luminescentes. (TOSIN,
2001)

E interessante ressaltar que o SiP é um material bastante atraente, possuindo diversas
aplicacOes. Lazarouk e colaboradores citam o silicio poroso utilizado em microeletrénica e optoe-
letrdnica, sendo que em seu trabalho os autores relatam que ao se utilizar uma juncéo de silicio e
aluminio poroso, para a realizacdo de um diodo de Schotty eletroluminescente, se obteve uma
excelente estabilidade, dada entdo, pelo encapsulamento completo do silicio poroso sob uma cama
de alumina. (LAZAROUK et al., 1996). J& Foucaran e colaboradores exploram o SiP para aplica-
¢ao em sensores de gas, no qual os autores estudam o comportamento das caracteristicas elétricas
da camada de silicio poroso na presenca de diversos tipos de gases. (FOUCANRAN et al., 1997).
Ge e colaboradores aplicam esse material em baterias de ion-litio, uma vez que ele possui uma alta
capacitancia devido a sua extensa area supeficial. (GE et al., 2013). Ivanovi e colaboradores utili-
zam o SiP em uma estrutura de multicamadas em células solares, onde em seu artigo € relatado
que usar essa estrutura reduz a reflexdo da luz, pois age como um revestimento antirreflexo na
superficie superior da célula. (IVANOV et al., 2013). J4 Bonanno e colaboradores explicam que o
silicio poroso é um material que apresenta biocompatibilidade e biodegradacéo, além de ser muito
atraente devido a sua quimica de superficie, morfologia dos poros e propriedades foténicas, po-
dendo entdo ser usado para dispositivos biomédicos, como drug delivery. (BONANNO et al.,
2011)

Descrevendo um pouco sobre a fabricagdo do silicio poroso através de ataque eletro-
quimico, sdo necessarios dois eletrodos. Um é o catodo, o qual é responsavel por fornecer elétrons
para a solucdo de HF e o outro é o anodo, o qual tem a funcdo de remover os elétrons da solugéo.
Durante o processo, ocorre uma reacdo de oxidagdo no anodo e uma reacdo de reducdo no catodo,
as quais sao denominadas de semi-reacdes e sdo de extrema importancia para o processo eletro-
quimico. A figura 2 abaixo, representa esse processo, onde o silicio é o eletrodo de trabalho, o qual
tem a mesma fungdo que o &nodo, ou seja, a oxidagdo da superficie, e a platina é o contra-eletrodo,

que tem a mesma funcédo do catodo. (PAES, 2016)

11
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Platinum counter electrode

2H*+2¢ —> H,

- i
o+ ™ HF electrolyte
Silicon working electrode
Power
supply Si+6F +2H* +2h* — SiF +H,

Figura 2: Esquema do processo eletroquimico para a formagao de silicio poroso (SAILOR,
2012)

Porém, o processo de fabricacdo difere um pouco dependendo da lamina de silicio utilizada. Se
o silicio utilizado for do tipo p, hd uma deficiéncia de elétrons, ou seja, a ldmina apresenta lacunas,
as quais possuem cargas positivas. Como o contra eletrodo de platina presente na montagem (ver
figura 2) possui uma carga negativa, ao ficar proximo da lamina de silicio, ela atraira as lacunas
para a superficie, fazendo com que haja uma reacdo com a solu¢do de HF presente. Porém, quando
se usa uma lamina do tipo n ndo ha lacunas, mas sim, &tomos intersticiais. Entdo, precisa-se criar

esses buracos para que a reacdo de formacao de poros ocorra. (PAES, 2016)

Uma forma de solucionar esse problema € adicionar uma fonte de luz, para que, iluminando o
semicondutor, essa luz gere pares de elétron-buracos que se encontrardo perto da interface, con-

duzindo as lacunas até a superficie. (PAES, 2016)

Vale ressaltar que a morfologia do SiP pode ser afetada pelo tipo de dopagem e sua concentra-
cao presente na composicdo do silicio, pela concentracdo da solucdo de HF e a densidade de cor-
rente utilizada para fazer o ataque eletroquimico, pelo potencial aplicado e pela intensidade da luz.
(PAES, 2016)

3.3 Espectroscopia por Infiltracdo de Liquidos (SLIM)

A Espectroscopia por Infiltracdo de Liquidos é uma técnica utilizada para se medir, de
modo ndo destrutivo, o espectro de refletdncia da amostra de SiP. E atraves do resultado pode-se
estimar a espessura, a porosidade e o indice de refragdo da camada porosa. O procedimento de
medicdo consiste em incidir um feixe de luz sobre a amostra em condi¢bes ambientes (seca) e
depois imersa em liquido. Uma representacao do SLIM esta demonstrada na figura 3 abaixo, onde

pode-se observar que a lente esta conectada a uma fonte de luz e a um espectrémetro.

