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Resumo

Foi realizado um estudo de caracterizagio do silicio poroso luminescente feito por
corrosio eletroquimica visando sua cobertura com diamante. Foram utilizados eletrolitos
com misturas de HF/H,O e de HF/C.H;OH/H,O em diferentes proporgdes, diferentes
tempos de corrosio ¢ com densidades de corrente entre 10 mA.cm™ a 30 mA.cm”. A
morfologia do silicio poroso foi analisada por microscopia de forga atdmica dentro do
proprio meio liquido para estudo quantitativo da variag@o da porosidade com os parametros
da anodizagio. Os filmes de silicio poroso foram recobertos com diamante depositado em
diferentes temperaturas e tempos. Observamos que a estrutura de silicio poroso/diamante
apresenta luminescéncia na temperatura ambiente mas nio pudemos identificar se a forma

gausssiana da luminescéncia ¢ devida ao silicio poroso ou a0 diamante.

Palavras-Chave: Silicio poroso, microscopia de for¢a atdmica, fotoluminescéncia, diamante

CVD.

Abstract

A study of the properties of anodically etched porous silicon was made prior to and
following its coating with diamond. Mixtures of HF/H,O and of HF/C,H;OH/H,O were
used as electrolytes in different proportions, for different corrosion times and with current
densities in the range of 10 mA.cm™ to 30 mA.cm™. The porous silicon morphology was
analyzed in-situ (liquid-phase) by atomic force microscopy to study of the variation of the
porosity with the anodization parameters. The porous silicon films were covered with
diamond deposited at different temperatures and times. It was observed that the porous
silicon/diamond structure presents room temperature photoluminescence but it was not
possible to determine whether the gaussian shape of the luminescence spectra was due to the

porous silicon or to the diamond coating.

Key-words: Porous silicon, atomic force microscopy, photoluminescence, diamond CVD.



Capitulo I

Estudo da Morfologia do Silicio Poroso Luminescente com
Nucleacio Diamantifera

1. Introducio.

Esta tese ¢ dedicada na primeira parte ao estudo da fabricago e caracterizagdo do silicio
poroso luminescente feito pelo processo eletroquimico e na segunda parte ao estudo da
nucleacio de diamante crescido pelo processo de deposicio quimica a partir da fase vapor
{diamante CVD) sobre o silicio poroso. Em particular, com a deposigdo de diamante sobre
o silicio poroso, focalizamos nossa atencfo para a utilizagio das excelentes propriedades de
resisténeia quimica e mecanica do diamante, além de sua transparéncia Optica, com a
propriedade de fotoluminescéncia do silicio poroso e a compatibilidade deste material com

o0s processos ¢ materiais da microeletronica atual

2. Generalidades sobre silicio poroso luminescente.

O silicio revolucionou a economia do mundo, pois a maioria dos dispositivos
semicondutores existentes é feito com este material. Esta ampla utiliza¢do € devida as suas
excelentes caracteristicas elétricas e ao seu baixo custo relativo como matéria prima [1].
Infelizmente o silicio puro nfio consegue emitir luz visivel, uma deficiéncia que criou a
necessidade de se introduzir outros materiais semicondutores para se fabricar componentes
optoeletrénicos [2]. A fabricacio de componentes Opticos envolve um custo
consideravelmente grande, uma vez que necessita materiais mais raros € processos mais
complexos [3]. Outro problema é que sua produgdo deve ser bastante cuidadosa pela
possibilidade de se emanar gases altamente toxicos em algumas etapas de produgdo [4]. Por

seu potencial uso na fabricacdo de dispositivos Opticos, o silicio poroso se tornou um



material de grande interesse para as indistrias de optoeletronica [5-8]. O silicio poroso (SP)
j4 era conhecido anteriormente pois aparecia nos processos de fabricagdo de conexdes nos
circuitos integrados [9-11]. O interesse na época era principalmente o de reduzir a largura
das conexdes, aumentar sua confiabilidade, produzir contatos melhores e resolver outros
problemas inerentes a fabricacdo de circuitos integrados. Com tantas preocupagGes, 0s
pesquisadores ndo imaginaram que o material residual que ficava em algumas partes do
circuito, ou seja, o silicio no estado poroso, pudesse ter a propriedade de emitir luz visivel
mediante uma excitacio luminosa ou elétrica. Ha 10 anos atrds descobriu-se a
luminescéncia do silicio poroso, gerando interesse por esta nova propriedade que o silicio
poderia oferecer e em pouco tempo um grande niimero de trabalhos comegou a surgir [12].
Pesquisadores do mundo intejro estdo produzindo atualmente o SP em diversas condi¢Ges e
caracterizando-o cuidadosamente a fim de compreender melhor este novo material [13-21].
Acredita-se que em breve se tenha no mercado dispositivos 6pticos fabricados com SP. Pelo
fato do SP ter como material basico o silicio cristalino, aparentemente deve-se diminuir o
custo de fabricacio de dispositivos opticos, pois o silicio € um material comum e facil de se
encontrar no mercado, além de ser considerado um material de ficil manuseio e de baixo
custo. Uma outra propriedade muito significativa do SP ¢ sua capacidade da emissdo de luz
em toda a faixa de comprimento de onda do espectro visivel [22]. Outra vantagem € que
como a maioria dos dispositivos semicondutores é feita de silicio, € intuitivo imaginar que
seja mais simples de se combinar os componentes de silicio com o SP [23, 24]. Ja se
especula a possibilidade de se fabricar varios dispositivos emissores de luz que vo desde
simples LEDs, monitores e até lasers [25-29]. Apesar de seu grande potencial, o SP possui
certas dificuldades. A emissdo luminosa do material, em geral, ¢ muito instavel sendo seu
comprimento de onda muito varidvel ao longo do tempo [30-31]. As solugdes utilizadas
para contornar o problema até o momento ndo s3o definitivas talvez pelo fato de se
desconhecer a real origem da propriedade luminescente [32-39]. Verifica-se também que
suas propriedades mecanicas sfo muito frégeis ¢ que sua composigdo quimica muda com o
tempo, dificultando assim sua caracterizacdo [40-44]. Provavelmente ¢ pelo mesmo motivo

que existem muitos trabalhos envolvendo processos de produgdo com condi¢es bem



variadas, sendo necessario ainda uma grande gama de anélises para conhecer melhor este

novo material [45-50].

3. Organizacdo da Tese.

Esta dissertacdo estd organizada em seis capitulos, sendo este (Capitulo I) o de
introducdo.

O Capitulo II apresenta uma breve revisdo do silicio poroso, infroduzindo 0s conceitos
basicos para a classificagdo porosidade e das caracteristicas quimicas e Iuminescentes do
silicio poroso. Discute-se as teorias existentes para a explicagio do fendmeno de
luminescéncia. Apresenta-se a composi¢do quimica do silicio poroso recém fabricado e a
alteragfo de suas propriedades com o tempo.

O Capitulo 111 é dedicado a apresentacfo ¢ discussdo dos resultados obtidos na analise
do silicio poroso por microscopia de forca atdmica. E feita uma pequena introducio ao
funcionamento da microscopia de forga atdmica para facilitar a compreensdo dos resultados
obtidos. Demonstramos que é possivel observar a morfologia da superficie e também a
variagio desta morfologia ao longo da profundidade do silicio poroso.

O Capitulo IV trata da apresentagio e discussdo dos resultados obtidos na
fotoluminescéncia do silicio poroso. Demonstramos a dependéncia da fotoluminescéncia
com as condi¢des de fabricacdo, através de varias amostras feitas em diferentes condigGes.

O Capitulo V focaliza e discute a nucleagfio de filmes de diamante CVD sobre o silicio
poroso. O enfoque € o de se utilizar as vantagens de cada um destes materiais para a
fabricacdo de dispositivos fotoluminescentes que possam operar em condigdes ambientais
severas. Apresentamos neste capitulo os resultados da nucleaco de diamante em diversos
tipos de silicio poroso.

O Capitulo VI sumariza os resultados mais importantes e apresenta propostas para

futuros trabalhos nesta linha de pesquisa.

)
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Capitulo II

Propriedades e Tecnologia do Silicio Poroso Luminescente

1. Introducao.

O silicio poroso (SP) ¢ um material comum na microeletrdnica pois surge
frequentemente durante 0s processos de fabricacfio dos circuitos integrados (CI) [1-3].
Na tecnologia da microeletrnica o objetivo principal é o de reduzir as dimensoes das
conexdes elétricas dos Cls, otimizar o consumo de energia dos processadores, aumentar a
sua velocidade e frequéncia de operagdo. O SP aparecia nestes processos apenas como
um material residual e desinteressante. Somente apds a descoberta das propriedades
luminescentes do SP [4] € que s¢ despertou um grande interesse neste material devido ao
seu potencial de utilizacdo em optoeletronica, com a vantagem de ser compativel com a
tecnologia microeletrénica existente, baseada principalmente em silicio.

O SP tem a possibilidade de emisséio de luz de comprimentos de onda cobrindo
toda a faixa visivel [5]. As propriedades do SP variam bastante de acordo com suas
condicdes de fabricacdo e estabilizagdo [6-13]. Dependendo das condigdes de fabricagéo
(tipo de silicio utilizado, orientagio cristalina, tipo de dopagem, resistividade, eletrolito)
descobriu-se que a morfologia do SP pode tanto ter o aspecto de uma esponja como o de
uma placa perfurada [14-22]. Variando as condicdes de fabricagdo pode-se alterar a
ostabilidade mecénica, quimica e Optica além de mudar a regido do espectro de

luminescéncia [23-27].



