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Resumo X

Resumo

Apos se descobrir que o silicio pode emitir luz visivel em uma condi¢do bem
particular, ou seja, através de uma excitagdo no estado poroso, foram feitos
estudos sobre o fendmeno e se verificou que hd uma relagdo da porosidade do
silicio com o comprimento de onda emitido. Esta propriedade de luminescéncia
abre uma vasta gama de aplicagdes uma vez que o silicio € um material muito
conhecido e disponivel. Este trabalho tem como propdsito a uma melhor
compreensdo das propriedades estruturais deste material ¢ fazer uma relagéo
entre os tipos de materiais obtidos com o processo de fabricagdo. Para o estudo
fo1 utilizado o microscopio de forga atdbmica (MFA), um equipamento especifico
para a analise de superficies, ¢ a obtengdo do silicio poroso (PS) pelo processo
eletroquimico. Estudou-se amostras obtidas para varias condigdes de processo e
obtido o perfil do material pelas analises do MFA, permitindo com os resultados

obtidos auxiliar em obter PS com caracteristicas superficiais especificas.



Abstract X

Abstract

After the discovery that silicon could emit visible light in porous state, many
studies have been done to identify the relationship between the porosity of the
silicon and the emitted light wavelenght. The luminescente property makes
possible wide range of potencial aplications. In this study propous teh surface
structural property of porous silicon is measured and related to the fabrication
process. The samples were prepared by the eletrochemical dilution process and

studied by the Atomic Force Microscope.
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INTRODUCAO

O silicio poroso (PS) ¢ um material que ja& se conhecia nos processos de

fabricacdo de circuitos integrados [10]. Se notava o aparecimento do silicio no

estado poroso ao se fazer a corrosdo (etching) do silicio para fazer as trilhas nos
circuitos integrados. Na época ndo interessava as propriedades deste novo

material pois a principal preocupacio era a de fabricar trilhas menores e reduzir

cada vez mais o tamanho dos dispositivos eletrénicos [27].

A descoberta da propriedade luminescente do silicio poroso chamou a

atencfo para as aplicagbes possiveis pela sua grande eficiéncia na sua

fotoluminescéncia/eletroluminescéncia [12] ¢ na sua reprodutibilidade. Pode-se

por exemplo em uma aplicagdo futura imaginar a utilizagdo de silicio poroso em
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dispositivos emissores de luz, que vdo desde relogios, display’s, letreiros e até
monitores de video. Provavelmente o PS poderd substituir os produtos

equivalentes com vantagens uma vez que o silicio € relativamente abundante.

Para futura utilizagéo deste novo material estdo sendo feitos estudos para
conhecer melhor suas caracteristicas, uma vez que a origem da propriedade

fotoluminescente ndo foi bem definida. Ja se fez uma relagdo entre a porosidade

do silicio € o comprimento de onda por ele emitido [30] e numerosos trabalhos
relacionando a fotoemissdo com o tempo por varios métodos de analise [2,10-

12,17,19-21,28-31]. Neste trabalho procuramos estabelecer quais qualidades de

silicio poroso podemos obter pelo processo eletroquimico e ter uma melhor idéia
de algumas propriedades do material feito por este processo. Sabe-se que
existem grandes diferengas entre os grdos de Si e a rugosidade superficial
dependendo das condig¢des do processo de fabricagdo utilizado. Para se ter uma
melhor compreensdo foram feitas varias amostras em condi¢des diferentes e
analisados pelo microscopio de forca atdmica (MFA), um aparetho que utiliza

uma técnica recente ¢ bastante poderosa no estudo de superficies de materiais.

Pelos resultados obtidos das andlises se tem nog¢des melhores de como
produzir um material mais homogéneo e estavel além de procurar entender
melhor as suas propriedades para sua aplicagdo em dispositivos 6ticos. Podemos
assim chegar mais proximo de um dispositivo ideal que € necessario que tenha

durabilidade, estabilidade e grande emissdo Otica.

No Capitulo 1 ¢ apresentada uma comparagdo entre o silicio e o silicio
poroso. Inicialmente mostraremos as propriedades de interesse do silicio, a

constituigdo € as propriedades luminescentes do silicio poroso. Na sequéncia é
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feito uma apresentacio do Arseneto de Galio (GaAs) com adigdo de fosforo (P),
o qual é um material amplamente usado comercialmente em dispositivos
luminosos. No final ¢ ilustrado como ¢ feita a fabricagdo do silicio poroso pelo

processo eletroquimico.

No Capitulo 2 tem-se a introdugdo da Microscopia de Forga atémica, onde
se¢ mostra a teoria, os cuidados e a ampla utilizagdo desta poderosa técnica de
analise de superficies. Este capitulo também compara as vantagens €

desvantagens em relagdo a outros métodos de andlise.

No Capitulo 3 ¢ apresentada a caracterizagdo das amostras feitas a
variadas condi¢des de produgdo. Sdo vistos os aspectos gerais de cada material
obtido, as suas caracteristicas morfologicas ¢ o desgaste mecinico de algumas
das amostras. Com base nos resultados sdo relacionadas as condigdes do

processo e o tipo de material obtido.

No Capitulo 4 sfo correlacionados os resultados obtidos pelas analises ¢
discutidas as condi¢gdes do processo de fabricagdio. No final sdo apresentadas
sugestdes de trabathos futuros complementando os resultados obtidos por esta

pesquisa.
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Capitulo 1

O silicio grau eletronico e o silicio poroso

1.1 Silicio grau eletronico

Os cristais de silicio sdo a principal matéria prima para a fabrica¢fo de
diodos, transistores, circuitos integrados (CIs) e dispositivos de poténcia. Sua
importancia € devido as suas propriedades eletronicas, fisico-quimicas e sua
relativa abundéncia. Através do silicio se fez uma revolugdo no conhecimento da
humanidade principalmente no campo da mforméatica que de tempos em tempos
vem mostrando grandes reducdes nas dimensdes dos componentes € uma

explosdo na densidade e capacidade de integrago de circuitos integrados,

memorias ¢ microprocessadores [27]. Atualmente a produgdo de cristais de silicio
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vem com uma densidade de impurezas ¢ defeitos muito inferiores a de qualquer
outro material. Apesar de toda uma gama de propriedades muito tteis no ramo
elétrico, o silicio ndo apresenta emissdo de luz visivel. Para sanar esta lacuna, sdo
feitos dispositivos com outros materiais que normalmente exigem maior

tecnologia e cuidados na sua fabricacdo.

1.1 Propriedades do silicio grau eletronico

Entre as suas propricdades estd a de ter uma faixa de banda proibida
suficientemente grande para que os componentes feitos de silicio sejam mais
estaveis com a temperatura, podendo operar até ~ 200° C. A exemplo de
comparagdo, os componentes de germénio suportam apenas até ~ 85° C. Porém,
o maior motivo da predominincia do silicio é a sua relativa facilidade de
oxidagdo, além de sua relativa abundéincia. Ao se aquecer cristais de silicio em
fornos com temperaturas médias (800-1000° C), com atmosfera de oxigénio,
produzem uma fina camada de SiO,. Esta camada ¢ elétricamente isolante ¢
possui excelentes propriedades fisico-quimicas. A utilizagdo destas camadas de

SiO; € o que torma o silicio amplamente empregado nas indistrias de

microeletrénica [27].

Propriedades Estruturais [27]

DESCRICAO VALOR DIMENSAO
Constante de Rede | 5,43 A
Densidade atomica 4,96x10* cm”
Estrutura Cubica de face centrada -
Menor distincia interatdomica 2,35 A




Capindo 1.1 - O silicio grau eletronico

Numero atéomico 14 -
Peso atéomico 28,09 -
Peso especifico 2,33 g.cm”
Raio atémico 1,33 A
Propriedades Elétricas [27]
DESCRICAO VALOR | DIMENSAO

Coeficiente de difusiio de elétrons 34 cm®.s”
Coeficiente de difusio de lacunas 12 cm’s”
Constante dielétrica relativa 11,8 -
Campo elétrico miximo ~3x10 V.cm'
Mobilidade dos elétrons (NA=Np=10"em™) | 1300 em’. V5!
Mobilidade das lacunas (N4=Np=10""cm™) 470 cm’. V's?
Resistividade intrinsgca 2,3x 10 Q cm
Propriedades Fotonicas [27]

DESCRICAO VALOR | DIMENSAO
Emissividade
-em 2 Lm 0.5 -
-em 4 um 0.8 )
-em 7 Uum 0,7 )
-em 9 um 0,7 B
Energia dos fonons opticos 0,063 eV
Funcgiio de trabalho para fotoemisséo 5,05 eV
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1.2 O Silicio Poroso

O silicio poroso (PS) ¢ um material produzido a partir do silicio através de
processos quimicos e eletroquimicos através da corrosdio de “ wafers” de silicio
cristalino. E um maternial que ja se conhecia no passado na qual aparecia durante o

processo de fabricagdo de circuitos integrados que apesar de seu descobrimento em

1956 acabou recebendo maior atengfo apenas na década passada [16] Na época o

principal interesse era fabricar trithas menores, ndo tendo assim interesse no novo

material produzido, levando-se em conta apenas a velocidade da corrosdo (etching) e

o acabamento da superficie [18]. Apos a descoberta da sua capacidade de emitir luz

visivel, criou um grande interesse pelo seu elevado potencial aplicativo em
dispositivos optoeletronicos, levando a um elevado nimero de investigagbes sobre
este novo material. Varios trabalhos foram feitos procurando entender melhor o
mecanismo que o torna luminescente (fotoluminescente e eletroluminescente) e suas
propriedades merentes como a faixa de emissdo, durabilidade e estabilidade, para
isso numerosas foram realizadas técnicas de andlise e os resultados destes estudos

tem atingido resultados bastante interessantes que serdo apresentados no decorrer

deste capitulo[1-3,6,8-12,14,17-21,23,28-31].
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1.21 Processo eletroquimico de formacado do silicio poroso