12



INPE MINISTERIO DA CIENCIR, TECNOLOGIA, INOVACOES € COMUNICACOES

INSTITUTO NACIONAL D€ PESQUISAS €SPACIAIS

Filtro neutro

Fibra dtica bifurcada

Fonte de Luz

Suporte de lente E> ~~~~ @
biconvexa Ponta da
fibra ética
PSi

Mesa com ajuste
de altura

Figura 3: SLIM (PAES, 2016).
A estimativa da espessura em nanémetros, da porosidade em porcentagem e do indice de
refracdo se deve ao método de Espectroscopia de Interferéncia Reflectométrica por Transformada

de Fourier, no qual um software (Fringe) utilizado traduz a refletancia nessas informacdes.

3.4 Microscopia de Varredura (MEV/FEG)

A microscopia eletrénica de varredura é uma técnica onde se utiliza um feixe de elétrons,
o0 qual faz uma varredura na amostra e libera elétrons secundarios e retroespalhados, que sofrerdo
modificacdes de acordo com as variacdes da superficie, dando origem a formacéo da imagem. Os
elétrons secundarios séo responsaveis por fornecer informac6es sobre a topografia da superficie
da amostra e € através desses elétrons que se obtém a alta resolucdo da imagem. J& os retroespa-
Ihados tem o objetivo de fornecer uma imagem caracteristica de variacdo de composicdo. (MA-
LISKA)

O microscopio eletrénico de varredura, como o0 MEV/FEG, possui alta resolucao, além
da qualidade em seu foco. Através desses microscopios pode-se analisar a superficie do silicio, e
a aparéncia de seus poros. Além de se conseguir medir o tamanho aproximado real da espessura

porosa da amostra.

13
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3.5 Espelhos de Bragg

Espelhos de Bragg sdo estruturas, as quais sao produzidas com mdltiplas camadas de in-
dices de refracédo diferentes, com o foco de se conseguir a maxima refletancia para um certo com-
primento de onda. Esse material € um refletor de alta qualidade para um determinado comprimento
de onda e ele depende de certos parametros, como o nimero de pares de camadas periodicas e a
diferenca entre os indices de refracdo. Os Espelhos de Bragg sao estruturas com camadas periodi-
cas, onde o caminho dptico, referente ao indice de refracdo vezes a espessura de cada camada, ira
corresponder a um quarto do comprimento da onda eletromagnética incidente. Logo, para se fazer
uma amostra de Espelho de Bragg, primeiramente deve-se escolher o comprimento de onda dese-
jado, no qual a refletancia sera maxima, e dois indices de refracdo diferentes e distintos. Entéo

usando a formula:
A =4nL (3.1)

Pode-se definir as espessuras das camadas que o espelho tera, sendo que nessa formula A
¢ comprimento de onda desejado, n representa o indice de refracdo e L a espessura da camada

porosa.

Na figura 4 abaixo, tem-se uma representacdo da estrutura de um espelho de Bragg, onde
No representa o indice de refragdo do ar, n4 e n_ 0 meio material com maior e menor indice de
refracdo, respectivamente, e ns o indice de refracdo do substrato. Para um espelho de Bragg feito
com silicio poroso, nH e n_ serdo ambos silicios porosos, porém a camada de maior indice de
refracdo apresentard menor porosidade e maior espessura quando comparada a de menor indice de

refracdo e o ns representara o silicio cristalino. (FILHO et al, 2003)

Ty Ty m ny m,
=
mc:f:}nte ety e dy e e d, > substrato
my My

Figura 4: Representagdo de uma estrutura de um Espelho de Bragg. (FILHO et al, 2003)
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3.6 Absorvedores de Radiagédo Solar