2. Propriedades do silicio poroso (SP).

Como existem imensas variedades nos processos de fabricacio do SP, existe também
grande variagio em suas propriedades estruturais e 6pticas. Foi entdo necessario criar
critérios para diferenciar os materiais que eram produzidos através de analises de
porosidade, composi¢do quimica e luminescéncia. Serd apresentado a seguir uma
definicdo de porosidade e também uma classificagio do SP de acordo com o pico do
comprimento de onda [28]. Sera apresentado também neste capitulo a discussio sobre a

composi¢do quimica do SP e a luminescéncia do SP [29-31].

2. 1. Porosidade do SP.

O SP apresenta poros com uma variedade muito grande de formas e dimensées,
dependendo do processo e das condigdes utilizadas para a sua produgio. Uma das formas
de caracterizar o SP ¢ através da comparacdo da drea ocupada de seus poros. A
porcentagem de porosidade ¢ dada pela razdo entre a drea ocupada pelos poros em
relagdo a superficie original do silicio cristalino. Os valores da porosidade (p) sio

definidos pela seguinte formula:

p=LTP7 100 (%]
2

onde ps ¢ a densidade do silicio cristalino e py, € a densidade do silicio poroso. Os
diversos tipos de poros que podem aparecer em func¢do das condigdes dos processos de
fabricagdo sfo classificados respectivamente por suas dimensdes em: MICroporos
(difmetro < 20 A), mesoporos (didmetro 20-500 ) e macroporos (didmetro > 500 A). As
analises do SP realizadas com microscopia eletrdnica de varredura e absorgio de gases
sugerem que os mesoporos de Si de baixa porosidade podem ser modelados por orificios
cilindricos distribuidos ao longo da superficie sem interagdo entre eles [31], como mostra
a Figura Il-1a. Nas Figuras H-1b e 1c temos a ilustragiio do caso de tempos maiores de

corroséo no processo de fabricagdio, o que aumenta a dimensdo dos poros. Nos poros



cilindricos, para porosidades acima de 78,5% comecam a acontecer os casos de fusfio

entre os poros causando a isolacio fisica de grande quantidade de colunas de silicio.

25% de
porosidade

Poros

(d)

50% de
porosidade

(b)

80% de
porosidade

Silicio

(c) &)

Figura II-1. Plano idealizado de wma ldmina de silicio contendo (a)-(cj buracos

cilindricos e (d)-(f) buracos retangulares [31].



Considerando os efeitos cristalograficos, no caso do SP feito com Si (100), os poros
podem aparecer em formas retangulares como ilustrado nas Figuras II-d - II-f. Assim
sendo, a isolagdo fisica das colunas de silicio ja aparecem na porosidade de ~50%, como
indicado na Figura I-le.

Dependendo das condigdes de fabricagdo, o SP pode ter uma infinidade de variagdes
estruturais e Opticas. Para avaliar com mais facilidade qual material que se esta
produzindo podemos adotar a classificacdo de Grivickas ef a/ [28], que dividiram o SP
em tipos A, B e C, de acordo com o comprimento de onda da radia¢do emitido pelo

material como mostra na Tabela II-1.

Tipo de amostra Pico do comprimento de onda A (nm) Porosidade (%)
A 720 - 850 40 - 60
B 610 - 720 65 - 85
C 540 - 570 > 65

Tabela 1I-1. Classificacdo do SP através do comprimento de onda e porosidade.

Para termos uma idéia mais clara do espectro da luz que o material pode emitir,
apresentamos a Figura II-2 na qual € observado que o SP emite desde a faixa de
infravermelho até¢ o verde. Estas amostras foram obtidas com silicio tipo p (111) de
resistividade de 1 a 10 Q.cm pelo processo eletroquimico. As condi¢des utilizadas para a
fabricagdo destas so as seguintes: para as amostras do tipo A, densidade de corrente de
anodizacdo (I < 20 mA/cm®) e tempos de corrosdo inferiores a 5 min; para as amostras do
tipo B se utilizam matiores densidades de corrente e maiores tempos de corrosdo que do
tipo A, sem uma faixa de trabalho especifica; ¢ no caso das amostras do tipo C foi feita
dopagem do eletrélito com RbF e CsF.

Devemos lembrar que esta classificagfio é aproximada visto que ja se tém conhecimento
de SP com emissdes Opticas em comprimentos de onda menores que os atingidos pelo SP
tipo C, chegando até o azul [32]. O mesmo vale dizer das condi¢des de fabricacdo pois

existem variantes no processo eletroquimico como a utilizacdio de corrente pulsada em alta
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frequéncia e tratamento térmico apés a corrosio eletroquimica do SP, que tornam as suas
propriedades diferentes do apresentado na Tabela II-1. Mesmo assim, pela vasta
possibilidade de se obter o SP, se torna necessdrio a existéncia de alguns pardmetros para

referéncia e comparagio.
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Figura [1-2. Curva de sensidilidade do olho humano para a luz [33] comparando

com o grdfico dlustrativo da faixa de luminescéncia dos tipos de SP.



2. 2. Composicio quimica do SP.

(O conhecimento da composicdo quimica do SP € essencial para entender como o
processe estd influindo sobre os produtos derivados que aparecem no material final. E
importante conhecer a composi¢lio, a estrutura e as propriedades luminescentes no
material recém fabricado e sua variagio com o tempo. Com estes dados se consegue
compreender melhor a origem do fendmeno que gera a luminescéneia, sendo possivel
melhorar suas propriedades finais {34]. Devido a grande fragilidade do SP e a alteragdo de
suas caracteristicas com o tempo {0 SP pode perder a sua propriedade luminescente com o
tempo & pode eventualmente recuperar esta propriedade ou nic) cricu-se a necessidade de
se conhecer meétodos de como aprimorar suas propriedades, com a utilizagdo de
tratamentos especificos para reduzir os efeitos de degradagio. Através destes tratamentos
pode se conseguir uma boa estabilizagfo das propriedades épticas e mecénicas. Estes
métodos serfc vistos na segfo de tratamento pds-fabricagdo apresentade no pardgrafo II-5.
Nos préximos paragrafos mostramos mais detalhes da composicdo do SP recém fabricado

e de sua variabilidade com o tempo.

a} Silicic poroso recém fabricado.

E muito interessante conhecer a composico do SP recém fabricado, tanto para ter uma
melhor idéia sobre o fratamento pds-fabricagdc como para tentar explicar os efeitos das
condigdes do processe uiilizado nas caracteristicas finais do SP. Em uma reaglo quimica,
a0 imergir o silicio no eletrlito composto por HF, os éxidos que compde a superficie do
Si sfo removidos pelo HF e sua superficie acaba sendo preenchida por hidrogénio. Como

T

mostra a Figura I1-3, este hidrogénio pode se ligar ac silicio na forma de monohidreto ou
dihidreto. Maruno ef a/ [35] provavelmente foram os pioneiros na detecgdo da presenca
destes tipos de ligagdo de hidrogénic no Si. Com a passagem de uma corrente elétrica este
processo leva a eletrocorresdo. No caso do SP, o cristal de silicio, que € ¢ elemento que
val perder o material {chamado de dnodo) ¢ ligado ao eletrodo positivo. Ao se aplicar uma

tensfo de polarizacfo anddica no silicio, ha uma grande formacdo de ligacGes em

i2



monchidreto e dihidreto preenchendo as paredes dos poros, além da presenca de outros

componentes que serfo discutidos mais adiante.

H H
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Figura II-3. Modelos esquematicos de superficie de ligagdes de hidrogénio com silicio. (a)

monohidreto e (b} dihidreto {35].
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Um dos métodos mais poderosos de andlise da composi¢io quimica da superficie dos
materiais € a espectroscopia de massa de ions secundarios (SIMS). Os trabalhos citados na
literatura mostram que a superficie tratada com HF € composta predominantemente por
compostos hidrogenados [8, 36, 37]. Por exemplo, no trabalho de Canham er af [31] ,
produziu-se SP pelo processo eletroquimico com amostras de Si tipo p’, de resistividade
entre 30 a 50 Q.cm, densidade de corrente de anodizagio de 20 mA/cm2 e tempo de
corrosdo de 1 min, em eletrélito de HF 40%. Nestas condigdes obtiveram uma amostra de
1,2 um de espessura. Nio foi feita a limpeza em agua como se procede em algumas
metodologias e no periodo de 15 min a amostra foi posicionada no equipamento para as
analises de SIMS. A grande vantagem deste tipo de analise € a possibilidade de se obter a
composigdo quimica qualitativa e quantitativa na superficie em fungfo da profundidade. A
analise SIMS da amostra estd na Figura II-4a. Observa-se que nfo ha variagdes
significativas ao longo da profundidade da camada porosa (0,2 - 4,1 um) onde o silicio se
distribui praticamente a uma quantidade constante. Observa-se a presenga de cinco tipos
de impurezas principais que sdo hidrogénio, fltor, oxigénio, carbono e nitrogénio.
Observa-se no SP recém fabricado que a parede da superficie dos poros € composta
principalmente por hidrogénio com alta taxa de fldor. O oxigénio, carbono e o nitrogénio

aparecem em quantidades bem menores.
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b) Alteragdo nas propriedades do SP com o tempo.