Nos processos existentes para se conseguir fabricar o PS, podemos citar

como principais o quimico, o eletroquimico ¢ o de indugo a laser [10,18,23,28].
Muitos trabalhos realizados sobre estes métodos e foram levantados varios dados
sobre o comportamento do material produzido. Ao decorrer deste capitulo serdo
apresentados varios métodos de andlise feitos sobre o PS. Este trabalho foi
baseado somente sobre o método eletroquimico, pelo equipamento e materiais
que se encontravam disponiveis, além de ser o processo que cria de imediato
camadas de PS de uma grande variedade de microestruturas. Como ilustraggo,
temos na figura 1.211 imagens de microscopia de for¢a atdmica (AFM) de PS
fabricados pelo método eletroquimico ( figuras (a) e (b) ) e pelo ataque quimico
simplesmente (figura (c) ). Pelas figuras podemos verificar que mesmo apenas
pelo processo eletroquimico existem duas formas de realiza-lo que sfo de
corrosdo anodica convencional e corrosdo anodica lateral. As amostras feitas para
este trabalho de tese se utilizou somente a corrosdo eletroquimica convencional,
ao qual produz amostras mais uniformes. O processo da corrosdo anddica lateral
produz faixas de PS diferentes ao longo da superficie devido a sua corrosfo
diferenciada, o que ndo € interessante ao objetivo deste estudo que prima mais
pela uniformidade. No caso do ataque quimico, o PS ¢ feito com a imersfo do Si
cristalino em solu¢des de HF:HNOs;:H,O, a maioria dos casos feito com a

seguinte propor¢do 1:5:10 ou 4:1:5 em volume com os tempos de corrosdo na

faixa entre 30s a 10 min [23]. Podemos observar que em (a) e (b) temos a

presenca de estruturas colunares ao passo que em (c¢) temos uma superficie plana
com os poros distribuidos pela superficie. Por estes resultados se indicam que

ndo hé apenas uma Unica estrutura de PS que pode ser relacionado a emissédo
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Fig. 1.211 Imagens de AFM de PS de (a) amostra de corrosdo anddica

convencional, (b) amostra de corrosdo anddica lateral, e (c) amostra feita por

corrosdo quimica. ( Figura 1 da referéncia [23])
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de luz uma vez que as estruturas fabricadas pelo processo quimico ¢
eletroquimico néo sdo semelhantes.

Antes de se iniciar o processo de formacdo do PS os reagentes precisam
romper a camada de 6xido de silicio (Si10;) natural que existe na camada
superficial do Si. Na figura 1.31 mostra uma representagdo do que seria esta
camada de 6xido que recobre a parte superficial do Si. E interessante antes de se
comegar a corrosdo, que se deixe o silicio imerso no HF por algum tempo (30s a

1 min € o suficiente) para retirar a camada de SiO; na superficie do material.

S1

e S10,

~ 1nm

Fig. 1.31 Figura representativa da camada de oxido de silicio na camada mais

superficial do cristal de Si.
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A célula eletroquimica é formada materiais condutores (no nosso caso um

metal e um semicondutor ou dois semicondutores) entram em contato através de

um meio liquido condutivo, ou eletrélito [4]. O circuito elétrico produzido

permite tanto eletrogalvanizagdo como corrosdo eletroquimica. Existem quatro
componentes em uma célula eletroquimica, que s3o: o dnodo, o catodo, o contato
fisico ¢ o eletrolito. Na figura 1.212 mostra a célula eletroquimica, a corrosdo
anddica e as reagbes no catodo. O dnodo € o que perde elétrons para o circuito e
ocorre a corrosdo. O catodo recebe os elétrons do circuito por através da reagido
quimica. Os ions que se combinam com os elétrons produzem um produto
secundario da reag@io. O contato fisico conecta eletricamente os eletrodos por
onde os ¢létrons passam do dnodo para o catodo. E por fim temos o eletrolito que
¢ um liquido condutivo que se encontra em contato com o 4nodo e o catodo. E
através do eletrolito que se fecha o circuito e € por onde os ions vio deixando a
superficie do 4nodo ¢ garantem que os ions movam em dire¢do ao catodo para
receber os elétrons. No caso das pesquisas com o PS, observamos a reagfo
anodica, onde o dnodo sofre uma reacdo de oxidagfo pela qual os seus atomos
s&o ionizados. Para que 1sto ocorra jogamos uma diferenga de potencial for¢ando
a reacglo, fazendo com que os ions do dnodo entrem na solugdo eletrolitica
enquanto os elétrons vio migrando para o catodo pela conexdo elétrica. No caso
do catodo podemos encontrar duas condigdes; na primeira se tem uma reagio
contraria onde ocorre eletrodeposicdo e no segundo caso os elétrons que migram
para o catodo se ligam ao componente do eletrélito formando gases. A forma
com que se define se vai ocorrer deposigéio de ions ou liberagfio de gases depende
do eletrolito utilizado. No caso da fabricacdo do PS ocorre a liberagio de gases,
por se utilizar HF como eletrélito. Como a reagfdo para a formagfo do PS €
forcada pela fonte de corrente, no momento em que se desliga a diferenga de

potencial cessa as rea¢des que ocorrem no material.
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)
|
|

A C
N 2 Wl—
0 T =
D 0
Tons o
ELETROLITO

a)

b) Reagdo anodica:

M — M™ +n.e sendo M no caso metal ou semicondutor

¢) Reagdes catédicas:
D M +ne ->M
II)  Pode ser liberado gases, solidos ou liquidos.

No caso do PS, como se utiliza HF temos:

2H +2¢ > H, T

temos assim, na producd@o de PS a liberagfio do gés hidrogénio.

Fig. 1.212 (a) Componentes de uma célula eletroquimica, (b) corrosdo anddica

e (¢} formas de reagdo cdtodo. ( Figura 16-3 da referéncia [4] ).
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Neste processo € necessario utilizar uma fonte de corrente, conectores, cabos, um
bequer de plastico, a solucéo de HF, o silicio para a produgdo de PS e um metal
(em geral platina), ou mesmo Si para servir de catodo como esta esquematizado
na figura 1.213. Podemos neste processo mudar 3 variaveis imediatas que irdo
afetar as propriedades do silicio poroso feito: a corrente, a concentragdo de HF e
o tempo de corrosdo eletroquimica realizada. Outra maneira de se conseguir

modificar as propriedades de silicio poroso € acrescentando a solugdo RbF ou

CsF [30] Durante a rea¢fio ¢ preciso ter o cuidado de evitar o excesso de

formagdo de bolhas e se possivel realizar a reagdo no escuro, que sdo fatores que

podem influenciar na fabricagéo.

4 \
Y] A
|1 1 + _
{ P 9
\ /
Si =
HF —— )
Si/Pt

Fig. 1.213 Esquema de fabricacdo de silicio poroso pelo processo

eletroquimico.
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Para um melhor entendimento da forma¢do da camada de PS ¢ preciso
saber da dissolugdo quimica do silicio polarizada anodicamente em HF. Se sabe
que o silicio € inerte contra um ataque de HF a valores pequenos de pH, ao qual
corresponde a pequenas concentragdes de OH'. Ao se polarizar anodicamente, a
formacdo de camadas de PS vio se formando enquanto durar a carga no eletrodo

¢ ndo pela difusdo i6nica no eletrélito. A camada mais interna do PS € coberta

com hidrogénio [29]. Para a formacdo do PS é essencial que quando se retira a

diferenca de potencial gerada pela fonte, a superficie saturada pelo hidrogénio
seja Inerte contra um ataque adicional de ions fluoreto. Na figura 1.214 esta um
mecanismo proposto para a dissolugdio do Si ¢ juntamente associado com a
formagdo do PS. No primeiro passo, se um buraco H™ alcangar a superficie, ions
de fluoreto podem atacar as ligagdes Si-H e se estabelescem ligagdes Si-F.
Devido a influéncia de polarizagdo da ligacdo F, outro ion F' pode atacar e se
ligar com a gerag¢do de uma molécula de H; ¢ uma entrada de um elétron no
eletrodo (passo 2). Devido a polariza¢do induzida pelos grupos de Si-F, a
densidade eletrénica das ligagdes Si-Si sdo reduzidas ¢ assim atacadas por HF ¢
H,O (passos 3 e 4). Assim sendo, as ligagdes na superficie do silicio voltam a ter
ligagdes com hidrogénio (passo 5). Se um atomo de Si € removido de uma
superficie atbmicamente plana por esta reacdo, a “escavagdo” na escala atdmica
permanece. Esta mudanca na geometria da superficie muda a distribuicdo do
campo elétrico de tal forma que a transferéncia do buraco H' ocorre nesta
localizacdo preferencial. Desta forma as ndo homogeneidades da superficie serdo
amplificadas. Se as paredes entre os poros estiverem repletos de buracos (h"),
eles estardo protegidos contra dissolugdo. A reacdo eletroquimica envolve um
complexo processo de reagbes entre o Si cristal e a interface de PS. O processo
pode ser influenciado tanto pela polarizagdo externa quanto pelos portadores

gerados pela luz externa absorvida (desta forma € que se consegue produzir o PS



Capitulo 1.21 - Processo eletraquimico de fabricagdo do silicio poroso 15

atraveés de indugfo a laser). A conversdo do Si cristalino para as microestruturas
envolve mecanismos complexos. Os atomos de Si sofrem reagdes de oxidagéo e

reducio e a difusio dos produtos e radicais reagentes ocorrem através do sistema

composto (superficie do semicondutor/camada de PS) [28]. Os radicais de fluor e

hidreto estdo também ativos na solucdo e podem parcialmente dissolver as

camadas de PS recém formadas.
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Fig. 1.214 Mecanismo proposto da dissolugdo do eletrodo de silicio imerso em
acido fluoridrico(HF) e associado a formagdo de silicio poroso. Os passos de

(1)-(5) indicam os passos da reag¢do envolvendo F, H, Si, buracos e elétrons.

( Figura 1 da referéncia [29] )
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De acordo com estudos ja realizados o silicio pode reagir com o flior no estado

divalente Si (II) ou no estado tetravalente Si (IV), precisando assim de 2 a 4

buracos na reacdo da superficie, respectivamente [28] Como apenas os

complexos Si (IV) completamente oxidados sfo estaveis, os Si (1) precisam de
um passo de oxidac¢do a mais para serem dissolvidos. Temos assim as seguintes

reacoes:

2h F H,0
Si — Si(Ms = Si(D)yg = Si(IV), + H2O

2h 2h
Si - Si(Ig — Si(IV)g
F
—» 510, = Si(IV),,+H;

Dependendo das condigdes experimentais, um dos mecanismos deve
predominar. O conhecimento de tais mecanismos € de interesse nos experimentos
com PS uma vez que estas informagdes sdo muito uteis para seu modelamento de

estruturas e a terminagfo dos radicais da superficie.