Um sensor de radiacdo é um dispositivo que ira receber e responder com sinal elétrico a
um estimulo de radiacdo. Um bom sensor de radiacdo precisa conter uma boa linearidade, para
garantir que a proporgdo chamada de responsividade seja constante sobre todo o intervalo de radi-
acdo incidente. Vale ressaltar que para se ter um sensor com uma resposta linear, € importante que
a radiacdo incidente seja atenuada uniformemente ao longo de todo o espectro que ira ser medido.
Nos sensores de radiacdo, os mais usados sdo os do tipo fotovoltaicos, o qual é composto por um
material semicondutor, como por exemplo o silicio. (VILELA, 2010). Os sensores fotovoltaicos
apresentam muitas vantagens, uma vez que 0 seu custo € baixo em comparagdo aos outros senso-
res, além de apresentar um tempo de resposta extremamente rapido, entre outras vantagens.
(HAGG, 2007)

O silicio apresenta um alto indice de refracdo e em consequéncia disso as perdas por
refletdncia vém limitando em até 40% severamente o desempenho dos dispositivos fotovoltaicos.
Uma alternativa para melhorar esse desempenho é melhorar a eficiéncia de conversao do foton,
fazendo uma camada de silicio texturizada, para que se tenha uma reducéo na reflexao optica (con-
sequentemente melhora na absor¢do Optica). Para essa texturizacdo é necessario que camadas de
silicio sejam formadas sobre um substrato de silicio cristalino afim de se fornecer uma boa captura
de luz. O silicio poroso pode ser utilizado para criar esta, conforme apresenta a figura 5 a seguir.
(MA, 2006)

Nair
F N1
n;
Structure < h, Z
of black PS

substrate Ns

Figura 5: Camadas de silicio poroso em um sensor de radiacdo. (MA, 2006)
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A partir dessa figura vemos que 0 nair € Ns representam, respectivamente, o indice de re-
fracdo do ar (n=1) e do substrato (n=3,5), que no caso € o silicio cristalino. Ja nj representa o indice
de refracdo de cada camada na estrutura, sendo que o n da primeira camada sera menor que o da
segunda, que por sua vez serd menor que o da terceira e assim sucessivamente. Logo, se terd um
crescente indice de refracdo e uma diminuigdo em sua porosidade a cada camada presente. (MA,
2006)

4 MATERIAIS E METODOS

No trabalho anterior o projeto foi dividido em algumas etapas, as quais primeiramente se
fabricou o silicio poroso com diferentes densidades de corrente, estimou-se sua porosidade, indice
de refragdo e espessura. Em seguida, fabricou-se espelhos de Bragg e iniciou-se um estudo sobre
a degradagdo dessas, em varios meios de armazenamento, e sobre a viabilidade de se utilizar o SiP
como absorvedores de radiagdo solar.

Como continuacdo desse projeto, este trabalho também foi dividido em vérias etapas.
Primeiramente deu-se continuidade ao estudo de degradacdo dos espelhos de Bragg, em seguida
fabricou-se mais amostras desse material para armazena-las para um estudo de teste de liquidos.

E por fim, fabricou-se vérias amostras de absorvedores de radiagdo solar.

4.1 Fabricacédo de Espelhos de Bragg

Para a fabricacdo do espelho de Bragg o procedimento é o mesmo utilizado na fabricagédo
de SiP, a diferenca é que ao invés de se ter uma corrente fixa, se tem duas correntes em alternancia.
Cada corrente tem um tempo de ataque diferente e o potenciostato ajusta essas correntes, alter-
nando-as até se completar 20 ou 40 ciclos. Além disso, a lamina de silicio utilizada para a fabrica-
cao dessas amostras é do tipo p, com caracteristicas de baixa resistividade (0,01 Q/cm) e espessura
de 500 um. Logo, como a lamina € do tipo p, ndo se utilizou a fonte de luz para o ataque eletro-

quimico.

A figura 6 abaixo mostra como foi inserido a corrente e 0s tempos no potenciostato. Vale
ressaltar que esse grafico foi obtido utilizando a equacéo 3.1, no qual o comprimento de onda

desejado foi de 500 nm e os indices de refracdo escolhidos foram 1,43 e 1,94.
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Figura 6: Fabricagdo de espelho de Bragg com refletancia maxima em 500 nm.