Em geral o SP perde rapidamente suas propriedades luminescentes apds pouco tempo de
emissdo. O mais interessante é que o SP pode recuperar esta propriedade apds um certo
tempo de armazenagem no escuro. O periodo de armazenagem pode ser de alguns dias até
algumas semanas dependendo de como o SP foi obtido e de como esta sendo armazenado.
Assim sendo € um fator muito importante conhecer quais as modificagdes que estio
ocorrendo na estrutura ¢ na composi¢cdo com o tempo. Apds o periodo de 10 semanas,
Canham et a/ [31] mediram novamente a composi¢do da mesma amostra por SIMS para
verificar como a amostra exposta ao ambiente sofre influéncia na sua composicio. Na
Figura II-4b temos o perfil da composi¢o da mesma amostra apresentada na Figura [I-4a
apds armazenamento em ambiente por 10 semanas. Pode-se verificar modificacdes
significativas nas propor¢des de cada impureza. A concentragdo de hidrogénio € o dobro,
no caso do flior houve uma redugéio consideravel com um decaimento maior a partir de
certa profundidade da superficie. O oxigénio aumentou consideravelmente (cerca de 35
vezes) ¢ ainda apresenta-se distribuido uniformemente ao longo da espessura do SP. O
carbono também teve um grande aumento, de aproximadamente 20 vezes. Comparando as
andlises feitas do SP recém fabricado com o exposto ao ar por um periodo de tempo,
conclui-se que a composicdo quimica das paredes dos poros varia bastante. O que era
originalmente composto principalmente por hidrogénio e flilor torna-se bastante
contaminado por oxigénio e carbono. O nitrogénio também tém aumento relativo

significante mas seu nivel continua bem mais baixo dos outros elementos.
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Figura 1]-4. Andlise SIMS de uma amostra de SP com o perfil das principais impurezas.

(a) Amostra recém fabricada. (b) Amostra apds armazenamento em ambiente por 10
semanas [31]

2. 3. Fotoluminescéncia.

A fotoluminescéncia (FL) ¢ gerada pelo material como resposta a uma excitagio de
fétons incidentes. No caso do SP normalmente € aplicado fotons de UV para excitagio [7,
38-41]. Na Figura II-5 tem-se um esquema geral da obtenc¢io da medida da FL. A poténcia
do laser deve ser na faixa de mW para nfo danificar a amostra devido a concentragéo de
energia em uma 4rea muito pequena, em geral de alguns pm?. O sinal de resposta pode ser
fraco, tanto devido a resposta do material como ao espalhamento da luz, sendo assim é
necessario o uso de uma fotomultiplicadora para aumento do sinal de resposta. O espectro
tipico da resposta do SP apresenta uma forma aproximadamente gaussiana conforme

ilustrado na Figura I1-6. No capitulo IV mostramos os espectros de varias amostras de SP e

a relacdo do tipo de resposta com as condi¢des de obtengdo.
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Figura II-5. Esquema geral da instrumentagdo de uma andlise de fotoluminescéncia.
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Figura II-6. Exemplo tipico de espectro de fotoluminescéncia de uma amostra de SP feito
por corrosdo lateral de silicio cristalino, tipo p, resistividade p ~6 .cm, com corrosdo

anddica de 3 min. em HF 48% a uma densidade de corrente de 10 mA/cn.
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3. Teorias sobre a luminescéncia do silicio poroso.

O mecanismo que gera a luminescéncia do SP ainda ¢ incerto {27, 38, 42]. A literatura
apresenta medidas e resultados diversos, com conclusdes muitas vezes contraditérias.[23,
43]. Isto ocorre devido ao grande nimero de condigdes e varidveis que podem influir na
obtencdo do SP, conforme discutiremos adiante. S&o necessérios estudos de caracterizagfo
mais aprofundados para definir com clareza os mecanismos relacionados entre 0s processos
de fabricacdo e a fotoluminescéncia. As duas principais teorias para explicar a propriedade
Juminescente sdo o efeito de confinamento quéntico [3, 24, 29, 30, 44], no qual ocorre
tunelamento de corrente entre os poros, € da luminescéncia gerada pela composigdo do SP

ap0s a fabricagdo [6, 25, 26, 45].

3 1. Luminescéncia devido ao efeito quantico.

Esta teoria baseia-se em efeitos de tunelamento na estrutura nanométrica dos poros
isolados eletricamente entre si pelo 6xido de silicio. Nestas dimensdes afirma-se que o
semicondutor apresenta efeitos quénticos especificos pelo confinamento geométrico [3, 23,
24, 29, 30, 42-44]. Entre as propriedades do confinamento esta a elevagfio da energia da
banda proibida do material (energia necessaria do elétron da camada de valéncia pular para
a camada de conducfio) a qual reduz o comprimento de onda emitido pelo material durante
uma excitacdo passando da faixa do infravermelho para o comprimento de onda visivel.
Uma forma de avaliar o SP € através do processo de anodizacdo do silicio, pois quando as
paredes se encontram esgotadas (deplecdo) de lacunas (h"), elas tornam-se protegidas
contra a dissolucdo. Esta condigdo ocorre em qualquer eletrodo de silicio sob polarizacio
anoddica. Na Figura II-7 é apresentado um modelo de uma amostra de SP mostrando os
didmetros maximo (q) e minimo (m) em funcdo da porosidade (p) da amostra [29]. Mostra-
se também as relagdes g/d e m/d em fun¢io da porosidade (p). Com as medigbes nos
equipamentos conseguimnos obter a porosidade p e o didmetro dos poros d podendo assim
calcular a didmetro maximo q. No caso do SP, Lehmann er a/ [29] fizeram medidas em
amostras nas quais os valores obtidos para g estdo de acordo com os valores esperados para

os efeitos de tunelamento e assim o aparecimento da luminescéncia. A condigdo para que
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ocorra a deplecdo total da parede dos poros é que o didmetro q das hastes de silicio seja
menor que 2 vezes a largura da deplegiio da regido de cargas espaciais, W (q < 2 W)
condi¢do esperada para que ndo ocorra mais reacdes no SP. Para amostras altamente

dopadas W sera pequeno o suficiente para que a transferéncia ocorra por tunelamento de
elétrons ou lacunas, continuando a dissolucéo.
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Figura Il-7. Geometria hipotética de uma amostra de SP com as espessuras mdximas (g) e

minimas (m) da parede em funcdo da porosidade (p) [29]

Nas amostras de condutividade tipo p ndo hé regifio de carga espacial (W) para produzir
a deplegdo das paredes entre os poros e parar a reagdo de dissolugdo durante a polarizagio

anodica. No entanto, ocorre deplegdo das paredes. Propde-se que ela seja causado pelo
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confinamento quéntico dos portadores devido as dimensdes bastante reduzidas das paredes
dos poros. Este confinamento quantico leva a um aumento da energia potencial e portanto
um incremento na energia da banda proibida de AEv para lacunas e AEc para elétrons entre
0s poros e canais. Estas regifes podem ser consideradas ligagdes quanticas de didmetro g
ou em uma maior aproximagdo, consideradas como ligagdes quinticas com o quadrado da

secdo transversal do lado de comprimento q. A partir deste modelamento temos que:

AEv =h*/ {4 my, .q9)
ABc=h"/ {4 m, .cf)

onde: h € a constante de Planck, {my) a massa efetiva da lacuna e (m.) a massa efetiva do

Houve diferencas considerdveis entre os resultados obtidos com os resultados
calculados [29]. Atribui-se esta diferenga devido a geometria do SP real ser mais complexa
que a geometria basica idealizada ¢ pela incerfeza experimental para se determinar o
didmetre dos poros. Deve-se sstimar no resultado do célculo da energia variagdes com
acréscimo de até uma ordem de magnitude. Mesmo assim, o mecanismo do efeito quintico
¢ o de maior aceitacdio entre os pesquisadores para a explicagdo da propriedade

luminescente do SP [27].

3.2. Luminescéncla devido a composigio guimica.

Esta teoria propde que a lumineseéneia seja devido 3s moléculas absorvidas na vasta
superficie gerada pelo silicio poroso {6, 23, 26, 45}, Analises de fotoluminescéncia foram
feitas com amostras de SP as quais os resultados nfo conciliavam com a teoria de efeito
quintico. Medindo-se a fotcluminescéncia das amostras em funcio da temperatura
{aumentando de 10 a 300 K verificou-se que as amostras variam sua fotoluminescéneia
como mostra a Figura -8 [25] . Em geral, as amostras com alta porosidade apresentam
pouca dependéncia com a temperatura ao passo que as amosiras de baixa porosidade podem

apresentar uma queda ou um aumento da luminescéncia com o aumento de temperatura. A
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falta de uma dependéncia em comum com a temperatura nfo estd de acordo com o modelo
de efeito quintico onde € esperado que as amostras de SP tivessem o comportamento
semelhante ao silicio amorfo ou cristalino. Qutre efeito que reforga bastante esta teoria & a
grande dependéncia da FL com a quantidade de hidrogénio aderida na superficie do SP
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Figura II-8. Dependéncia do pico de energia da FL com a temperatura [25]

E proposto um mecanismo misto que sugere a existéncia de pelo menos dois processos
competitivos, um deles relacionado com a criagdo de carga de portadores fotoinduzidos no
substrato de silicio seguido de uma difusfo na camada de SP 2 o outro relacionado a
liberacdo de hidrogénio do SP. Estas conclusdes foram feitas com estudos em SP medindo-
se a fotocondutividade (FC) ¢ a fotocondutividade persistente (FCP - apds o término da

energia incidente) em um ambiente escuro [45].