Capitulo 1.22 - Constituigdic da superficie do silicio poroso 17

1.22 Constitui¢do da superficie do silicio poroso

Pelo processo eletroquimico, através da anodizag@io das pastilhas (wafers)
de Si com baixas densidades de corrente em solugdes de HF pode ser utilizada
para obter orificios extremamente pequenos que aparecem ortogonalmente a

superficie. Assim sdo obtidos PS constituidos por microporos (largura de poro <

20 A), mesoporos (largura de poro 20 - 500 A) ou macroporos (largura de poro )

500 A) dependendo da resistividade do substrato e das condi¢des de anodizagdo

[10} O silicio poroso ¢ composto por ramificagdes de poros, variagdes de
tamanhos dos poros, separagdes e até estruturas ndo-uniformidades. Porém, pela
microscopia eletrénica e dados de absor¢do de gés, indicam que podemos
representar os mesoporos do silicio poroso por um modelo idealizado com uma
boa aproximagfo (fig. 1.221). Neste modelo o PS é composto por uma formagao
de poros cilindricos ndo interagidos de raio fixo que correm perpendicularmente
pela superficie. Na fig. 1.222 (a) mostra um PS de baixa porosidade, em (b) e (c)
mostram a evolugdo dos poros com uma corrosdo maior. No caso dos poros
cilindricos, porosidades acima de 78,5 % sdo o limiar para que os poros
comecem a se fundir com os poros vizinhos, criando assim uma isolagio fisica

de uma quantidade significativa de colunas de Si. Com a ajuda deste modelo, L.

T. Canham [10] compara a outros materiais emissores de luz ¢ langa como base o
efeito “quantum wire” (liga¢do quéntica) na qual explica que a luminescéncia
seja devido a estruturas muito pequenas na qual esteja ocorrendo uma corrente de
tunelamento entre as microestruturas, ocorrendo assim a emissio de luz®”.
Outro trabalho que reforga esta teoria é o de V. Lehmann e U. Gosele®, onde se
afirma que o processo eletroquimico tem o grande potencial de produzir camadas

isolantes de oxido de silicio com poros ou canais variando de 1 a 100 nm onde as
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porosidades variam de 20% - 80%. O mecanismo de formagdo e o porque as
paredes entre 0s poros sejam tdo resistentes a um maior ataque quimico do
eletrolito ainda nfo se sabe direito. Na figura 1.222 temos o esbogo de uma
amostra de silicio poroso da fungdo da espessura maxima (q) € minima (m) das
paredes em fungéo da porosidade (p) da amostra. Com este esbogo temos uma

representa¢do melhor do que seja a porcentagem de porosidade da amostra.

()
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Fig. 1.221 Plano idealizado de um “wafer” de Si corroido anddicamente
contendo de (a) - (c) orificios cilindricos e de (d) - () orificios retangulares. As

mudangas indicadas na porosidade sdo obtidas por maior tempo de corroséo.

( Figura I da referéncia [10]).
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Fig 1.222  Esbogo de uma amostra de silicio poroso, com as espessuras
maximas (q) e minimas (m) da parede em fungdo da porosidade (p) da amostra.

( Figura 2 da referéncia [29]).
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1.23 Produtos derivados na fabricacdo do silicio poroso

No estudo do mecanismo de emissdo de luz, alguns autores sugerem que

os derivados das reagdes sejam os principais responsaveis pela luminosidade do

PS {19,21,31] ,contrariando a afirmag¢do vista no item 1.22 de que a emissdo seja

devido as microestruturas. Nestes trabalhos indicam que a presenca de
complexos SiH, tem um grande papel na fotoluminescéncia. Para provar esta
afirmacéo foi utilizado um espectrémetro de massa mostrando que houve uma
adicio de uma pequena quantidade de 4gua, uma saida de uma pequena
quantidade de CO e uma saida de uma grande quantidade de hidrogénio. Na
figura 1.231 se vé€ claramente que grande quantidade de hidrogénio sai na mesma

faixa de temperatura na qual a intensidade e o deslocamento de energia da

fotoluminescéncia desaparecem [21] Muitas formas de medi¢o foram realizadas

para se entender melhor a reacfio entre o &cido fluoridrico € o silicio. Na figura
1.232 € apresentado um gréfico feito pela espectroscopia eletrénica de raio-X

(XPS) em amostras de Si imersas em HF 48%. Sao identificados picos de

carbono, oxigénio, flior e silicio [2]. O sinal de carbono provavelmente se origina

de uma camada de hidrocarbonetos ndo ligados quimicamente ao silicio € ao
carbono, tendo pouca importdncia na passivagdo da superficie. A presenca do
carbono se deve a contaminac@io de hidrocarbonetos que ao imergir o silicio em

HF acaba formando uma superficie de carbeto de silicio nos processos de alta
temperatura. Fazendo a andlise do PS por espectroscopia de infravermetho [17],
foi obtido picos de ligagdes entre silicio e hidrogénio e silicio € oxigénio como
mostra a figura 1.233. As ligacSes do silicio com o hidrogénio sdo fundamentais

para a luminescéncia do PS conforme vimos no inicio deste item, as duas



Capitelo 1.23 - Produtos derivados na fabricacdo do silicio poroso 21

principais ligagdes sdo monohidreto de S1 e Dihidreto de Si, vistos na figura
1.234.
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Fig. 1.231 (a) Redugdo da fotoluminescéncia. (b) Evolugdo do gds hidrogénio

na mesma amostra em fungdo do aquecimento.

( Figura 2 da referéncia [21] ).
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Contagem (u.a.)
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Fig. 1.232 Espectro de XPS de um “wafer * de Si imerso em HF 48%.

( Figura I da referéncia [2] ).
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Fig. 1.233 Espectro de infravermelho de uma amostra de silicio poroso.

( Figura 3 da referéncia [17]).
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(a) monohidreto

(b) Dihidreto

Fig. 1.234  Modelos esquemadticos de superficies (a) monohidreto 2 x I:H, e

(b) dihidreto (1 x 1)::2H.
( Figura 4 da referéncia {20]).
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Uma das analises mais completas feitas sobre o silicio poroso foi feita
utilizando a técnica SIMS (secundary ion mass spectroscopy), o qual € um

método muito poderoso para se verificar a composi¢do quimica no interior do

material analizado [11]. Foram monitorados ions de 'H’, 2C", '°O, 0 R T
2BGiMN" . Nas figuras 1.235 (a) e (b) temos dados da composigdo do PS recém

fabricado com 1,2 um a 55% de porosidade com 30-50 Q.cm em um substrato
tipo p. As condi¢des de fabricacdo do PS analisado pelo SIMS foram 1 minuto
de corrosdio com HF a 40% a 20 mA.cm™. Na figura 1.235 (a) temos os dados
brutos da amostra. Podemos verificar que a linha do silicio ¢ praticamente
constante na camada porosa, indicando que ndo hd mudancas significativas
durante a erosdo feita pela técnica de analise, nem uma grande variagdo na
porosidade em profundidade. Outros elementos marcantes sdo o floor, oxigénio €
o hidrogénio que também apresenta em quantidade constante através da camada
de 1,2 um. Em contraste o carbono e o nitrogénio séo presentes em um pico na
superficie e um gradiente que se estende através da profundidade. A figura 1.235
(b) mostra os mesmos dados utilizando padrdes de calibragdo externa, sdo dados
processados onde podemos observar a quantidade dos elementos em
profundidade em relag@io a superficie. Os resultados apontam que a parede dos
poros é composto principalmente por hidrogénio e uma alta concentragdo de
flior. O oxigénio, carbono e nitrogénio sdo impurezas de menor ordem nos PS

recém fabricados, mesmo apos uma breve exposi¢do ao ar.
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Fig 1.235(a) Andlise SIMS do PS das principais impurezas encontradas em uma
amostra recém fabricada. ( Figura 1 da referéncia [11] ).
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Fig. 1.235 (b) Analise SIMS com dados processados de uma amostra de PS.

( Figura 1 da referéncia [11] ).



Capitulo 1.23 - Produtos derivados na fabricacdo do silicio poroso 27

Foi comprovado que a composi¢do do silicio poroso muda com o tempo.
Para ter uma nogdo desta variagdo da composi¢do com o tempo de exposi¢do ao
ar, foram feitas andlises com o SIMS em viérios periodos de tempo. Se verifica
uma mudanca sensivel nas concentracdes das 4 maiores impurezas (hidrogénio,

flior, oxigénio € carbono) devido a uma exposicéo ao ar.

No caso do hidrogénio, em algumas horas sua variacdo de concentragéo €
muito pequena. Apés uma semana ja apresenta um pequeno mas significante
aumento. No perfodo de 10 semanas sua concentracio € aproximadamente o
dobro sendo o aumento € uniforme ao longo da profundidade do material. No
flior, o composto ja ndo se apresenta tdo estavel, reduzindo sua concentragfo
com o tempo. Em poucas horas se verifica apenas uma pequena reducdo, ao
passo que apos 10 semanas ¢ observado uma grande diminui¢do da concentracio
de fldor, observado principalmente na superficie. J& no caso do oxigé€nio ¢
observado um grande aumento na sua concentragdo ao longo do tempo. Sua
presenga logo ap0és a fabricagdo € tdo pequena que € considerado como impureza
minoritaria. Em uma semana, o oxigénio ja sofre um aumento de uma ordem de
grandeza através da camada de PS com uma concentracdo maior na regifio
proxima da superficie. Em 10 semanas, o oxigénio j& apresenta um volume de ~
35 vezes mais em relagdo a amostra recém fabricada. No caso do carbono
também ocorre um grande de concentragdo. Em 10 semanas, aparecem ~ 20
vezes mais carbono do que uma amostra recém fabricada. Diferente do oxigénio,
o carbono nfio apresenta grandes diferenc¢as de quantidade na superficie ao longo

do tempo de exposigio.