4.2 Espectroscopia por Infiltracdo de Ligquidos
4.2.1 Determinacao das caracteristicas do silicio poroso

Para a caracterizagdo das amostras de SiP utilizou-se a Espectroscopia de Infiltracdo de
Liquidos (SLIM). Para essa técnica utilizou-se o esquema representado na figura 3, onde se incidiu
uma luz sobre as amostras de silicio poroso seca e com o alcool etilico infiltrado, como mostra a

figura 7. Depois utilizando um software (Fringe) determinou-se uma estimativa para a porosidade,
espessura e indice de refracdo das amostras.

2narl

PSi + Ar PSi + Liquido

Figura 7: Medidas de refletancia das amostras de silicio poroso por espectroscopia de infiltragao
de liquidos (PAES, 2016)

4.2.2 Degradacao dos espelhos de Bragg

Para estudar a degradacéo de espelho de Bragg, no trabalho passado, foram fabricadas 3
amostras e cada uma delas foi armazenada em um meio diferente conforme a tabela 1 a seguir.
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Tabela 1: Meios de armazenamento das amostras de espelhos de Bragg.

Amostra Meio de
armazenamento
081118p1 Alcool
081118p2 Véacuo
081118p3 Ar

Para o estudo da degradacéo estas amostras foram medidas no SLIM, onde a luz foi inci-
dida na amostra seca, em 5 pontos diferentes para se realizar uma média. Essas medidas foram

feitas semanalmente.

4.2.3 Teste de Liquidos

Essa etapa tem como objetivo analisar o comportamento da refletancia dos espelhos de
Bragg na presenca de diversos liquidos, sendo eles: acetona, alcool etilico, alcool isopropilico,
hexano, metanol, tolueno e &gua. Para isso, foram fabricadas mais 9 amostras de espelhos de
Bragg, sendo uma para cada liquido. Estas amostras foram armazenadas em vécuo e quando a sua

degradacdo se estabilizar o teste sera realizado.

O teste consiste em inserir os liquidos nos poros da amostra e realizar uma medicdo no
SLIM, no qual seré possivel analisar o espectro de refletdncia da amostra na presenca desses di-
versos liquidos. Apds esse procedimento serd analisado o quanto a curva de refracdo deslocou-se

em relacdo a amostra medida no ar.

4.3 Absorvedor de Radiagédo Solar

Para a fabricacdo dos absorvedores de radiacao solar foi realizado um ataque eletroqui-
mico semelhante ao da fabricacdo de SiP. Utilizou-se uma lamina de silicio cristalino tipo p, com
baixa resistividade (0,01 /cm) e espessura de 500 um. A diferenga é que ao invés de se utilizar
uma densidade de corrente e um tempo total, utilizou-se 0 modo galvanostato (do potenciostato) e
se inseriu varias densidades de corrente e um tempo fixo para cada uma delas. A figura 8 abaixo

representa como os dados foram inseridos no potenciostato.
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Figura 8: Fabricagdo de absorvedor de radiagdo solar com multicamadas de silicio poroso
(dados inseridos no potenciostato)

As amostras foram caracterizadas utilizando o espectrofotdmetro, com uma esfera inte-
gradora, e 0 SLIM, para se obter a refletancia da amostra. Além disso, realizou-se uma caracteri-
zagdo morfoldgica por microscopia eletronica de varredura (MEV/FEG) para as amostras fabrica-
das.

Foram produzidas varias amostras de absorvedores, variando nimero e espessura das

multicamadas de silicio poroso.