4. Processo eletroquimico de fabricacéo do silicio poroso.

Existem varios processos de obtengdo do SP, os principais sfo o eletroquimico, o
quimico, o luminoso e a combinagdo deles. Em todos os casos, tém-se a necessidade de
retirar primeiro a camada natural de oxido de silicio (SiOy) de algumas camadas atdmicas
(aproximadamente 1 nm) de espessura que aparece rapidamente em toda a superficie do
silicio logo apéds a fabricacdo e exposigdo ao ambiente. Nos processos de obtencdo, os
reagentes utilizados na fabricagdo do SP que utilizam acido fluoridrico (HF) ja se
incumbemn de remover esta camada no inicio do processo. O processo eletroquimico € o
mais amplamente utilizado pois produz SP com étimas caracteristicas e além disso permite
grande diversidade no controle do processo. Desta forma sera feito uma apresentac8o mais
detalhada deste método para apresentar as suas possiveis variagdes. Este processo utiliza o
conceito de uma célula eletroquimica formada por materiais condutores (no nosso caso um
semicondutor e um condutor) imersos em um liquide condutive (eletrélito) e com contato
elétrico (circuito). No caso das reagdes induzidas ¢ utilizada com polariza¢io por uma fonte
externa. O condutor que perde elétrons para o circuito ¢ chamado dnodo pois produz a
migragdo de dnions para o eletrdlito em direc¢do ao catodo. O citodo € definido como aquele
que recebe os elétrons pelo circuito e pode ser recoberto com os fons do &nodo. Deve ser
considerado que os ions que saem do dnodo t&m a possibilidade de se recombinar com o
eletrélito e formar novos componentes, inclusive gerando a emissdo de gases, em vez de se
recombinar com o catodo. Tudo depende dos componentes quimicos e das condi¢des em
que a reacdo esteja ocorrendo. As reacles eletroquimicas podem ser classificadas da
seguinte forma:

(a) Reacdo anddica: Ocorre a produgio dos ions e a liberacdio dos elétrons, podendo ser
representados por
Mo—» Mn +n.e”

onde M = metal a ser dissociado em fons + Elétrons e n = n° de elétrons que saem.

(b) Reacéo catddica:
Mn™ +n.e — Mo
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Utilizando uma célula eletroquimica para a obtengdo do SP temos que no lugar de dois
eletrodos metdlicos, utilizamos um deles como semicondutor (Si) e o outro de metal
(platina) ou também de semicondutor (Si). Como eletrélito sdo utilizados varios tipos de
composi¢bes quimicas. Em geral todas as combinagdes envolvem o 4cido fluoridrico (HF)
pois ele € fundamental para a corrosdo do silicio. Podem ser utilizados como eletrélito as

seguintes combinacdes:

HF puro (~48%)
HF + H,0 (deionizada) em vdrias proporgoes

HEF:H,O:varios compostos (etanol, metanol, HNOj;, elementos dopantes)

O recipiente da reacdo deve ser pldstico ou teflon, pois o HF € bastante reativo com o
vidro de borosilicato ou de quartzo. Na Figura 11-9 temos um esquema da célula

eletroquimica aplicada para a obtengdo de SP.
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Figura 1I-9. Conceito de célula eletroquimica com reagdo induzida por polarizacdo

externa para a obtengdo de SP.
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No processo eletroquimico existemn pelo menos oito pardmetros principais que influem
diretamente nas caracteristicas do SP, tanto na luminescéncia como na morfologia:

a) Densidade de corrente.

b) Tempo de corrosio.

¢) Composic¢éo do eletrélito.

d) Resistividade, tipo de condutividade (p ou n) e orientacfo cristalografica do Si.

¢) Posicionamento geométrico do Silicio na célula, paralelamente ou lateralmente ao
catodo [14] .

f) A temperatura (caso se utilize temperaturas elevadas pode ocorrer a geraciio de
portadores no semicondutor as quais aceleram as reagdes).

g) Luminosidade (¢ um fator que pode influir bastante mesmo que nfio se apligue
polarizagdo externa, o material pode absorver fétons da fonte luminosa e gerar portadores
induzindo assim a reaco. Para o silicio pouco dopado, a luz ambiente gera
proporcionalmente mais portadores na reagéo eletroquimica acelerando a reagdo).

h) Tratamento pos-anodizacio e condicdes de armazenamento. A quantidade de
particulas que sdo arrancadas por unidade de tempo depende diretamente da corrente
utilizada. Se a densidade de corrente for grande (I > 20 mA/cm’ ) se obtém um material
com crateras maiores, a0 passo que para pequenas densidades de correntes (I < 10 mA/cm?)
se produz SP com poros menores compostos por uma grande quantidade de microestruturas.
A maioria dos trabalhos apresentados na literatura tém utilizado densidades de correntes
pequenas, dependendo das caracteristicas do silicio utilizado |11, 46]. O tempo de corrosdo
e a densidade de corrente aplicada determinam a espessura do SP. Por exemplo quanto
menor a corrente maior o fempo necessario para se atingir uma determinada espessura.
Dependendo das condig¢des existe uma velocidade limite acima da qual a medida que se vai
produzindo SP, a camada mais superficial vai também se destacando. Por fim, temos o
eletrolito que tém influéncia na velocidade da reagfio e grande influéncia na composicio

final na superficie do SP.



4. 1. Mecanismos das reagdes de corrosio eletroquimica do silicio.

O silicio eletricamente neutro € relativamente inerte ao ataque de HF. Entretanto ao se
polarizar anodicamente o silicio imerso em HF este passa a dissolver quimicamente o Si
formando o SP. A camada mais externa do SP ¢ recoberta por hidrogénio, sendo essencial
para que ndo ocorra ataques adicionais pela difusdo ibnica de ions fluoreto existentes no
eletrélito. Na Figura II-10 ¢ proposto um mecanismo de dissolucio do Si durante a
polarizagdo anddica do silicio. A sequéncia ¢ descrita da seguinte forma:

(a) Primeiramente, se uma lacuna h” proveniente da polarizagio atingir a superficie, os
ions fluoreto podem atacar as ligacdes Si-H e estabelecer a ligagdo Si-F.

(b) Com polarizagéo e a influéncia da ligacdo F, outro ion F- pode atacar e ligar ao Si
passando um elétron ao eletrodo e formando uma molécula de H,.

(c) e (d) Com a polarizacdo induzida pelos grupos Si-F, a densidade eletrbnica das
ligagbes Si-Si se tornam mais fracas e assim atacadas por HF e H,O, voltando a ter
hidrogénio na camada mais externa do Si.

(e) Um atomo de Si ¢ removido permanecendo a “escavagdo”, mudando assim a
geometria da superficie que era considerada atomicamente plana. Esta modificacio cria
uma alteragdo no campo elétrico que € mais intensa na regido, de forma que a transferéncia
das lacunas h” ocorre preferencialmente no local. Se as paredes entre os poros estiverem
repletos de lacunas h” elas estarfio protegidas contra dissolucdo.

O processo pode ser influenciado tanto pela polarizagdo externa como pelos portadores
gerados pela luz absorvida, envolvendo um complexo processo de reacdes entre o Si cristal
e a interface de Si. Os dtomos de Si sofrem reagdes de oxidacdo e reducio e a difusdo dos
produtos ¢ radicais reagentes ocorrem através do sistema composto (superficie Si/camada
SP). Os radicais de flior e hidreto estdo ativos na solugfio € podem parcialmente dissolver
as camadas formadas de SP. O silicio pode reagir com o flior no estado divalente Si (IT)
precisando de duas lacunas na superficie ou no estado tetravalente Si (IV) precisando de
quatro lacunas. Apenas os complexos Si (IV) completamente oxidados sdo estaveis, os
elementos Si (II) precisam de um passo de oxidacdo a mais para serem dissolvidos [47].

Temos assim as seguintes reagdes principais:
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i F H,0
Si—> Si (IDss — Si (ag = Si (IV)aq + H20
~

2h 2h” F
Si—> Si(IDss = Si0; =Si (IV)ag + Ho

Dependendo das condigles experimentais, haverd um mecanismo predominante. O

conhecimento de tais mecanismos € de interesse nos experimentos com SP por conter

informacées fiteis para o modelamento de estruturas e terminagdes dos radicais da

superficie.
a b c
H I‘”IzT
F H p F F
Si 6 . @\\ Si
~ ZZ\\ - ~ / ) -
Si Si Si Si
/ N PN P
d e

FF  4omF
SiF ¢+ 2H"

Figura 1I-10. Mecanismo proposto para a formagdo de silicio poroso envolvendo reagdes

com F, H, 5i, lacunas (h) e elétrons (€).
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4. 2. Corrosio do silicio com corrente continua.

Grande parte dos trabalhos de fabricagdo de SP utilizam a corrosio anddica com

corrente continua. As pesquisas tém sido feitas com liminas de silicio tipo n e tipo p com

varias resistividades. No caso do silicio tipos n e p, o SP fornece estruturas granuladas e no
caso do silicio tipo p* aparecem estruturas cilindricas. Apresentamos a seguir algumas
regras gerais para a otimizagéo dos pardmetros de fabricaciio de SP:

(a) A densidade de corrente de anodizagédo I é escolhida dentre os valores:

I>1 mA/em” para que a reagdo ndo seja demasiadamente lenta. A reacdo em velocidades
muito reduzidas pode gerar instabilidades.

I < 10 mA/cm” para obter grios menores com melhores caracteristicas. Se o silicio for do
tipo p" pode-se estender este valor até 50 mA/em®.

1> 25 mA/cm’ para produgo ripida de amostras. Valor maximo para o silicio tipo p.

1 <100 mA/cm’ para ndo arrancar SP da superficie a medida que ele ¢ produzido.
Normalmente trabalha-se com corrente constante em vez de tensio constante para melhor
controle. Em geral, quanto mais proximo do limite superior da corrente, maior sera a
porosidade e a fotoluminescéncia terd em seu espectro comprimentos de onda menores
(mais proximo do azul), o que € desejavel pela dificuldade de outros materiais
optoeletronicos atingirem esta faixa do espectro. Uma desvantagem é a fragilizacdo da
amostra, a qual pode se degradar na reagdo fazendo com que os comprimentos de onda
voltem a se aproximar da faixa do laranja e vermelho.