Verificamos assim que as concentragdes dos compostos que aparecem no
silicio poroso variam significativamente de composi¢do na parede dos poros

devido ao armazenamento exposto. O que era originalmente composto por
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superficies cobertas por hidrogénio e fluor se tornou bastante contaminado por
oxigénio e carbono. O silicio ndo se encontra mais constante em toda a camada,
aumentando a porosidade com o tempo, o que sugere que ainda ocorre a corrosio
dos microporos como resultado da exposi¢do prolongada ao ar humido. O
conteudo do nitrogénio aumentou significativamente com o tempo mas continua

a se apresentar como uma impureza secundaria.
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1.24 Propriedade luminescente do silicio poroso

O silicio poroso apresenta uma emissdo de luz visivel bastante eficiente, ao
qual tem-se conseguido emissdes de largas faixas de comprimentos de onda
dependendo das condig¢des de fabricagdo e da dopagem sobre o material durante
o processo. A origem da fotoluminescéncia/eletroluminescéncia do siticio poroso
ainda ¢ incerta. Foram sugeridos modelos para explicar o mecanismo desta
emissfo de luz visivel como foi visto nos itens anteriores, porém o fendémeno
ainda ndo estd bem compreendido e existem contradigdes nas proposigdes
apresentadas. As primeiras proposi¢des sdo que o PS seja constituido de
estruturas bastante pequenas ocorrendo emissdo de luz por tunelamento entre as
microestruturas durante o periodo de excitagdo. Nas proposi¢fes mais recentes
afirmam que o fator principal para a existéncia da luminescéncia seja os

compostos derivados que surgem com a fabricacdo do silicio poroso (derivados

de SiOyH, ou compostos de SiH,.) [30]. Na figura 1.241 um grafico da
intensidade da fotoluminescéncia do PS feito a 20% de HF com uma corroséo
anodica de 20 mA/em’” por 5 minutos. E um grafico de fotoluminescéncia feito a
baixa temperatura, muito proxima do infravermelho. BEro indica no grafico a
luminescéncia do boro no interior do volume do substrato. A regido mais
interessante € a da banda de luminescéncia mais estreita (chamada de PS1) que
fica acima da banda de GAP do silicio. Os espectros obtidos em 30 min, 2 horas
e 3 dias ap6s a formag@io do PS ndo apresentaram variagGes significativas no

grafico. Em 10 semanas se observa um pequeno deslocamento da banda para

energias mais altas [11] Na figura 1.242 mostra um grafico da dependéncia do

pico de fotoluminescéncia em fungdo da temperatura para varias amostras. As
amostras mostram diferentes comportamentos ¢ indicam que sua dependéncia

ndo é unicamente devido a temperatura.
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Fig 1.241 Dados de fotoluminescéncia de uma amostra de silicio poroso.

( Figura o da referéncia [11])
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Fig 1.242 Dependéncia da energia de pico da fotoluminescéncia em relagdo a

temperatura para diferentes amostras de silicio poroso.

( Figura 1 da referéncia [31]).
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Em geral, amostras com maior porosidade tem pouca dependéncia com a
temperatura (curvas b e ¢) € as amostras com menor porosidade podem indicar

uma redugdo (curva d) ou um aumento (curva a) na fotoluminescéncia com um
aumento de temperatura [31].

Qutra forma de emissdo de luz do PS ¢é através da
eletroluminescéncia (EL), onde tem-se obtido muitos progressos. A
eletroluminescéncia ¢ uma propriedade de grande interesse principalmente em

aplica¢Oes que tenham compatibilidade com dispositivos VLSI (very large scale

integration) [12]. A eletroluminescéncia pode oferecer uma grande aplicabilidade

para aplicagbes em dispositivos, infelizmente sua eficiéncia tem se apresentado
baixa (< 107%) e exige aplicacio de altas tensdes de polarizacdo. Ao se
comparar com a fotoluminescéncia, sua eficiéncia tem alcangado de 1% - 10%, o
que tem mostrado uma grande diferenga no desempenho em relagdo a
eletroluminescéncia. Um dado interessante ¢ que a eletroluminescéncia so é

obtida se o0 material for fotoluminescente.

Uma eficiéncia maior na eletroluminescéncia foi obtida durante uma
polarizagdo anodica em um eletrdlito liguido, porém ocorre uma reacdo
irreversivel de oxida¢fo no esqueleto do silicio poroso resultando em uma queda
rapida da eletroluminescéncia e obrigando um grande aumento no potencial
necessario para manter a corrente constante através do dispositivo. Uma forma de
se contornar o problema de oxidacdo foi utilizando eletrdlitos aguosos contendo
espécies oxidantes como fons de persulfato, perdxido de hidrogénio ou oxigénio.
E proposto que a corrente catédica reduza as espécies oxidantes ¢ por intermédio
da resultante ativa se obtenha dos buracos necessarios para a eletroluminescéncia.
Comparando a EL anddica , a EL com reagio catodica ndo € acompanhada de

uma oxidacdo irreversivel e a luminescéncia pode ser mantida em uma operagfo
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constante. No entanto a reagdo catodica no PS para gerar a EL tem uma queda de
eficiéncia durante o funcionamento e apresenta uma complicada dependéncia
com © tempo, tanto nas reagdes de componentes reversiveis e irreversiveis.
Temos na figura 1.243 um gréafico comparativo de 2 amostras de PS fabricados

sob as mesmas condigdes, uma foi submetida a fotoluminescéncia e a outra a

eletroluminescéncia [12] No caso da EL foi utilizado como eletrélito 1 mol de

H,SO4 a 0,1 mol de Na,S,04 (persulfato de s6dio), com o potencial aplicado

sobre um eletrodo de platina e a amostra.
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Fig. 1.243 Espectro da eletroluminescéncia do PS sob polarizacdo catddica a
varias densidades de corrente. (a) [ = 6 mA/cm®, (b) I = 10 mAiem?, (c) I = 15
mA/em®, (d) 1 = 30 md/cm’ e (e) espectro de fotoluminescéncia sob excitagdo de
442 nm. O espectro vertical das curvas estd deslocado para facilitar a

visualizac¢do, a intensidade em 500 nm é zero em todos os casos.

( Figura 1 da referéncia [12]).
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1.25 Classificacdo do silicio poroso

Constata-se que as camadas de PS ao reagirem com o ar apresentam
mudangas nas suas propriedades Oticas e estruturais. Também observou-se uma
fadiga em sua luminescéncia com uma energia igual ou superior a 2,5 eV e a3 uma
poténcia acima de alguns mW/cm® (por exemplo 0,2 mW/cm’® é o suficiente para

causar a fadiga). De acordo com as taxas de fadiga Otica, Grivickas et al,

classificara 3 tipos de PS luminescente [30], os quais foram definidas como tipo A,

B ¢ C. A origem da fadiga ndo € bem clara, mas como foi visto no item 1.23, talvez
seja a mudanca de constituicdo na superficie da parede dos poros, porém o simples
armazenamento do material em um ambiente escuro por alguns dias pode recuperar

a fotoluminescéncia.

A tabela 1.21 mostra a classifica¢do dos tipos principais de PS de acordo com
o comprimento de onda emitido ¢ sua porosidade. A tabela 1.22 indica o espectro

dos comprimentos de onda em que se encontram 0s tipos de PS.

Tipo de Amostra | pic do comprimento de onda A (nm) | Forosidade (%)

PSA 720 - 850 40 - 60
PS B | 610 - 720 65 - 85
PSC 540 - 570 > 65

Tab. 1.21 Correlagdo entre os comprimentos de onda e a porosidade dos PS

classificados. ( Tabela 1 da referéncia [30] ).
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Luz visivel A (nm)
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Tab. 1.22 Espectro do comprimento de onda luminosos existentes. Como o0s
comprimentos de onda emitidos pelo PS estdo entre 540 e 850 nm, se atinge cores

desde o infravermelho até o amarelo.

No caso dos cristais de silicio (Si) e germénio (Ge) ndo porosos, os
comprimentos de onda que se consegue obter sdo da ordem de 10° nm, portanto na

faixa de mfravermelho.
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Segundo Grivickas et al {30], as condi¢Ges de fabricagio para obter os tipos

de silicio poroso estdo na tabela 1.251.

Tipo de amostra Corrente Utilizada (I) Tempo de corrosio (T)
A 1<20 mA/cm® T < 5 minutos
B I superior a 20 mA/cm’ T > 5 minutos
C #Hi# Hit#

Tab. 1251 Condicdes de fabricacdo dos tipos de PS. O tipo C tem o mesmo

processo de fabricagdo que os de A e B, com a diferenca que sdo obtidos dopando

a solugdo acida com RbF ou CsF.
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1.26 Propriedades fotoluminescentes do GaAsP .y

- Como o silicio € 0 germénio s6 emitem comprimentos de onda na faixa do
infravermelho, outros materiais semicondutores compostos sdo utilizados para
fabricar os dispositivos Oticos agora disponiveis no mercado. Para efeito de
comparag¢do utilizamos um desses materiais como exemplo que € o GaAs (Arseneto
de Galio) que ao se compor com o fosforo (P) se consegue materiais que emitem
comprimentos de onda menores. Na tabela 1.261 temos as faixas atingidas de
acordo com a dosagem da quantidade de cada material. Através desta combinagdo
de materiais € que se fabricam os famosos LEDs (light emitting diode) encontrados
largamente difundidos no mercado, nos aparelhos e cartazes luminosos. Uma faixa
que ndo ¢ atingida por este tipo de combinagdo € a azul, o que impede a fabricagéo

de televisores que necessita de vermelho, verde e azul para que se consiga produzir a

imagem.
Material Faixa de comprimento de onda emitida
GaAs Infra-vermelho

GaAsgy,Page. | Vermelho
GaAsaso, Pese, | Vermelho
GaAs;so,Psse, | Amarelo
GaP Verde

Tab. 1.261 Comprimentos de onda obtidos pela composicdo de Gads e P

(GaAs P ). Observar que quanto maior a presenga de Fosforo (P ), menor o

comprimento de onda.
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Capitulo 2

Microscopia de Forca Atomica

A microscopia de forca atdbmica (MFA) ¢ uma técnica poderosa e muito
eficiente na caracterizagdo de superficies dos materiais sélidos. Seu principio ¢

derivado da microscopia de tunelamento de elétrons com a grande vantagem de

poder caracterizar materiais isolantes [13,15,24]. Por este método, ¢ possivel medir

materiais até ao nivel at(“)miéo € com as vantagens de praticamente nfo haver
necessidade de preparo das amostras caso suas dimensdes estejam dentro das
especificagdes do equipamento. O ambiente em que se localiza o equipamento ndo
tem a necessidade de uma limpeza extrema como exige a microeletrOnica e
praticamente o que se precisa € uma boa isolagfio contra ruidos que normalmente
vem pelo solo. As medidas sfo tiradas com certa facilidade com a amostra exposta
ao ambiente e as imagens sdo geradas na forma de um arquivo de computador,

facilitando assim o tratamento e o transporte dos dados.
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Na visualizagdo de superficies esta técnica apresenta muitas vantagens em
relacdo aos outros métodos que normalmente exigem algum tratamento sobre a
amostra. Para o estudo do PS, especialmente no caso de se querer saber a topografia
das superficies, € o processo mais indicado pelo fato de se poder analisar a amostra
diretamente sem a necessidade de se depositar algum material e torna-lo condutor
como exige a microscopia eletrdnica de varredura. Devemos levar em conta que tal
tratamento ou qualquer tratamento feito certamente modificaria 0 matenial a se
analisar como veremos no capitulo 3 na parte de abrasdo do PS. No caso de se
estudar qual a composi¢io dos materiais analisados se recomenda outros métodos
mais apropriados como estdo citados nas referéncias do capitulo 1.