4.4 Silicio Poroso tipo N

Nessa etapa, comecou a estudar a fabricacdo de silicio poroso fabricado a partir de lami-
nas de silicio cristalino tipo n. A fabricacdo desse material possui 0 mesmo procedimento da outra
Iamina (tipo p), ou seja, utilizou-se ataque eletroquimico com uma solucdo de &cido fluoridrico
(40%) e etanol (1:1), porém ha uma diferenca especifica. Como ja citado anteriormente, as laminas
do tipo n precisam de luz para que haja formacdo de poros. Logo, a fabricacdo das amostras ocor-
rera com uma celula eletrolitica, ligada a um potenciostato e embaixo de uma fonte de luz. A figura

9 abaixo representa um esquema de como a luz foi posicionada.
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Célula
Eletrolitica

Figura 9: Esquema da fabricacao de Silicio Poroso utilizando 1amina de Silicio cristalino tipo n.
A lamina n utilizada possui baixa resistividade (0,01 Q/cm) e espessura de 450 um. Para
a fabricac&o usou-se densidades de corrente que variaram de 50 a 300 mA/cm? e tempo de ataque

que variaram de 60 a 900s.

5 ANALISES E RESULTADOS
5.1 Silicio Poroso

Para que os resultados posteriores sejam compreendidos é necessario resgatar alguns co-
nhecimentos adquiridos do trabalho passado. O primeiro deles sdo as curvas com as caracteristicas
do silicio poroso fabricado a partir de 1dminas de Si cristalino do tipo p. Essas curvas, as quais sdo
apresentadas na figura 10 abaixo, foram obtidos com a medi¢do no SLIM utilizando ar e élcool, e
através do software Fringe, no qual pode-se estimar caracteristicas como indice de refracdo, es-

pessura e porosidade da camada de silicio poroso das amostras fabricadas anteriormente.
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Figura 10: Resultados obtidos a partir do software Fringe das amostras de silicio poroso, sendo
(a) porosidade (b) indice de refracdo e (c¢) espessura.

Com essa figura, pode-se verificar que a porosidade (3a) e a espessura (3¢) apresentam
um comportamento diretamente proporcional a densidade de corrente aplicada, enquanto o indice
de refrag@o (3b) apresenta uma relagao contraria.

As amostras de Espelhos de Bragg, relembrando como foram fabricadas no trabalho
passado, realizou-se uma andlise das curvas obtidas (figura 10), na qual pode-se escolher dois
indices de refragdo. O objetivo era de se fabricar uma amostra em que a refletancia maxima se da
em 500nm. Para isso, escolheu-se dois indices de refracdo distintos e utilizou-se a equagao 3.1
citada anteriormente e os graficos da figura 10 para se determinar os tempos e as densidades de

corrente.

5.1.1 Degradacéao dos espelhos de Bragg

As amostras fabricadas continuaram sendo medidas no SLIM semanalmente € com base
nos resultados plotou-se um gréfico (figura 11) do deslocamento da refletancia pelo tempo de

degradagdo, para a melhor visualizagao.
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Figura 11: Degradacdo das amostras 081118p1 (alcool), 081118p2 (vacuo) e 081118p3 (ar).

Com base na figura 11 acima, analisou-se que todas as amostras obtiveram um
deslocamento de suas curvas de refletancia (>30 nm). A amostra que foi armazenada em vacuo
teve um resultado mais satisfatério que as demais, uma vez que uma possivel estabilizacdo do
deslocamento ocorreu em um tempo mais curto (aproximadamente 60 dias) que as outras amostras.
Ja as curvas de deslocamento das amostras em alcool e ar, se mostraram relativamente
semelhantes, porém notou-se que no alcool a estabilizacdo ocorreu mais rapido, sendo que no ar
esse fendmeno s6 comecou a ocorrer apos 180 dias.

Vale ressaltar que mesmo apds a pandemia referente ao COVID-19, motivo pelo qual ha
um “vazio” no grafico apresentado, as amostras continuam demonstrando o mesmo

comportamento, com excecao da amostra em alcool.

5.1.2 Comportamento de espelhos de Bragg em meio liquido

Relembrando o trabalho anterior, o teste realizado para analisar o comportamento dos
espelhos de Bragg na presenca de diversos liquidos, teve algumas falhas, ndo havendo uma relagao
entre o indice de refragdo de cada liquido e deslocamento da curva de refletancia das amostras.
Uma hipdtese era que como utilizou-se a mesma amostra para todos os liquidos, as medidas das
refletancias foram comprometidas e além disso, como o teste ndo foi realizado em apenas um dia,
a amostra ja poderia ter se degradado até a proxima medigao.