(b) O tempo da corrosdo anddica tém grande variagio. Podem variar de 10 s 2 30 s para
se estudar o inicio da reagdo (normalmente com tempos inferiores a 10s ndo se consegue
boas caracteristicas morfologicas pois as reagdes estdo apenas iniciando). De 30s em diante
ja aumenta a possibilidade de se obter materiais com melhores propriedades opticas e
estruturais. Para uma uniformidade maior ¢ comum aplicar tempos de corrosdo de 1 a 5 min
no SP de estruturas granulares e até 5 horas no caso de estruturas cilindricas. Estes valores
sdo muito utilizados pela literatura e variam de acordo com a espessura desejada de SP, do
tipo de silicio e da corrente de anodizaggo.

(c} Outro fator que contribui bastante na rea¢do é a composicio do eletrélito. Um

composto que participa em todos os tipos de misturas € o acido fluoridrico (HF) o qual tém
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um papel fundamental na reagdo, conforme apontamos anteriormente. As variagdes que se
podem fazer ¢ na diluigdo do 4cido ou na adigio de mais algum 4cido ou dlcool. Como a
taxa de reagfo depende fortemente de dissolugdo dos produtos para o liquido, quanto maior
for a dissolucdo do HF em 4gua maior vai ser a taxa de reagdo. Os compostos adicionais a
mais (HNQj3, metanol, etanol, dopantes) que se adiciona ao conjunto HF + H>O servem para
melhorar as propriedades do eletrélito. A adi¢do de alcool, por exemplo serve para reduzir a
viscosidade do eletrolito (surfactante) de modo a produzir um SP com tamanho de poros
menores. O acréscimo de dopantes permite aumentar a energia da banda proibida (“gap™ do

SP) e assim reduzir os comprimentos de ondas da fotoluminescéncia.

4. 3. Corrosio do silicio com corrente pulsada.

Este método em vez de utilizar corrente continua para a fabricagdo do SP utiliza
corrente chaveada. O objetivo € tentar alcangar maior uniformidade nas amostras e
melhorar as propriedades luminescentes do material. A técnica utiliza o conceito que na
aplicacdo da corrente continua, as reagbes quimicas do Si com o HF reduzem a
concentragio do HF no interior dos poros reduzindo com isto a velocidade da reago. Outro
efeito marcante na produgio de SP em corrente continua € a formagao de bolhas que ficam
presas na parede dos poros dificultando as reagdes, inclusive tornando a reacdo bastante
instavel e com menor reprodutibilidade. Utilizando o modo intermitente acredita-se estar
resolvendo estes dois problemas, ou seja, permite-se que a densidade do HF fique mais
uniforme na solucdo e que as bolhas tenham mais tempo de dispersar-se no eletrolito,

mantendo entdo melhores condigBes de corrosdo anddica [48].

5. Fabricacio eletroquimica do silicio poroso.

Sendo o processo eletroquimico um dos principais métodos de obtengéo de SP devido a
maior qualidade do material obtido, optamos por trabathar com esta téenica. Sera visto que,
por este processo, existe uma possibilidade imensa de variagdes, as quais determinam a
porosidade e a luminosidade do material final. Neste capitulo sera apresentado o

equipamento utilizado e as variagdes nas condi¢es que mudam as caracteristicas do SP
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tanto na porosidade como na fotoluminescéncia. Uma parte muito interessante deste
Capitulo € a apresentagfo do tratamento pos-fabricagio. Sendo o SP de grande fragilidade
mecénica e baixa estabilidade quimica, os tratamentos que sfo introduzidos sdo de grande
importdncia para reduzir estes efeitos. Serd visto que manter o SP no meio liquido evitara
que o material frinque como comumente acontece, ¢ gue com um tratamento térmico pode-
se estabilizar quimicamente ¢ fortalecer as estruturas com a criagio de uma camada de
oxido mais estdvel na superficie do SP. No Capitulo III apresentaremos imagens feitas por
microscopia de forga atémica de amostras de SP obtidos em vérias condigdes para se ter
uma boa no¢do comparativa das variagdes que ocorrem variando o eletrdlito durante a

corrosdo eletroquimica.

5. 1. Equipamento utilizado.

Basicamente 0 equipamento necessario para a obteng¢do do SP é uma fonte de corrente
estavel, os conectores ¢ a célula eletroquimica. Como material de consumo temos os
eletrolitos ¢ os liquidos de limpeza. As variagdes que podem ser adicionadas para a
melhoria das propriedades do SP s3o a utilizacdo de ldmpadas de halogénio 500 W, os
liquidos destinados a manter o SP em liquido com preparagfio para a secagem, e um forno
para se fazer o tratamento térmico que serdo apresentados nos proximos paragrafos deste
Capitulo. A fonte de corrente deve suportar até 150 mA com estabilidade. A Figura II-11
mostra uma forma de implementar a corrosfio anoddica utilizando um esquema mais
elaborado. O principal cuidado que se deve ter para se fazer um SP uniforme e estavel no
processo eletroquimico € o projeto da célula eletroquimica e o material utilizado no
eletrodo. As implementacdes que se pode fazer no projeto da célula eletroquimica sio muito
dependentes do fendmeno em estudo. No esquema apresentado pela figura foi levado em
conta a liberagdo das bolhas pela gravidade durante a reaciio anddica, a uniformidade do
campo elétrico e a seguranca na facilidade de manuseio dos acidos. Foi feito uma célula
com a facilidade de controle e a possibilidade de realizar 6 corrosdes simultaneamente ou
independentemente. Desta forma, se t&ém a facilidade de estudo do SP em condicdes
variadas agilizando o trabalho e minimizando os efeitos da parte operacional do manuseio

da célula.
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Célula de Teflon
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6 posighes para
fabricacdo de 8P
i
i
i
!
;
; e Eletrodo de NiCrou Pt
B ' Eletrélito
(@) i
T P Célula de Teflon
/-—‘ O-ring
. si
Base metalica
© _ : /,»———————— Eletrlito

bo— - Célula de Teflon

——— O-ring

Si

Base metalica

Figura 1I-11, Esquema utilizado para a célula eletroquimica. (a) Vista de topo, (b) Vista
lateral e (c) Ampliacdo da base da célula. A utilizagdo da célula de teflon melhora

significativamente a uniformidade da corrosdo.

29



5. 2. Posicionamento geométrico dos eletrodos na corrosio do silicio poroso.

Torna-se importante saber o que acontece quando se variam os pardmetros da reagdo
visando conseguir o SP com as melhores caracteristicas para a aplicagio que se deseja. Com
este objetivo, foi feito uma sequéncia de amostras avaliando-se os cinco parimetros
principais da reacdo que sd3o a concentragdo do eletrdlito, a corrente da reagdo, o
posicionamento, o tempo da reagdio e os tratamentos existentes para estabilizar o material
apds a corrosdo. Cada um deles tem efeitos significativos na morfologia, na resisténcia
mecinica e na fotoluminescéncia. Neste capitulo serd feito apenas comentarios sobre a
preparacdo das amostras e no Capitulo IV serfio apresentados os resultados com os valores
comparativos entre as amostras. O posicionamento do silicio na corrosio tem afetado na
morfologia e propriedades do SP, onde a corrosio pode ser lateral ou convencional como
indica a Figura I}-12. No caso da corrosdo lateral apresenta uma grande diferenca no campo
elétrico, gerando maiores efeitos nas regiGes proximas e efeitos menores nas dreas mais
distantes. Para este estudo foi utilizado um esquema simplificado semelhante ao mostrado
na Figura I[-9. Em geral se utiliza a corrosdo anoddica convencional para obter melhor
uniformidade. Porém ndo deixa de ser interessante também uma analise nos efeitos da
obtengdo de amostras por corrosdo lateral, onde se obtém uma fotoluminescéncia mais

intensa e uma forma de granulagio diferente.

@ (b)
Figura [l-12. (a) Esquema utilizado para a corrosdo lateral; (b) esquema utilizado para a

corrosdo convencional.
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Em uma primeira experiéncia ficou estabelecido avaliar o efeito da concentragdo de
dgua no eletrolito na superficie do SP e também a sua relagdo com o tempo de corroséo.
Para tanto foi pré-fixado o valor da densidade de corrente em 10 mA/cm®. Foram feitas
amostras com tempos de 10 s, 1 min ¢ 3 min em misturas de HF 2%, 10% e 30% como
eletrélito. Com isto pudemos obter uma boa noc¢io do efeito da adi¢do de agua e do tempo
de corrosdo. O silicio utilizado foi o tipo p (111) de resistividade entre 1 e 10 Q.cm. Foi
feito também uma sequéncia de amostras com corrosdo lateral para se analisar as diferencas
morfologicas entre as reagdes.

Em seguida, adicionou-se uma porcentagem de etanol (C;HsOH) no eletrélito para
reduzir a sua viscosidade de modo a diminuir ¢ tamanho das bolhas e assim aumentar a
uniformidade e a resisténcia do SP fabricado. Para este estudo foram feitos uma série de
amostras com HF:etanol:H>O nas concentragdes (1:1:1), (1:2:2) e (1:2:3), vartando-se a
densidade de corrente em 10, 20 e 30 mA/cm® por 5 minutos de corrosdo. Com estas
amostras foi possivel avaliar o efeito das trincas que ocorrem na superficie do SP, o efeito
da adig@o de agua e etanol no eletrdlito e o efeito da variagdo da corrente no produto final.
Com estas observagdes empiricas foi possivel melhorar bastante a qualidade das amostras

de SP.