Ap6s se firmar a técnica do microscopio de forga atbmica ja foram criadas
algumas variantes € acessérios com aplicagdes muito uteis para determinados
estudos. Duas destas vanantes sdo a analises no liquido e no vacuo. A andlise em
liguido é o método escolhido para as analises feitas sobre o PS, suas vantagens sio
apresentadas no final deste capitulo. No caso da andalise em vécuo tem-se a
possibilidade de evitar reagdes quimicas da amostra com o ar durante as medidas no
caso de alguns materiais em especifico.

Na parte dos acessorios adicionais que foram criados, temos o posicionador
e um visor. Um dos maiores problemas dos microscopios antigos é a de se perder
completamente a posi¢io da regifio analisada ao se analisar outra, ou também essa
perda ocorre quando o microscopio perde a interago entre a amostra € o sensor. O
posicionador permite deslocar a amostra em distdncias muito pequenas permitindo
assim analisar posicGes proximas da regifio analisada. Com a ajuda do visor se
consegue determinar com uma precis#o muito maior a posicdo em que se estd
analisando. Com a ajuda destes acessorios podemos visualizar muito facilmente
locais de dificil localizagdo como regides de transigdo de duas amostras ou

deposi¢des muito pequenas de certos materiais.
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2.1 Teoria de funcionamento do microscopio de forca atomica

O principio de funcionamento desta técnica se baseia na varredura da ponta
de um cristal sobre a amostra (fig 2.11). Este cristal de forma pontiaguda € higado a
uma microviga com uma constante elastica conhecida que vai acompanhando a
variagdo vertical da superficie da amostra. O conjunto do cristal com a microviga se
chama cantilever. Sobre o cristal ¢ colocado um sensor de deflexdo da mola
registrando a variagdo vertical que ocorre durante a varredura. O sinal que o
equipamento capta ¢ o da for¢a de interagdo resultante entre o cristal e a superficie
da amostra durante o periodo de andlise do material. A for¢a de interagdo entre o
material e o cristal da ponta do cantilever ¢ da ordem de 107 a 10° N, sendo assim
uma for¢a bastante pequena evitando assim deformar a maioria dos maternais
analisados. Através do tratamento dos dados, tendo a velocidade de varredura e as

variagdes verticais que ocorrem durante a varredura, se faz a imagem da superficie

da amostra [13,24]. Além da imagem, como os dados sdo coletados ¢ armazenados

via computador, pode-se fazer um tratamento dos dados de forma tanto a reduzir o
ruido das medidas na imagem como definir a drea de interesse para o estudo. O
programa de controle do microscopio permite muitas variagdes da apresenta¢do dos
dados coletados da amostra, entre elas se dcstacam a apresentacdo em 3 dimensdes €
a apresenta¢do do grafico de uma seqfo de uma érea definida. No capitulo 3 s&o
apresentadas imagens utilizando estas vantagens oferecidas pelo programa do

MICroscopio.
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fig 2.11 Principio de funcionamento do microscopio de forga atomica.
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A estrutura do cristal pode apresentar teéricamente em seu apice dimensdes
tdo reduzidas quanto a apenas um Gnico atomo, podendo assim medir amostras até a

niveis atomicos. A figura 2.12 apresenta o esquema de um cantilever.

b

a) b) <)

Fig 2.12  Esquema de um cantilever, temos em (a) o cantilever, em (b) o cristal
localizado na ponta do cantilever e em (c) uma representagdo do dpice do cristal
que deve apresentar tedricamente dimensdes tdo reducidas quanto a um unico

atomo.

Entre o cristal € a amostra existem forcas de atragfio e repulsdo (Forgas de Van Der
Valls, magnéticas, eletrostaticas, dipolo-dipolo....) € o pardmetro que 0 microscopio
obtém do sensor é o movimento na diregdo z pela deflexdo da mola resultante da

somatoria de for¢as durante uma varredura da ponta sobre a amostra.
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Nos microscopios antigos o sensor de deflexdio da figura 2.11 era uma ponta
metalica que servia de sensor de tunelamento. Era implementado uma diferenga de
potencial elétrico entre o cantilever e a ponta metélica. Com a variagdo da distincia
entre o cristal e a amostra mudava a corrente de tunelamento € se conseguia obter a
imagem. Neste sistema a for¢a elétrica distorcia as medidas, nos sistemas atuais se
utilizam um laser e fotodetectores para se medir a deflex@o que ocorre na microviga
do cantilever. Sendo este processo 6tico, se elimina muitos ruidos ocasionados pelo

método anterior. A figura 2.13 mostra uma descri¢io deste método de obtengdo de
dados.

O cantilever ¢ aproximado & amostra manualmente até uma distAncia muito
proxima do contato. Esta distncia varia de acordo com a acuidade visual de cada
operador. Em seguida o equipamento realiza a aproximagdo final onde se tem a

interagdo entre o apice do cristal e a amostra.
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fig 2.13 Descrigdo do funcionamento de um MFA utilizado.
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A cerdmica piezoelétrica desloca a amostra sob o cnstal for¢ando o
cantilever a um deslocamento vertical em resposta as diferengas da superficie da
amostra. A figura 2.14 ilustra melhor como ¢ realizado a varredura sobre a amostra
e a coleta de dados. As deformagdes da microviga séio melhores ilustradas na figura
2.15. E incidido um feixe de laser na ponta do cantilever onde estd localizado o
cristal sensor. Pela figura podemos observar que na posi¢do 1 o feixe do laser €
predominante no meio dos fotodetectores. Na posi¢ao 2 o feixe incidiria mais em B
¢ na posigdo 3 mais no fotodetector A. As variagdes que ocorrem com o cantilever
sdo amplificados pela distAncia e registrados pelos fotodiodos. Um
microcomputador, com os dados da varredura e do deslocamento faz um tratamento

das informagdes obtidas ¢ forma a imagem da topografia da amostra.

Fig. 2.14 Varredura do cristal sobre a amostra.
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Posigdes:

Material

Fig. 2.15 Figura ilustrativa da deflexdo da microviga durante a varredura. _

Pelo processo dtico as pequenas deflexdes do cantilever na dire¢fio z (na
ordem de A) sdo amplificados milhares de vezes. Isto ocorre devido a distincia em
que os fotodiodos se encontram da amostra, fazendo com que um pequeno angulo
de movimentagdo do cantilever seja amplificado pelo feixe otico. Temos a

amplificagfo na seguinte relacio:
Amplificacdo = X1/X

onde: X1 = distancia da ordem de cm

X = vanac¢8o da ordem de um

Temos ja pelas unidades uma amplificacdio na ordem de 10* vezes e foi verificado

que por este método ¢ possivel atingir uma resolugo de até 107(A).
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A sensibilidade do MFA depende da constante elastica da microviga, visto
que a medida registrada pelo equipamento € justamente o deslocamento da mola.

Este deslocamento pode ser avaliado pela tradicional formula de Hook:
Z=F/K

onde Z € o deslocamento vertical, F é a somatoria das for¢as atuantes na diregdo

vertical e K € a constante elastica do cantilever.

O cantilever tem sido fabricado utilizando os processos aplicados na

fabricagdo de dispositivos de microeletronica [16,22,25] , tendo assim uma massa

bem reduzida. como o MFA ¢ capaz de deslocamentos na amostra na ordem de 10™
A, o equipamento entfio se tornou capaz de medir forgas de até 107°N. Esta
sensibilidade estd na mesma ordern de grandeza das forcas atuantes entre atomos de
um material. Pela técnica usada na fabricagdo do cantilever se conseguiu as

seguintes caracteristicas:

1 Constante elastica reduzida: com uma constante elastica pequena, maior a

sensibilidade durante a varredura sobre a amostra.

2 Reprodutibilidade das caracteristicas dos cantilevers feitos pelo mesmo

processo, garantindo que as medidas obtidas sejam semelhantes qualquer que fosse

o cantilever escothido.

3 Alta frequéncia de ressonéncia: esta propriedade evita que o cantilever

tenha problemas de ruido por ressonéncia durante as analises.
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4 Alta qualidade mecénica: o sensor precisa ser resistente porque mesmo

que as for¢as atuantes sejam pequenas, se tornam grandes considerando o tamanho

do cantilever.

5 Alta ngidez lateral: reduz o problema de torque que ocorre durante as

varreduras das analise, uma vez que a medida ¢ obtida horizontalmente.

6 Dimensdes reduzidas: esta propriedade € importante para que se consiga

manter as outras propriedades.

Na figura 2.24 mostra o formato de um cantilever comercial. Seu tamanho
varia de acordo com a constante de mola que se quer utilizar. Os cantilevers mais

sensiveis so maiores e assim sendo com a constante de mola menor, portanto mais
compndas (100 pm). No caso de se utilizar cantilevers mais estaveis, € necessario
que tenham comprimento menor, ou seja, de maior constante de mola (40 um)

[251




Capitulo 2.1 - Teoria de funcionamento do microscopio de forca atémica 49

(a) F 40 pum

L

(b) F—-5 pm-———

Fig. 2.24 Formato de um cantilever comercial. (a) Imagem do conjunto da

microviga com o cristal na ponta. (b) Vista destacada do cristal na ponta do

cantilever. O raio da ponta do cristal é menor que 300 A

( Figura 7 da referéncia [25).
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2.2 Cuidados na medida

Apesar da resolugdo ¢ da potencialdade deve-se tomar certos cuidados na
hora da interpretagio das medidas. E preciso levar em conta como funciona a

técnica € quais problemas o sistema pode acarretar. Na fig.2.21 sfo mostrados

alguns casos e diferencas que se tem da medida em relagdo ao valor real [7,26].