Com a finalidade de provar que essas hipoteses eram verdadeiras e entdo realizar um teste
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de liquidos sem erros de medicao, fabricou-se 9 amostras, uma para cada liquido e armazenou-se

estas em vacuo. As amostras estdo foram medidas semanalmente para acompanhar sua curva de

degradacao e ap0s sua estabilizacdao da curva de refletancia, seria realizado o teste de liquidos. A

curva de degradacdo estd apresentada na figura 12 abaixo.
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Figura 12: Curva de degradagdo das amostras de Espelho de Bragg destinadas ao teste de
liquidos.

Com essa figura nota-se que houve a estabilizacdo das amostras. Logo, pode-se dar inicio

ao teste. Para a cada amostra, infiltrou-se um liquido diferente em seus poros e mediu-se sua

refletdncia. Ao final, plotou-se uma curva de indice de refracdo em funcdo do deslocamento da

curva de refletancia em relagdo ao ar, mostrado na figura 13 abaixo.
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Figura 13: Relagdo entre indice de refracdo e deslocamento da curva de refletancia das amostras
obtidas a partir do teste de liquidos.

Com essa figura podemos analisar que houve uma suave relagdo entre o deslocamento e
o indice de refragdo dos liquidos utilizados. Para indices de refracdo proximos ndo houve uma
extrema diferenca como na curva obtida do primeiro teste. Os indices de refracdo utilizados estdo

descritos na tabela 2 abaixo.

Tabela 2: indice de refrago dos liquidos.

Indice de Refracio Liquido
1,0003 Ar
1,3280 Metanol
1,3321 Agua Deionizada
1,3588 Acetona
1,3611 Alcool Etilico
1,3750 Hexano
1,3776 Alcool Isopropilico
1,4970 Tolueno
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5.2 Absorvedores de Radiacédo Solar

Para essa etapa foram fabricadas amostras de absorvedores desde uma Unica camada até
21 camadas. Primeiramente, foi verificado como a refletancia das amostras se comportam com a
espessura das camadas. A figura 14 abaixo mostra a refletancia de sete amostras de indice de
refracdo 1,4 para espessuras de 50 até 10.000nm de espessura. Todas as amostras com espessura
inferior a 2.000nm apresentam intensas oscilacdes no valor da refletancia e as amostras de espes-
sura acima de 2.000nm apresentam um comportamento mais uniforme e menor valor de refletan-

cia.

100
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* 801 —— 210320p3 (L=500 nm)
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Figura 14: Refletincia das amostras com indice de refracdo 1,4 e espessuras de de 50 a 10000
nm.

5.2.1 Parametros: Nimeros de Camadas de SiP

Com base na figura 14, deu-se inicio a fabricacdo das amostras de absorvedores com
multicamadas de silicio poroso. A tabela 3 abaixo mostra o nimero de camadas, a faixa de indice
de refracdo obtido, a espessura de cada camada, a espessura total e o tempo de ataque de cada

amostra.
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Tabela 3: Numero de camadas, indice de refracao e espessura das camadas dos absorvedores.

N° de Amostra Indice de Lcamada (nm)  Lotal (nm) Ttotal (S)
camadas refracao (n)
2 220219p3 1,4e2,2 10000 20000 426,4
6 020819p2 1,3a2,43 2000 12000 314
11 020819p2 1,322,443 2000 22000 538
21 270319p1 1,4a243 2000 42000 992

Com essas amostras fabricadas, mediu-se suas refletdncias utilizando um
espectrofotometro (Hitachi U-3501), com esfera integradora, e uma sonda de espectroscopia por
reflexdo acoplada ao SLIM. Além disso, realizou-se a caracterizagdo morfologica por microscopia
eletronica de varredura (MEV/FEG).

A figura 15a abaixo mostra o espectro refletdncia obtidos das amostras, na qual notou-se
que as amostras fabricadas com 6, 11 ¢ 21 camadas tiveram resultados semelhantes, sendo que a
refletancia, para todos os comprimentos de onda, se encontra abaixo de 10%. Este fato
provavelmente estd relacionado com o casamento gradual do indice de refracdo entre o ar e o
substrato. Ja na figura 15b, onde ha uma comparacdo da refletincia média, nota-se que a partir do

nimero de camadas 6, ndo houve grande reducdo de refletancia.
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Figura 15: (a) Espectro de refletancia das amostras da Tabela 1 (b) Comparagao entre a
refletdncia média e o numero de camadas de silicio poroso.