6. Tratamento de passivac¢io do silicio poroso.

O silicio poroso, além de sua fragilidade mecéanica também sofre o problema de
degradagio ambiental quando exposto na atmostfera. Para se conseguir produzir SP com
reducio dos efeitos de fragilidade e minimizar a alteragfio de suas caracteristicas com o
tempo € muito importante que se tome cuidado com o processo de secagem € que se procure
passivar suas ligagdes quimicas na superficie [13, 49, 50]. Vamos a seguir descrever

resumidamente os metodos que empregamos para a secagem e a passivagio do SP.

6.1. Procedimentos de secagem.

O processo de dissolugéo eletrolitica do Si visto em escala microscépica € violento pois

os radicais envolvidos tern forca suficiente para retirar atomos do cristal de Si, cujas
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ligagbes sdo fortes e estaveis (os atomos de Si-Si formam ligacdes covalentes). Com a
abertura dos poros, em geral de grandes profundidades a estrutura do cristal transforma-se
em um esqueleto de fios cristalinos de dimenses nanométricas, em equilibrio de forcas
com as tensdes superficiais de microbolhas formadas pela liberagiio de Ha. O esqueleto de
silicio imerso no eletrélito € bastante fragil e caso o processo de secagem seja inadequado,
corre-se 0 risco de destruir toda a estrutura do SP, com rupturas e/ou rachaduras e
descolamentos que podem se vistos facilmente com o auxilio de um microscopio 6ptico.
Com a secagem ocorre um ajuste de forgas nos nanocristais de modo a estabelecer um
equilibrio com a auséncia da fase liquida entre os nanocristais de Si.

O processo de secagem compreende primeiramente o repouso do SP por um
determinado tempo (sem polarizacdo externa) apds a corrosdo. Esta etapa permite que as
cargas eletrostiticas na estrutura do SP se homogenizem e que as eventuais bolhas ¢
subprodutos da rea¢@o possam se difundir para a fase liquida. A exposi¢do direta ao ar, apds
repouso no eletrdlito também ndo ¢ indicado pois as bolhas ainda presentes no SP sdo de
grandes dimensGes e podem estourar as camadas de SP. O método indicado consiste em
imergir o SP em solugdes com uma concentracdo alcoolica crescente. Os alcoois agem
como surfactante permitindo que as bolhas passem a ter dimensées diminutas e que assim
possam escoar do SP através de seus proprios poros. A secagem apds a imersio em um
alcool se mostrou adequada ¢ a secagem feita em etanol mostrou consideraveis methorias
no SP obtido. Esta melhoria € atribuida a baixa viscosidade ¢ menor temperatura de
ebulicdo em relagfio ao eletrdlito. Seguindo esta mesma linha de raciocinio, a secagem final
feita com pentano (menor viscosidade e temperatura de ebuli¢do que o etanol) mostrou um
excelente desempenho. As amostras de SP obtidas apresentaram taxas bem menores de
defeitos. Na Figura II-13 temos o esquema pratico que utilizamos. Em cada uma das
imersdes nos diferentes liquidos esperou-se de 1 a 3 minutos para o estabelecimento do
equilibrio. Evidentemente esta sequéncia de banhos também serve para diluir e extrair o HF
€ outros radicais ativos que possam estar presente na camada de SP. A secagem faz com

que o esqueleto do SP também sofra uma leve oxidagio na sua superficie.
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Figura 1-13. Método de tratamento em liguido do SP para diminuir o efeito da tensdo

superficial durante a secagem do material.

6.2. Procedimentos de passivacdo.

A camada natural de éxido (SiOx) pode ser aprimorada com a continuidade do processo
de oxidacdo por meios térmicos. Sendo o didxido de silicio (Si0O;) mais estavel do que o
cristal de Si, a oxidacio permite que o SP fique passivado e com 1sto protegido dos ataques
atmosféricos. Verificamos que o tratamento térmico em ar na temperatura de 573 K por 5
min € suficiente para a criag8o da camada passivante necessaria. Estudos sobre novos
processos de secagem e passivacdo do SP ainda estio em progresso. Os processos de
secagem e passivacio descritos nesta tese foram suficientes para a producdo de camadas de

SP de 4rea de 1 cm” sem praticamente existirem rachaduras, rupturas ou descolamentos.
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Capitulo III

Observacio da Microestrutura do Silicio Poroso pela

Microscopia de Forca Atdmica

1. Introducio.

O SP pode ter pardmetros estruturais, quimicos e opticos bastante diversos em funcdo da
condigdes de fabricagdo. Neste Capitulo apresentamos os resultados da analise da corrosio
eletroquimica convencional por imagens feitas por microscopia de forga atdmica (MFA). A
MEA € uma técnica muito poderosa para estudos de superficie pois permite alta resolugiio
tanto lateral como vertical em dimensdes nanométricas [1, 2]. Os resultados da MFA
mostram o efeito do eletrolito e o efeito do tempo de corrosfio na rugosidade da superficie
[3]. Demonstramos também o efeito da abrasio do material pela propria ponta de analise do
MEFA. Os resultados mostraram que ¢ possivel se retirar camadas finas do SP a cada
varredura do sensor, de modo a gerar a imagem do perfil vertical do SP. Esta técnica
permite conseguir uma boa nogdo de como ¢ o interior do SP apés a corrosdo eletroquimica,
ainda dentro do liquide, isto ¢, sem o fechamento dos poros pela secagem [4, 3].
Comparamos as medidas de MFA do SP feito pelo processo de fabricaciio convencional e
lateral. Verificamos as diferengas morfolégicas criadas pelo posicionamento dos eletrodos

na reagéio eletroquimica.

2. Principio de funcionamento do microscopio de for¢a atdmica.

O principio do MFA consiste de um sensor acoplado a uma microviga (cantilever) {6, 7]
que varre a superficie em andlise registrando as variagles de altura que ocorrem por um

sensor de deflexfio, representado pelos fotodiodos como mostra a Figura HI-1. O



acoplamento do sensor com a amostra pode ser feito com contato ou ndo contato. O método
de ndo contato o sensor fica varrendo a superficie da amostra distanciado pelas forgas
intermoleculares em equilibrio entre a ponta do sensor ¢ a amostra [8-12]. No nosso caso
foi aplicado o método de contato que atua aplicando forgas da ordem de 107 a2 10° N na
medigdo em ar, ou 107" a2 10" N na medigdo em liquido. O equipamento foi utilizado na
andlise apds o processo de corrosdo, sendo todas as andlises feitas em ambiente liguido.
Desta forma, além de se aplicar forcas de contato bastante reduzidas, temos o conhecimento
da estrutura do material antes da secagem do SP, o qual altera significativamente a estrutura
do SP. Tém-se a vantagem que durante a medigo o material é eventualmente removido da
superficie da amostra, dando uma nogdo em profundidade do material. Os residuos da
abrasfo acabam se difundindo no liquido, nfo afetando a qualidade das imagens

subsequentes da superficie solida.

diodo laser

cantilever

fotodiodos \

ceramicas
piezoelétricas

Figura lII-1. Principio de funcionamento de wm microscopio de forca atémica.
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3. Corrosiio eletroquimica e imagens de MFA.

A transformacio da superficie plana do silicio cristalino para a superficie porosa do SP
envolve processos complexos de oxidagio e redugdo. A superficie final do material depende
fortemente da concentracio dos reagentes e do tempo de corrosdo, assim sendo, para uma
primeira anlise foram dedicados esforgos para quantificar estes pardmetros. Para tanto,
foram obtidas amostras pelo processo eletroquimico utilizando como eletrélito misturas de
HE 2%, 10 % e 30% com tempos de corrosdo de 10 s, 1 min. e 3 min. As laminas foram
limpas em agua deionizada antes da analise MFA em liquido. A Figura I1I-2 mostra o
histograma rugosidade da amostra obtida com HF 2% para os tempos de corrosdo 10 s, 1
min. e 3 min., respectivamente. Podemos observar que a rugosidade aumenta
significativamente com o tempo de corrosdo. A Figura I1I-3 mostra os valores de pico dos
histogramas tipicos em fungfio da concentracdo de HF e do tempo de corrosdo. Nela €
comparado o efeito do tempo de corrosio sobre a rugosidade da amostra. Pelo grafico, para
baixas concentracdes de HF a reagdo é mais intensa dando maiores variagdes de rugosidade
e assim grios maiores na superficie. A diluicdo do HF induz um aumento de rugosidade e
uma redugfio do comprimento de onda de pico do SP, porém ultrapassado os limites de
diluicio o material se fragiliza demais comegando uma degradaco de sua estrutura,
aumentando o comprimento de onda. Estes limites variam de acordo com o tipo de silicio
utilizado. Se for para obter o SP tipo granulado, ¢ interessante ndo diluir mais que o HF
10% . No caso de SP com estruturas cilindricas pode-se diluir mais, tendo-se que ajustar a
corrente de anodizagdo aplicada (em correntes maiores, diluir menos). Na literatura ¢
comum encontrar misturas praticas (ex: HF:Etanol:H,O 1:2:2) que normalmente acabam
por diluir o HF em valores acima de HF 10% [13-14]. No Capitulo IV é visto com mais
detalhes os efeitos da diluicio nas amostras na propriedade fotoluminescente e
consequentemente no SP. Na Figura I1I-4 temos as imagens MFA das amostras obtidas com
HF 2%, 10% e 30% nos tempos de corros@o de 10s, 1 min. e 3 min. mostrando os efeitos da

concentragdo do eletrolito e do tempo de corroso.
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Figura II-2. Histograma da rugosidade em funcdo do tempo de wma amostra de SP
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Figura [1I-4. Imagens MFA de amostras obtidas utilizando: (a) HF 2%; (b) HF 10% e (c)

HE 30% em tempos de corrosdo de 10 s, | min. ¢ 3 min.
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4. Observacfio do perfil do SP por MFA.