Fig.(9) (a) Problemas com amostras pontiagudas. (b)Problemas com amostras

muito irregulares. (c) Problemas com arestas muito abruptas.
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Sabendo desses problemas, teremos somente as areas da superficie nos
locats acessivels a geometria da ponta do cristal. Devemos além disso levar em
conta as condigbes do equipamento que podem ndo fazer as medidas corretamente
(mé calibragio do equipamento, cantilever poluido) e por ultimo, tomar o cuidado
de utilizar amostras limpas (ndo empoeiradas), ndo pegajosas ¢ ndo contaminadas
por Oleos. Nas resolugBes atdmicas deve-se ter um cuidado adicional com a
sensibilidade do sistema. E necessario uma excelente isolagiio contra ruido e que o
sisterna (cristais piezoelétricos, laser e cantilever) esteja funcionando em perfeitas
condi¢des e que as forcas resultantes ndo destruam as ligagdes interatdmicas da
amostra. Na figura 2.22 temos um caso em que a medida ndo tem resolugo

suficiente para indicar a superficie da amostra a niveis atdmicos.

ponta do cristal

Fig. 2.22 Amostragem de NaCl a niveis atémicos.
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2.3 Microscopia de for¢a atomica utilizando células liquidas

Uma variante do microscopio de forca atdmica € a sua aplicagdo utilizando
medi¢do com células liquidas. Esta variante utiliza os mesmos principios mostrados no
MFA, a diferenca esta na imersdo da amostra em meio liquido. Através da andlise em
um meio fluido acaba-se reduzindo os ruidos na faixa de 4udio pela atenuacfo feita
pelo liquido e os problemas com a poeira sdo bastante reduzidos. Com esta técnica
temos ainda a vantagem de analisar amostras biologicas com mais facilidade e até a
possibilidade de se amostrar células vivas. Outro tipo de medigdo que tem sido
realizado sfo as andlises de corrosdes “in situ” onde o meio liquido vai corroendo o
material durante a andlise da superficie. A for¢a aplicada pelo cantilever por este
método ¢ da ordem de 107" a 10" N a0 passo que para medigdes normais em ar os
valores sdo de 107 a 10° N deformando menos o material em estudo. O liquido
utilizado pode ser desde agua destilada, alcool até alguns tipos de acidos que ndo
prejudiquem o sistema. O esquema do MFA de células liquidas esta melhor ilustrada na
figura 2.31. O cantilever € a amostra sdo vedados por um porta-cantilever de acrilico
para conter o liquido. O fato do porta cantilever ser de acrilico ¢ para permitir a
passagem do laser. O liquido é contido através da pressdo que o porta cantilever exerce
sobre um oring em uma regido ao redor da amostra. O liquido € injetado através de
uma seringa até preencher o volume do porta cantilever e mais um pouca adicional para
garantir a ndo existéncia de bolhas no volume preenchido. Apds a anélise, se esvazia o
liquido no bequer € j4 se pode preparar para a analise da préxima amostra. A utiliza¢éo
das células liquidas ¢ bastante vantajosa em varios casos, mas a preparacdo para as

analises € bem mais trabathosa, precisando assim avaliar a sua necessidade caso a caso.
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Fig. 2.31 Diagrama ilustrativo do MFA utilizando células liquidas.
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Capitulo 3

Caracterizacdo da Superficie do Silicio Poroso

Neste capitulo € apresentado uma andlise de diversas amostras produzidas
pelo processo eletrolitico. Foram feitas varias amostras a diferentes condigdes de
fabricacio para se determinar qual o tipo de morfologia criada de acordo com
cada condigdo. As amostras foram elaboradas utilizando concentragdes de HF de
2% a 48% com tempos de corrosdo de 10s, 60s ¢ 180s e uma corrente de 10
mA/cm” de acordo com a teoria apresentada pelo capitulo 1. Tivemos assim um
grupo de amostras com diferencas grandes diferencas em sua superficie como
veremos ao longo do capitulo. As amostras foram fabricadas e imediatamente
transferidas para a analise, para aumentar a confiabilidade dos dados, devido as
mudangas que o PS sofre conforme visto no capitulo 1. Todas as amostras foram
analisadas em microscopia de for¢a atomica utilizando células liquidas, que além
de todas as vantagens apresentadas ainda proporciona que a amostra continue em
meio liquido, evitando que o stress mecédnico e as rea¢des com o ar tenham

maiores efeitos. As amostras foram limpas e analisadas com agua destilada.
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A andlise se realizou com o seguinte critério: sempre na melhor regifio ¢
conseguir a imagem na primeira tentativa, uma necessidade incomum nas
medidas pelo MFA, uma vez que a analise modifica o material a cada varredura
como sera visto no subcapitulo 3.3. Nestas andlises € preciso levar em conta a
confiabilidade do equipamento ¢ as interpretagdes apresentadas no subcapitulo

2.3. O tamanho das areas de analise sdo de 1, 3 e 10 pm’, que foram definidos

como valores interessantes para o estudo apoOs pesquisas feitas em varias
dimensdes. Para a identificagdo de cada amostra apresentada no capitulo foi
adotado a seguinte forma de apresentac¢do: O primeiro niimero indica o tempo de

fabricacdo da amostra e o segundo valor mostra a concentragdo de HF utilizada.

Assim se for referido por exemplo 180048 significa 180 s de corrosdo a uma

concentracio de 48% de HF como eletrélito na reagdo, da mesma forma 6010

significa 60 s de reacdo a 10% de HF ¢ assim por diante.

Cap 3.1 Anadlise Geral das Superficies

A cada condig¢do de fabricacgdo do silicio poroso foi criado um determinado
silicio poroso com topografias muito proprias. Para se observar o aspecto geral
das amostras, temos a seguir imagens de 8x8 pm onde se consegue observar a

evolucdo do PS dependendo do tempo de corrosdo e da concentragéo do eletrolito
(HF). As imagens estdo dispostas na sequéncia de 10s, 60s e 180s para cada
concentragdo de eletrdlito utilizada. Esta sequéncia de imagens € para apenas

observar a superficie em geral, os dados quantizados ¢ os graficos ilustrativos s&o

apresentados nos subcapitulos seguintes. Na figura 3.11 temos a amostra 10048

onde apresenta varios pontos de inicio de reagdo, ndo demonstrando grande efeito
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de corrosdo. A superficie ¢ aparentemente uniforme para este tempo de reagfo.
Na figura 3.12, a amostra 60048 ja apresenta sulcos de vérios tamanhos pela
superficie onde aparecem vérios pontos com corrosdo diferenciada. Ja na figura

3.13, em 180048, a superficie mostra um sulco grande que provavelmente se

originou da unido de varios sulcos menores vistos em 60048, onde com um
tempo maior de reag@o apresentou uma corrosdo preferencial, criando assim um
degrau que cruza a amostra. Na figura 3.14 ja se observa uma formacéo de
regides preferenciais de reagdo. A amostra 10030, j&4 no inicio da experiéncia

apresenta uma linha diviséria onde de um lado se encontra um lado mais alto

(parte mais clara), levando a crer que a reagdo ocorrida € maior que em 10048.

Na figura 3.15 temos a amostra 60030 onde € observado sulcos mais profundos e

um grande nimero de crateras que certamente devem aumentar de area a medida

que se aumente o tempo de corrosdo. Na figura 3.16, na amostra 180030

comprova a afirmag@o que as crateras vio aumentando, tanto que praticamente
ndo restou partes mais altas. Se observa varios grios se destacando em toda a

superficie que, ao se aumentar o tempo de corrosdo devem desaparecer. A

amostra aparentemente ficou mais uniforme que a amostra 60030. Na figura
3.17, o PS 1010 apresenta uma granulagdo bem maior que em 10030 ¢ em

10048, indicando que nesta concentragdo de HF no eletrélito o processo se
apresenta mais reativo, arrancando mais silicio da superficie. Podemos verificar
também que a reagdo ndo ¢ uniforme, dando reagOes preferenciais em certas
regides, formando sulcos que aparecem ja nos 10 segundos de reagéo. Na figura
3.18 se observa um fenOmeno bastante destacado da amostra 60a10, onde

aparecem grandes sulcos que ndo aparecem nas outras reagdes de 60 segundos.
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Este efeito mostra que a reagdo que ocorre até os 60 segundos de reacdo sdo

muito reativos nesta concentragdo de HF. Na figura 3.19, a amostra 180a10 ja

ndo apresenta os mesmos sulcos vistos em 60010. Pelo contrario, se apresenta
uma amostra bem mais uniforme, o que pode indicar que a reagdo possa ter
consumido as diferengas dos sulcos criados até os 60 segundos de reagdio. Outra

ponto que podemos observar € que a “rocha” localizada no canto superior

esquerdo da amostra 60010 possa se tornar na pequena “pedra” que se destaca

na parte centro-inferior de 180ct10. Na figura 3.110 a amostra 1002 apresenta

um efeito Incomum em relagdio as outras amostras. Nele é observado uma regifio
repleta de poros € uma parte completamente vazia, indicando uma reacéio muito
preferencial em uma determinada regifio. Na regido porosa, seus grios superam
em tamanho qualquer das outras imagens feitas em 10 segundos. Este efeito se
apresenta deveras interessante por justamente produzir os maiores griios em
relagdo as outras concentragdes de HF e ao mesmo tempo ter regides que nio

apresentam rea¢do nenhuma (lembrar que as analises sdo feitas nas melhores

regides das amostras). Na figura 3.111 temos a amostra 6002 onde se observa

outro efeito bastante peculiar no material. A superficie se apresenta totalmente
enrugada, com um nimero de estruturas muito superior ao equivalente de tempo
das outras amostras feitas com outras concentragdes de HF. Outro fato
interessante € que apesar de estar bastante rugoso em rela¢io as outras amostras,

ainda assim ¢ uma cobertura uniforme por toda a regio. Na figura 3.12 a

amostra 18002 se assemelha as amostras 180010 e 180030, mostrando assim

que a reagio acabou por reduzir as estruturas com o maior tempo de corroso.
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3.2 _Andlise da rugosidade das superficies