Além disso, um aspecto interessante a se destacar ¢ que para as amostras de 6, 11 e 21
camadas houve uma coloragdo diferente na regido de borda em comparagdo com a regido central,

como podemos verificar na figura 16a. Isto pode indicar uma variac¢do na porosidade da camada e,

26



INPE MINISTERIO DA CIENCIR, TECNOLOGIA, INOVACOES € COMUNICACOES

INSTITUTO NACIONAL D€ PESQUISAS €SPACIAIS

portanto, no valor do indice de refracdo. Ao se realizar uma andlise morfolégica no FEG, notou-
se que essa diferenca foi decorrente do descolamento parcial da camada de topo (figura 16b). Estes
fatos podem estar relacionados com variagdes na distribuicdo de corrente devido a geometria do
contra eletrodo de platina e distancia do contra eletrodo em relagdo a amostra, que se tornam

evidentes com a exposi¢do prolongada da camada de topo durante todo o periodo de ataque.

(@) (b)

Figura 16: Vistas de uma amostra de 6 camadas. (a) Imagem de topo mostrando a diferenga na
coloragdo em relacdo a borda. (b) Descolamento parcial da camada de topo.

Com o objetivo de se analisar se havia diferencas nas refletdncias da extremidade e do
centro das amostras, utilizou-se o SLIM para medir pontualmente o espectro de refletancia da
amostra, mostrado na figura 17 abaixo, na qual notou-se que a regido de borda apresentou uma

refletdncia bastante satisfatoria (menor que 2%) em comparacao ao centro da amostra.
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Figura 17: Refletancia de uma amostra com 21 camadas realizada pela sonda de refletancia na
regido central e de borda.
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5.2.2 Parametros: Espessura das Camadas de SiP

Com os resultados obtidos em relagdo ao numero de camadas, notou-se que o a amostra de
6 camadas foi a que apresentou os melhores resultados. Entdo foram fabricadas outras amostras
com o nimero de camadas fixo em 6 e variou-se a espessura para diminuir o tempo total de ataque
e o indice de refracdo da camada de topo. Desta forma pretende-se obter uma camada de topo mais
homogénea, ou seja, sem diferenga de coloragdo entre centro e borda. A tabela 4 resume os
parametros obtidos e o tempo total de fabricagdo e a figura 16 resume os espectros de refletancia.
As duas primeiras amostras (210819p1 e 030919p1) foram fabricadas com a espessura de cada
camada menor reduzindo drasticamente o tempo total de ataque. Ja a terceira amostra (100919p1)
a primeira camada teve o indice de refragao levemente aumentado e a tiltima amostra foi fabricada
com parametros proximos da amostra 020819p2 (ver Tabela 3) com aumento do indice de refracao

da camada de topo e menor espessura.

Tabela 4: indice de refracio e espessura das camadas dos absorvedores.

N° de Amostra Indice de Lcamada (nm)  Lotal (nm) Ttotal (S)
camadas refracio (n)
6 210819p1 1,3a2,43 350 2100 55
6 030919p1 1,3a2,43 700 4200 110
6 100919p1 144243 700 4200 111
6 121219p1 1,4a2,43 1400 e 10800 272
2000*

* A camada 1 e 2 possuem 1400 nm, enquanto as outras possuem 2000 nm.
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Figura 18: Refletincia das amostras de 6 camadas com os parametros de fabricacdo da Tabela 4.
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Com a figura 18, notou-se que as trés primeiras amostras apresentam espectros de
refletancia com oscilagdes com picos acima dos 10%. A tltima amostra apresentou um espectro
de refletdncia mais comportado, porém com valores acima dos 5%. Também foi realizado uma
caracterizacdo morfologica das amostras por microscopia (FEG), na qual ndo foram verificadas

variagdes na coloracdo da camada de topo e nem descolamento (figura 19).

1000 nm

Figura 19: Vista de perfil da amostra 030919p1 mostrando as camadas individuais.