Esta é uma das partes mais interessantes da analise feita sobre o SP. O MFA mesmo
aplicando forgas muito pequenas de contato na medi¢fio em liquido, entre 107 a 107 N,
acaba por fazer uma abrasiic no SP a medida que o sensor do microscopio vai fazendo a
varredura da superficie. O que a primeira vista pode ser uma desvantagem (a degradacdo
das amostras) acaba por fornecer dados muito interessantes sobre a estrutura interna do
material. Com esta técnica pode se conhecer o material em perfil, obtendo-se informagdes
importantes de come se encontra o material pouco abaixo da superficie. A medida em
liquido oferece trés vantagens; uma menor for¢a de contato entre a amostra € o sensor o que
melhora a confiabilidade da medida; a obten¢o das imagens do SP sem ter que passar pelo
processo de secagem que modifica completamente o material e; a remogo do material para
o liguido durante o processo de abrasfo a cada varredura evitando que os residuos
interfiram nas varreduras seguintes. Esta analise ¢ feita aproveitando as forcas atrativas de
capilaridade do sensor do microscépio, removendo finas camadas de SP a cada varredura. A
Figura I1I-5 mosira uma imagem tipica de uma amostra de SP feita em HF 10% apds uma
sequéneia de 7 varreduras de andlise do MFA em uma 4rea de 10° nm?® pode-se ver
claramente a regific analisada onde houve a abrasdo. Pode ser observado que a
profundidade méxima atingida foi de 2,7 nm representando uma taxa de abrasfo de
aproximadamente 0,38 nm/varredura. Para amostras de SP feitas em HF 30% a taxa ficou
aproximadamente em 0,55 nm/varredura. Esta baixa taxa de remogdo nos permite afirmar
que as andlises ndo danificam significativamente as camadas de SP. A mesma afirmagéo
ndo ¢ valida para amostras obtidas com menores concentragdes de HF, pois em HF 2% a

remocdo ¢ de aproximadamente 4,2 nm/varredura.
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Corte lateral mostrando a profundidade e a largura do SP retirado apés 7 varreduras.



Uma correlagio entre as microestruturas do SP obtidas em diferentes concentracSes de
HF sfo mostradas em imagens tridimensionais na Figura [1I-6. As imagens sdo obtidas de
SP fabricados com 3 minutos de corrosfo representando a sequéncia da 1%, 3* e 5* varredura
do equipamento. Para analisar a topologia estrutural dos poros tanto verticalmente como
horizontalmente para cada imagem, foram feitas analises de Fourier de uma e duas
dimensdes. Os resultados obtidos mostram a frequéneia mais comum dos poros em cada
imagem. No caso das amostras produzidas com baixa concentragio de HF (2%) foi
observado que a frequéncia mais comum dos poros era de 137 nm e 87,8 nm. Devido a
grande rugosidade destas amostras torna-se muito diffcil identificar com precisdo a
existéncia de poros com dimensSes menores. Para amostras produzidas com concentracdes
de HF 10% foi observado que a frequéncia mais comum dos poros sdo 121,6 nm, 52,6 nm,
354 nm, 28,4 nm e 19,7 nm. Finalmente para amostras obtidas com HF 30% foi
identificado que a frequéncia tipica dos poros sfo 96,1 nm, 42,1 nm, 33,4 nm, 24,2 nm e
17,9 nm. Fazendo uma correlagdo destes resultades concluimos que para altas
concentragdes de HF produzem camadas de SP com poros menores se comparado ao SP
obtidos a concentragdes maiores. Como complemento foi observado, também, o fato de que
no caso do SP feito com concentracSes menores de HF existe um estreitamento dos poros
nas proximidades da superficie em relagio ao interior. No caso de amostras feitas com
concentragdes de HF maiores deste estreitamento vertical dos poros nfo ocorre sendo a

camada mais uniforme por toda a sua extenséo.
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Figura HI-6. Imagens MFA da superficie do SP feito em HF 10 % com 3 min de corrosdo.

sequéncia de a - ¢ corvespondem a 1 3% e 5° varredura do sensor do microscépio.
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5. A superficie do SP na corrosfio lateral e convencional.

A corrosdo convencional é um método excelente para a producfio de amostras com boa
uniformidade por toda a superficie e profundidade, tanto que é o método preferencial
utilizado na maioria dos trabalhos realizados. A corrosdio lateral, apesar de sua pouca
uniformidade fornece caracteristicas bastante peculiares, destacando-se bastante em relagio
ao método convencional. Em termos de comparago, mostramos as imagens de abrasio pela
analise de MFA de amostras de SP feitos com silicio tipo p obtidos em HF 30% pela
corrosdo anddica convencional e lateral. Ambas foram obtidas utilizando-se uma densidade
de corrente de 10 mA/em’ por | min.. Os resultados observados tém uma diferenca
considerdvel como mostra a Figura HI-7. O tempo utilizado para a reacdo de | min é
interessante para o estudo, uma vez que a reacdo estd em um regime estavel e a camada
superficial do SP ainda nfo € arrancado para o eletrélite (no caso do SP granular
convencional a partir de aproximadamente 5 min., na corrosdo lateral em aproximadamente
3 min.). A amostra feita pela corrosdo anddica convencional se encontra bastante uniforme,
mesmo se removendo camadas com o MFA. Esta afirmacdo pode ser considerada vélida
tanto para esta concentragfio de HF como para outras desde que ndo seja demasiadamente
diluido come foi visto anteriormente. Pela Figuwra III-7, pode-se observar como a
morfologia da corrosfo lateral se destaca mais, tendo uma rugosidade bem maior, utilizando
o mesmo tempo de corrosdo. Aparentemente, no caso da corrosdo lateral a retirada do Si é
mais concenirada em algumas regides, podendo ter dreas inclusive sem reacfo. Neste caso
acabam formando “cavernas” na regifio abaixo da superficie e aumentando
significativamente a rugosidade. Este efeito pode ser observado a cada vez que o MFA
retira uma camada de SP da superficie. Esta diferenca de rugosidade representa uma
diferenca significativa de porosidade, que da mesma forma reflete na medida de
luminescéneia. No ponte de maior luminosidade de cada amostra, hd uma diferenca
considerdvel entre a amostra obtida pela corrosfo lateral em comparacdo com a amostra

obtida pela corrosdo convencional.
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Figura TI-7. Imagens MFA de abrasdo da superficie de amostras de SP obtidas com HF 30%
em [ min. de corrosdo anddica. 4 sequéncia de (a-e) é de uma amostra obtida por corrosdo
convencional e a sequéncia de (al-el) é de uma amostra obtida por corrosdo lateral, Esta

sequéncia corresponde a 1% 3% 5% 7% e 11 varreduras do sensor do MFA.
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Na Figura IlI-8 temos a imagem tridimensional das duas amostras apos este processo de
abrasdo. Podemos verificar que apdés o mesmo numero de varreduras feitas pelo MFA, a

amostra obtida pela corrosdo convencional teve um efeito bem reduzido em relagfo a amostra

obtida pela corrosio lateral.
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Figura Ill-8. Imagens das amostras de SP obtidas pelo processo convencional e lateral apés
1] varreduras feitas pelo sensor do MFA. (a) Imagem da amostra obtida pela corrosdo

anddica convencional. (b) imagem da amostra feita pela corrosdo anddica lateral,



Na Figura I1I-9 temos o exemplo com um grafico que compara o histograma de
rugosidade da 3* varredura feita pela MFA nas amostras obtidas por corrosdo lateral e
convencional. As amostras de SP foram produzidas em eletrélito de HF 30%, com tempo de
corroso de 1 min. e densidade de corrente de 10 mA/cm?®. Os histogramas apresentam um
perfil gaussiano com picos distintos em 1,8 e 3,75 nm., respectivamente. Podemos
considerar a posi¢do do pico como o valor da rugosidade média da superficie. Nota-se no
grafico a quantificagio das diferengas de rugosidade entre as amostras obtidas pela corrosdo

lateral e convencional.
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Figura III-9. Grdfico comparando os histogramas de rugosidade de amostras feitas por
corrosdo lateral e convencional. O histograma foi obtido da imagem da 3° varvedura de

abrasdo feita pela MIFA.




Na Figura 1II-10 temos o grafico comparativo indicando a posi¢do dos valores de pico
dos histogramas da 1%, 3%, 5% e 7° varreduras. Na amostra feita por corrosio convencional, os
valores sdo préoximos aos medidos nas imagens apresentadas na Figura III-7, relacionados

ao efeito da abrasio.
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Figura IlI-10. Comparagdo entre as posicoes dos picos dos histogramas de rugosidade das

varreduras feitas pela MFA.