No item anterior foi visto de uma forma geral a caracteristica geral de cada
amostra. A seguir ¢ apresentado o histograma de cada uma delas. Pelo
histograma podemos observar a distribui¢éo da rugosidade pela superficie dentro

de uma area definida. Nas figuras 3.21 a 3.212 temos o histograma das amostras

que foram tiradas de uma area de 10x10 pum. Na tabela 3.21 ¢ apresentado os

valores maximos e o valor médio da mgbsidade das amostras, facilitando assim a
analise dos valores. Por esta tabela, junto com o histograma de cada amostra se
consegue determinar a uniformidade, a evolugdo do processo e as diferengas
entre o tamanho dos poros. Comparando os valores da rugosidade média das
amostras que foram feitas com HF a 48%, vemos que a rugosidade € maior nos
primeiros 10 segundos. Com um tempo maior de processo a rugosidade
decresceu em 60 s de corrosdo e aumentou novamente aos 180 s. Observando a
amostra de 30% de HF como eletrélito, verificamos que o mesmo efeito ocorre
neste caso. Ja no caso de se utilizar o HF a 10 %, um interessante fenﬁmeno
ocorre, a amostra com 10 s de reaclo que inicialmente se encontra praticamente
lisa (7.9 nm), aumenta incrivelmente com 60 s de corrosdo ¢ volta a se tornar
uma amostra praticamente lisa aos 180 s. J& nas amostras de 2% ocorre um
fenomeno diferente 0 valor da rugosidade média ja ndo combina com o pico
méaximo bem na amostra de 60s. Nos outros casos se observa uma relagdo entre o
pico maximo e a rugosidade média, ou seja, o valor entre os dois esta
praticamente sempre proporcional. Outro fato interessante sobre esta
concentragdo de HF em 2 % € que a rugosidade média aumenta de forma
crescente dependendo do tempo de corrosdo, ja em outras concentragdes de HF

se encontra um comportamento diferente.
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Pico Maximo (nm)

Rugosidade média (nm)

10048 45.1 18.46
60048 813 4.96
180048 15.99 8.67
10030 323 2370
60030 7.27 4,97
1800530 9.20 7.12
10a10 16.5 7.92
60010 139.8 77.12
180010 7.52 5.41
1002 212 1499
6002 82.2 17.16
18002 46.40 31.13

Tab. 3.21  Tabela do pico mdximo e da rugosidade média das amostras

fabricadas de silicio poroso.

Os valores do pico maximo sdo obtidos dos histogramas apresentados nas
figuras anteriores. Ja a rugosidade média é obtida do “center line average” de

onde o equipamento fornece o valor médio ja calculado de uma segdo ou area

escolhida.
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3.3 - Andlise do Tamanho dos Grdos de Cada Amostra

Para esta andlise foi tomada uma 4rea de 1x1 pm de cada amostra e feito

uma comparag¢do do tamanho dos grios e a rugosidade de cada um. Um dos
recursos que o microscopio de forga atdmica oferece ¢ a secfo reta de um certo
plano escolhido da imagem. Podemos ver através deste recurso, além da se¢io, o
periodo espectral entre gréos semelhantes. Uma das op¢des bastante vantajosas
fornecidas pelo microscopio s@o -poder ver as distincias (vertical e horizontal)
entre estruturas pela movimentagéo das setas localizadas na topografia da segéo,
os dados entre as setas sdo rapidamente calculadas ¢ fornecidos. Nas figuras 3.31
a 3.312 temos uma vista em sec@o das faixas analisadas, onde pode-se ver com
clareza as diferencgas entre as amostras. As setas nas figura estdio sendo utilizadas

para marcar a diferenca de altura das estruturas mais altas das mais baixas.

Analisando as amostras a 1x1 pm, verifica-se grandes variag¢des entre o tamanho

dos grédos de amostra para amostra. Com esta area de analise séo vistos a maior
faixa dos mesoporos (20 a 500A) e os macroporos (> 5004). Das figuras 3.31 a
3.33 temos as amostras feitas com HF a 48% e temos que a 10 s de reacdo (fig.
3.31) aparecem pontos mais corroidos e ja aparecem a formacéo de grios. Em 60
s de reagdo os grdos aparentam ser mais suaves, sem apresentar grandes
diferengas em relacdo a amostra feita a 10s. Ja na amostra 3.33, € visto um
numero bem maior de poros, com menor tamanho. Ha uma diferenca de
profundidade maior neste caso indicando varios pontos de corrosdo. Nas
amostras de HF a 30% representados da figura 3.34 a 3.36 verificamos que em
10 s (fig. 3.34) praticamente nfo apresenta grandes modificagdes em relagdo a
um silicio ndo corroido. Ja aos 60 s de reagfio (fig. 3.35) se observa a formagdo
de alguns poros grandes. Ao se comparar a reagfo de 60 s com a de 180 s (fig.
3.36), se verifica que aos 180 s de reagdo a topografia se mostra mais suave que

em 60 s de reag8io. Das figuras 3.37 a 3.39 estdo as amostras feitas a 10% de HF



Capitulo 3.3 - Andlise do tamanho dos grdos de cada amostra 73

onde ja em 10 s de reacfio (fig. 3.37), ja obtemos grios grandes com uma
profundidade maior que as amostras ja vistas. Ao aumentar o tempo de reagéo a
60 s (fig. 3.38), surgem diferengas maiores ainda, onde aparecem apenas alguns
grios grandes e uma grande area escavada pela reaco. Na figura 3.39 ja aparece

um grafico surpreendente. Os grios “gigantes” desaparecem ¢ deixam no lugar

uma topografia muito semelhante a da amostra 60a30. Provavelmente a reagio

acabou por reduzir os grios a tamanhos bastante reduzidos. Analisando as
amostras feitas a 2% de HF (figuras 3.310 a 3.312) observamos que no inicio da
reagdo (fig. 3.310), a amostra praticamente permanece plana, ndo mostrando
muitos indicios de poros. Ao aumentar o tempo de reagio para 60 s (fig. 3.311),
se observa uma grande diferenca de corrosdc na amostra. Apesar da grande
rugosidade, pode-se considerar uniforme as estrururas, uma vez qu¢ ndo
apresentou corrosdo preferencial como ja foi visto no item 3.3. Notar que o
grafico vertical estd na escala de 40 em vez de 10 como ocorre em outras
amostras, indicando assim gridos muito grandes formados nesta condigéo de
reagdo. Ao se aumentar o tempo de corrosdo para 180 s (fig. 3.312) ocorre uma
redugdo do tamanho dos grios, mudando a escala de 40 nm (reaglo de 60 s) para
20 nm. Esta diferenca na escala vertical mostra o quanto de silicio foi consumido

ao se aumentar o tempo de reagéo de 60 s para 180 s.
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3.4 Anadlise de desgaste mecdnico das amostras

Esta parte do estudo € uma partes mais interessantes apresentadas sobre o
silicio poroso. Se descobriu que durante a andlise pelo MFA que mesmo
utilizando as ¢élulas liquidas ocorre um desgaste sobre o material. Sabemos que a
for¢a aplicada pelo cantilever sobre a amostra utilizando esta técnica € da ordem
de 10" a 10° N, o que normalmente nfio representa uma forca significativa
quando se analisa a maioria dos materiais. No caso do silicio poroso ocorre uma
das excessdes. Existe um leve desgaste a cada medida que se feita sobre a
amostra. Por isso mesmo deve-se conseguir tirar os resultados praticamente na
primeira tentativa, o que ndo ¢ comum nas medidas normais de MFA. Podemos
ndo saber o valor exato da for¢a aplicada sobre o material durante as medidas,
tendo apenas uma idéia da ordem de grandeza dela. Porém ao se aplicar uma
forca semelhante a todas as amostras e andlises, cria-se um meio de se fazer
comparagdes entre os dados obtidos. Uma informagfio muito 1til obtido pela
abrasfo € que se tem um meio de se enchergar em profundidade no material
analisado. Infelizmente essa informagfio obtida ndo é direta, é preciso ter
conhecimento dos efeitos causados pelo processo de varredura e interpretar os

resultados. Na sequéncia das figuras 3.41 a 3.45 a seguir se mostra um exemplo

de desgaste abrasivo da amostra 180048 pelo cantilever do microscopio de

acordo com o numero de vezes em que se mediu a superficie do material. A

analise do desgaste foi feita em 1x1 jum ¢ ndo em areas maiores no ambito de se

ter uma abrasdo maior a cada medida. Nédo foi realizado testes de desgaste em
areas menores por questdo de conveniéncia na leitura dos dados e por estar
proximo do limite de varredura do equipamento utilizado que é um “scanner”

que analisa de 600 nm a 88.000 nm. Na figura 3.41 € a imagem em 3 dimensdes
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da primeira varredura da amostra 180a48. O tamanho dos grios € os aspectos

gerais desta amostra ja foram vistos nos itens anteriores. Na figura 3.42 foram
feitas 3 varreduras de leitura pelo sensor do microscopio, e ja é possivel detectar
diferencas em relag¢io a apenas uma varredura. Ja se percebe que a rugosidade
vai aumentando € ja se nota certas regides que vio cedendo com maior
facilidade. Provavelmente as regides que véo cedendo com mais facilidade seja
devido ao menor niimero de estruturas para sustentar a passagem do cantilever na
superficie. Nas figuras 3.43 e 3.44 sdo apresentadas imagens da 5° ¢ 11°
varredura respectivamente, destacando melhor o desgaste feito. Apareceu um
buraco na extremidade superior direita, indicando que havia uma “caverna” na
regido que acabou por desmoronar com a forga do cantilever. Na figura 3.44, a
imagem feita apos 11 varreduras indica que o efeito abrasivo ainda atua. E
preciso lembrar da teoria para avaliar uma imagem como a da fig. 3.45, onde se
v€ colunas de silicio. Na parte de cuidados na medida no capitulo 1, é preciso
lembrar que abaixo do topo destas colunas podem ser estruturas completamente
esburacadas, ou porosas € por isto mesmo vdo desmoronando aos poucos €
aumentando a profundidade a cada varredura. Com base neste conhecimento, as
colunas vistas na amostra de 21 varreduras da figura 3.45 provavelmente seriam
na realidade similares a figura 3.41a. Infelizmente por este processo de analise
ndo da para ter uma nog¢lo exata de como ¢ o PS em seu interior, consegue-se
apenas visualizar o a superficie mais externa e se ter uma idéia de qudo oca estd o

material em seu interior.
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Fig. 3.4la Estrutura proposta para as colunas de silicio poroso que

aparecem na figura 3.46.
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Na figura 3.46 mostra uma imagem 3D em 3x3 pum apos as 21 varreduras feitas.