Por fim, plotou-se um grafico que mostra as refletancias médias de todas as amostras com
6 camadas (figura 20 abaixo). As refletancias médias ndo variavam significativamente entre si,
porém o desvio obtido estd relacionado com as oscilagdes nos valores da refletancia. A primeira
amostra apresenta uma refletancia menor que a ultima, porem a ultima amostra ndo apresenta

variagdes na coloracdo da camada de topo.
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Figura 20: Comparagdo entre as amostras fabricadas com 6 camadas de SiP.

29



INPE MINISTERIO DA CIENCIA, TECNOLOGIA, INOVACOES € COMUNICACOES

INSTITUTO NACIONAL D€ PESQUISAS €SPACIAIS

5.3 Silicio Poroso Tipo N

Foram fabricadas diversas amostras, sendo que para todas, primeiramente realizou-se uma
limpeza prévia com densidade de corrente de 200 mA/cm? e tempo de ataque de 30s. Apds sua
fabricacdo, como objetivo de analisar suas caracteristicas, mediu-se sua refletdncia no SLIM. A
figura 21 abaixo mostra uma relacéo entre a refletdncia média e a densidade de corrente utilizada

na fabricacao.

Refletancia Média (%)

0 100 200 300

Densidade de Corente (mA/cm?)

Figura 21: Relacao entre refletdncia média e densidade de corrente utilizada na fabricagdo das
amostras tipo n.

Com a figura 21 acima, notou-se que ao se aumentar a densidade de corrente a refletancia
média diminui drasticamente. Além disso, a caracterizacdo por microscopia eletrénica de varre-
dura (FEG) mostrou que a densidade de poros aumenta de acordo com a densidade de corrente
utilizada, sendo que o tamanho médio dos poros é de aproximadamente 27 nm das amostras fabri-
cadas. A figura 22 abaixo mostra uma comparacao onde é possivel observar esse aumento da den-
sidade de poros conforme 0 aumento da densidade de corrente, sendo que em (a) tem-se uma baixa
densidade de corrente e em (b) uma alta densidade.
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600 nm

(a) (b)

Figura 22: Comparagdo entre as amostras fabricadas com diferentes densidades de corrente (a)
50 mA/cm? (b) 300 mA/cm?.

Um fato interessante de se ressaltar € que as amostras, quando vistas lateralmente, apresen-
tam uma morfologia esperada, onde pode-se analisar 0s poros tem uma caracteristica de um poro

dentro do outro formando uma morfologia apresentada na figura 23 abaixo.

Figura 23: Morfologia lateral dos poros.

31



INPE MINISTERIO DA CIENCIA, TECNOLOGIA, INOVACOES € COMUNICACOES

INSTITUTO NACIONAL D€ PESQUISAS €SPACIAIS

6 CONCLUSAO

Levando em consideracao os resultados obtidos nesse trabalho pode-se concluir que, na
degradacéo dos espelhos de bragg, o vacuo é o melhor meio de armazenamento das amostras, uma
vez que sua curva se estabilizou mais rapido que os demais meios e houve menor deslocamento
da refletancia. O teste de liquidos mostrou que houve uma sutil relagdo entre o indice de refragéo
do liquido utilizado e o deslocamento da refletancia da amostra com infiltracao desses liquidos nos

poros em relacéo ao ar.

Além disso, sobre o estudo de viabilidade de usar o silicio poroso como um absorvedor
de radiacéo solar, conclui-se que a espessura total influéncia no comportamento do perfil de refle-
tancia obtendo melhores resultados para espessuras acima de 2000nm. Foram analisadas amostras
de absorvedores desde duas até 21 camadas de SiP. Houve uma diminuicdo significativa da refle-
tancia até seis camadas com valores médios de 5% e acima de seis camadas ndo foi verificado
diminuigdo. Para tempos prolongados de ataque (t > 314s) a camada de topo apresentou descolo-
racdo (alteracdo da porosidade) e descolamento parcial que deve estar relacionado com variacdes

da distribuicdo da densidade de corrente do processo.

Por fim, com o inicio do estudo da fabricag&o de silicio poroso a partir do silicio cristalino
tipo N notou-se que ha dificuldade em relagdo a formacdo de poros nas amostras, mas que sua

densidade aumenta e acordo com o aumento da densidade de corrente.
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