E observado uma éarea escavada de aproximadamente 1x1 pum, notar que as

bordas da esquerda e da direita estdo menos escavadas, este fendmeno ocorre
devido a varredura horizontal feita pelo microscopio. Este fato pode ser
comprovado observando a figura 3.47, onde temos a parte desgastada mostrada

em sec¢do. Nesta se¢do mostra as bordas mais suavizadas e uma area de

aproximadamente 1x1 pm comprovando a suposi¢do da forma de desgaste. Foi

feito o estudo do desgaste em 3 amostras, como o desgaste foi realizado pelo
mesmo modelo de cantilever, consegue-se comparar o efeito causado em cada
amostra. O meio criado para fazer esta comparagdo através da rugosidade média
dos materiais de acordo com o niimero de varreduras realizadas. Na tabela 3.41
estdo as rugosidades médias, obtidas de figuras como a 3.213, onde comparamos
a evolugdo do desgaste pelas varreduras. Pela tabela observamos que a
rugosidade vai ampliando mais no caso da amostra que utilizou 48% de HF, nos

outros dois casos praticamente se manteve estavel.

1 varredura |3 varreduras | 5 varreduras | 7 varreduras
1800148 2 nm 2.86 nm 3.98 nm 8.28 nm
1800130 2.03 nm 1.98 nm *hx 1.54 nm
1800110 0.93 nm 0.47 nm 0.41 nm 0.48 nm

*** dado perdido durante a analise

Tab. 3.41

Dados da rugosidade pelo numero de varreduras realizadas nas

amostras feitas com 10, 30 e 48% de HF a 180 s de reacdo.
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Fig. 3.41 Imagem da amostra 180a48 apés 1 varredura.

400

600 800

Fig. 3.42 Imagem da amostra 180a48 apés 3 varreduras.
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Fig. 3.43 Imagem da amostra 180a48 apés 5 varreduras.
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Fig. 3.44 Imagem da amostra 180a48 apés 11 varreduras.
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Fig. 3.45 Imagem da amostra 180a48 apés 21 varreduras.
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Fig. 3.46 Imagem 3D a 3x3 pm da amostra de 180048 apés 21 varreduras.

86



Capitulo 3.4 - Andlise de desgasie mecdnico das amostras 87

digstan

Fig. 347 Imagem em seg¢do a 3x3 pum da amostra de 180048 apos 21

varreduras.
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3.5 Uniformidade geral das amostras

Nos itens anteriores sdo apresentados informagdes referentes ao PS sob
alguns tipos de andlise. Porém devemos considerar que os resultados obtidos
foram tirados das melhores regides nas amostras. Para um entendimento melhor
do que ocorre no material durante o processo de fabricagdo, € preciso saber como
estd o material a nivel macroscopico. Tendo o conhecimento do processo de
fabricagdo apresentado no capitulo 1, vamos definir alguns conceitos. Na figura
3.51 temos o 4nodo do Si utilizado na fabricacdo do PS. S&o identificadas 3
partes; o eletrodo, a pastilha de silicio utilizada e a regido imersa do Si onde vai

se tornando poroso durante a reagio.

Eletrodo

/ Pastilha de Si

__—Regido de Si imersa
no eletrolito

L

l1em

lem

Fig. 3.51 Silicio do dnodo na reagdo eletroquimica.
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Na regido imersa, o silicio poroso aparece em regides predominantes as
quais denominamos de area ocupada. Nas andlises feitas, se concentrou
principalmente sobre as areas mais densamente povoadas pelo PS, consideradas
como a regidio principal do material. E feito desta forma porque se observa taxas
de corrosdo diferenciada. Em cada amostra definimos como uniformidade
alta/média/baixa de acordo com a forma que o PS se distribui na area ocupada.
Na figura 3.52 ¢ ilustrado melhor o que se refere a area ocupada e na figura 3.53

é ilustrado o conceito de uniformidade e como se classificou as amostras.

Silicio imerso

/
7 na solugdo

Area ocupada

) " peloPS

1cm

1cm

Fig. 3.52 Parte do silicio imersa no eletrélito na reagdo de fabricagdo do PS.

Definimos de drea ocupada a regido onde surgem os poros.
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Fig. 3.53 llustragdo da uniformidade das amostras, com a mesma amostra da
figura 3.52. Se observa que mesmo no caso de se ocupar a mesma drea, 0
silicio poroso se distribui de maneira diferente dependendo das condicdes de
fabricagdo. Foi definido que em (a) se tem uniformidade alta, (b) uniformidade

média e em (c) uniformidade baixa.
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Definidos os conceitos de area ocupada e uniformidade, podemos analisar
como foi a superficie de cada amostra. Na tabela 3.51 € apresentada a

classificacdo dos PS fabricados. Citaremos algumas consideragdes observadas
das amostras feitas. Na amostra 10048 foi verificado o aparecimento do PS
apenas na regié‘io superficial, ou seja, no contato do liquido com o ar. Em 60048
apresentou uma corrosdo média proximo do limiar entre o eletrélito e 0 ar. Ja a
amostra 180048 apresentou uma alta formacéo de PS no limiar € uma corrosio
média na drea ocupada. Na amostra 10030 aparece uma linha nfo uniforme de
PS na regido do limiar ¢ indicios de inicio de reagdio em uma area pouco inferior.
A reagdo na amostra 60030 ¢ uniforme na maior parte da area ocupada ¢
aparecem alguns pontos isolados aparentando iicio de reagdo. Na amostra
1800x30 temos uma grande uniformidade em toda a amostra. Ja em 10010 temos
o aparecimento de PS com corrosdo média no limiar do eletrolito com o ar e
linhas de PS distribuidos por toda a superficie. Em 60a10 aparecem corrosoes

diferenciadas. Aparece uma reagdio mais uniforme na regido do limiar ¢ uma

forte corrosdo na linha mediana da parte imersa no eletrolito. Ja em 180030 o PS

aparece uniforme por toda a 4rea ocupada. A amostra 1002 ndo chega apresentar

uma regido preferencial de corrosfo, aparentando estar no inicio de reag¢do. Ja em

6002 ¢ 18002 apresentam uma corrosdo geral bem uniforme por toda a area

ocupada. Com este dados ja se consegue definir como obter um silicio poroso

que tenha uma cobertura melhor sobre uma determinada regido.



Capirulo 3.5 - Uniformidade geral das amostras

Amostra Area ocupada Uniformidade
1800148 5% Meédia alta
60048 55% Meédia
10048 15% Baixa
180030 85% Alta
60a30 80% Meédia alta
10030 20% Baixa
18010 90% Alta
600.10 50% Média
1010 40% Média baixa
180c2 95% Alta

6002 90% Alta
10c2 80% Alta

Tab. 3.51 Classificagdo geral da superficie das amostras feitas.
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Capitulo 4

Conclusoes e sugestoes para trabalhos futuros

Como visto no inicio do trabalho, o silicio poroso € uma descoberta recente
¢ bastante promissora. Muitos trabalhos foram realizados sobre este material ¢ ja
se tem uma boa nogdo de suas propriedades. Com os dados fornecidos neste
estudo se tem uma grande facilidade em se produzir materiais com superficies
bem proximas das desejadas. Infelizmente as reacdes para a fabricagdo de PS néo
sdo muito estaveis, exigindo matores cuidados antes ¢ durante a reacdo. Novos
trabalhos utilizando outros métodos de medida tem sido publicados no intento de
entender melhor as propriedades do silicio poroso e que podem ser interessantes

para avaliar o material. Entre estes trabalhos estdo o estudo da ressonancia do

spin do elétron no silicio poroso [14], a medi¢do da difusdo de portadores no

silicio pelo método da grade transiente de Fourier [9] e a analise de centros

paramagnéticos proximos e no interior da interface de S1/Si04 no silicio poroso

[1]1. O estudo do silicio poroso tem atingido grandes progressos. Apesar da
classificacdo feita sobre as faixas atingidas pelos tipos de silicio poroso que se
consegue fabricar, que sfo de vermelho até o amarelo (vide cap. 1.25), ja existem
publicagdes que estendem até a faixa do verde e azul [3] e inclusive j& analisam
o tempo de emissdo ¢ as intensidades que estes materiais atingem. QOutro trabalho
muito bom sobre o silicio poroso € a da fabrica¢do de diodos emissores com alta
eficiéncia luminosa [8]. Foi visto no primeiro capitulo que a eletroluminescéncia

¢ dificil de se conseguir um bom rendimento na sua luminosidade. Este problema

foi contornado utilizando uma fonte de corrente pulsada e pelo visto o
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componente confeccionado atingiu uma excelente eficiéncia luminosa (similar a
fotoluminescéncia) € uma durabilidade consideravel.

Para os trabalhos futuros, € interessante tentar chegar ao nivel de produgéo
de dispositivos luminosos, que tenham maior caracteristica de durabilidade e
estabilidade no seu comprimento de onda. Para atingir este objetivo € interessante
verificar com maior precisdo o relacionamento do comprimento de onda com o
tipo de superficie da amostra. Outro trabalho interessante € tentar ver qual fator
que influi mais na durabilidade da emissfo luminosa. Outro fator que pode ser
bastante explorado € a dopagem aplicada € qual o relacionamento com a faixa do
comprimento de onda ermitido. Todos estes estudos visam se aproximar ¢ talvez
até descobrir 0 mecanismo exato da luminosidade e de como fazer com que o
silicio atinja propriedades duradouras de emissdo luminosa a uma faixa de
comprimento de onda desejada. Atingindo estes objetivos, muitos dispositivos
luminosos poder@o ser produzidos com mais facilidade a um menor custo de

produgao.
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