No caso da amostra feita por corrosfo lateral a posicdo do pico nas varreduras
permanece praticamente constante indicando que na média a amostra apresenta-se uniforme

mesmo que nas imagens aparegam grandes diferengas entre si.
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Capitulo IV

Observacio das Propriedades Fotoluminescentes

do Silicio Poroso

1. Introducéo.

A fotoluminescéncia (FL)} € a propriedade mais interessante do SP. Os estudos feitos na
rea tém como meta conseguir confrolar a posi¢io do pico de resposta de luminescéncia do
material e a estabilizacdo desta propriedade, ou seja, conseguir ao nivel de dispositivo
controlar a cor emitida, ter boa estabilidade e durabilidade [1-9]. Para atingir este objetivo é
necessario um excelente controle de processo, o qual consiste de uma série de técnicas que
melhoram bastante a qualidade da superficie e consequentemente as propriedades
estruturais e luminescentes do SP. Apresentaremos neste Capitulo os resultados da obtengio
de SP utilizando as técnicas de aperfeicoamento. A primeira melhoria ¢ a utilizagio de uma
célula eletroquimica projetada para a obtenco de amostras de SP mais uniformes como foi
visto na no Capitulo II. Com este tipo de célula eletroquimica, a formacdo de bolhas da
reacgdo se torna um problema menos critico, pois as bolhas vio para a superficie do liquido,
ficando menos em contato com a amostra e reduzindo a turbuléncia da reagfio. Qutra
vantagem da célula € a agdo de um campo elétrico mais uniforme sobre a amostra devido ao
posicionamento dos eletrodos. A célula € feita de teflon, evitando reacdes quimicas com o
eletrélito. Foi utilizado o eletrodo de platina que, junto com a base metalica compde o
circuito elétrico. Outro pardmetro otimizado é a adigo de alcool no eletrdlito, o qual
diminui a sua viscosidade, tornando a reacdo de corrosdo anddica menos turbulenta. Este
efeito € visivel pois se observa uma redugfo significativa na dimensdo das bolhas. Um
procedimento importante ¢ o tratamento pos-fabricacio. Sendo o SP um material

estruturalmente muito instdvel se torna necessario evitar ao maximo que se degrade com a

Ln
Ln



secagem do eletrdlito e a exposi¢do ao ambiente. Uma forma de se realizar este tratamento &
alterar a viscosidade do liquido durante a secagem e depois de seco estabilizar a amostra
com tratamento térmico. Com este sistema e procedimentos foi fabricada uma série de
amostras de SP com diferentes porosidades, através da variacio da densidade de corrente e
alteragdo da diluigdo dos eletrélitos seguido por uma secagem especial em liquido
(apresentado no Capitulo II). Isto evita que as amostras trinquem facilmente. Além disso é
feito um tratamento térmico a 300 °C para formar uma camada de 6xido na superficie

protegendo o SP e estabilizando a sua FL.

2. Fotoluminescéncia do SP.

A forma do espectro de fotoluminescéncia é em geral gaussiana e a posi¢iio do pico
indica a cor principal da FL da amostra. Mostraremos a seguir grificos de FL indicando
como a diluigdo e a densidade de corrente (dois dos principais parimetros da reagdo)
influem na FL. Foi escolhido silicio tipo p, de resistividade ~ 6 Q.cm e todas as amostras
apos a fabricagfo tiveram a secagem especial evitando assim que o SP trincasse. Também
foram tratadas térmicamente a 300 °C, protegendo o SP através da formagio de uma
camada de oxido na sua superficie. A Figura IV-1a mostra os espectros de FL das amostras
obtidas em densidades de corrente de 10, 20 e 30 mA/em” por 5 min. com HF:Etanol:H,0O
(1:1:1) e secagem especial. Neste caso podemos observar que a posi¢io do pico do espectro
das trés amostras se encontram em uma posi¢iio muito proxima. Uma coisa que pode ser
observada ¢ que a intensidade dos picos ¢ diferenciada. Este efeito pode ser explicado
através da diferenca de espessura das amostras. Quanto maior a densidade de corrente
aplicada durante a corrosio anddica maior a espessura do SP. Assim, ao se medir a resposta
da FL através da incidéncia de um laser, a camada de material com maior espessura terd
mais SP emitindo FL de resposta. A amostra feita com 30 mA/cm? apresentou a resposta de
major intensidade. A Figura IV-1b mostra as amostras utilizando as mesmas condicdes das
amostras da Figura IV-la mudando apenas a dilui¢do do eletrolito para HF:Etanol:H,O
(1:2:2). Podemos observar que houve uma redugio do comprimento de onda bastante
perceptivel em todas as amostras e a densidade de corrente tém uma influéncia significativa

na intensidade ¢ na posigfo do pico do espectro. A dilui¢dio aumentou a porosidade do
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material, reduzindo assim o comprimento de onda da FL. Observando a intensidade ¢ a
posi¢do dos picos, a amostra de 30 mA/cm® tem um espectro de maior comprimento de
onda que o de 20 mA/ecm’, o que pode parecer estranho a primeira vista. Neste caso a
reacdo de anodizagdo comega a degradar a amostra arrancando as camadas superficiais
devido ao excesso de densidade de corrente, aumentando o comprimento de onda e
diminuindo a intensidade. Na Figura IV-lc apresentamos o resultado das amostras com
HF:Etanol:H,O (1:2:3) utilizando as mesmas condi¢des de IV-la e IV-1b. Podemos
observar nitidamente que a diluigdo foi demasiada, provocando uma queda na intensidade
além de haver um deslocamento para comprimentos de onda maiores. QOutro fendémeno
marcante € que a corrente utilizada influi significativamente na intensidade, indicando uma
degradacio maior a partir de 20 mA/cm®. A Figura IV-2 mostra um grafico comparativo de
trés amostras de SP obtidos com eletrélitos diferentes utilizando a corrente de 20 mA/cm?
mostrado nos graficos da Figura IV-1. Podemos observar com mais clareza através deste
grafico como o efeito da diluicdo afetou no posicionamento do comprimento de onda. A
concentragio da amostra que utilizou o eletrdlito (1:1:1) estabeleceu o pico do espectro em
uma determinada posicdo com uma certa intensidade. Ao se diluir mais a amostra com as
proporgdes de (1:2:2) ocorreu um aumento de porosidade no SP e consequentemente o
comprimento de onda diminuiu. No casc de se aumentar ainda mais a dilui¢fio, proporgdo
de (1:2:3), observou-se uma queda na intensidade e um aumento no comprimento de onda.
Com base nestes dados ji se consegue estabelecer para este tipo de silicio limites
interessantes de diluicdo e densidade de corrente. A amostra obtida por HF:Etanol:}H,O
(1:2:2)a 20 mA/cm’ aparenta ter uma condicdo Gtima, uma vez que o seu pico se encontra

na faixa da luz visivel verde.
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Figura IV-1. Espectro de FL de amostras de SP: (a) HF:EtanolH,O (1:1:1); (b)
HF:Etanol:HO (1:2:2); (¢) HF:Etanol:H,0 (1:2:3).
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Figura IV-2. Grdfico comparativo do espectro de FL de amostras feitas a 20 mA/em® com
HF:Etanol:H,O (1:1:1), (1:2:2) e (1:2:3).



Na figura IV-3 temos outra comparacdo bastante interessante da FL obtida entre
amostras feitas com a corrosdo lateral e a convencional. Ambas as amostras foram obtidas
com HF 48% em 3 min. de corrosdo anddica, sem tratamento adicional. As medidas de FL
foram obtidas nos pontos em que o material mostrou methor resposta. E importante se levar
isto em conta uma vez que o SP ndo ¢ uniforme na superficie, principalmente no caso da
corrosdo lateral. Pode-se observar que os picos se encontram na mesma posi¢iio, variando
apenas a intensidade. O que indica que eles possuem a mesma coloragio. Podemos
considerar que a diferenca de intensidade entre as duas amostras seja devido a quantidade
de SP gerado localmente. No caso do SP obtido por corrosgo lateral a reagio foi muito mais
intensa dando assim uma quantidade maior de SP, e assim uma resposta mais intensa na

medida.

%g@%% o Corros&o Convencional
f ) o Corros&o Lateral
u)
)

intensidade da FL (u.a.)

LA LRSS R A N (A L S T A T B N Bt M e e
PAOY WO T SV S YT ST N VRN AT R EEE Y T R R

500 600 700 800 900
Comprimento de onda (nm)

Figura IV-3. Comparagdo entre a FL das amostra obtidas pela corrosdo convencional e a

corrosdo lateral, grdficos retirados na regido de maior intensidade da amostra.
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3. Espalhamento Raman.

A Figura IV-4 apresenta os espectros Raman comparativos entre o SP e o Si cristaline.
O silicio cristalino (c-Si) apresenta um pico bem forte em 521 cm™. As amostras de SP
possuem uma largura de banda maior [10-12]. Nas medidas do SP sobre o Si das amostras
feitas & dificil excluir a contribuicio do silicio cristalino. Em trabalhos futuros, ¢
interessante se destacar & camada de SP do Si cristalino para realizar esta medida com uma

melhor precisfio.
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Figura IV-4, Espectros Raman comparando o silicio cristaline com amosiras de SP feitos

com HF:Etanol. 7,0 (1:1:1) a 10 e 20 mAiem’.
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4. Conclusdes.

As variacGes nas condiges de obtencdo do SP permitem controle da porosidade e da
composi¢do externa dos poros. E intuitivo supor, que quanto maior a densidade de corrente,
mais matéria se arranca por unidade de tempo ¢ drea, fazendo com que o St se torne mais
poroso. A diluigfo do eletrdlito mostra que quanto mais diluido, mais reativa se torna a
corrosdo (até certo limite). Em linhas gerais, quanto mais poroso for o material, maior a
luminescéncia e menor o comprimento de onda obtido. Para tanto pode-se considerar que
quanto maior a densidade de corrente utilizada e quanto mais diluido for o eletrdlito, mais
ativo fica a reagdo e maior serd a porosidade. Porém no se deve ter esta regra como geral.
Deve-se analisar todos os efeitos que ocorrem simultaneamente durants a reagdo podendo
ou ndo ser identificado um efeito predominante. Neste Capitulo foram apresentados casos
em que a densidade de corrente foi variada mas o comprimento de onda se mostrou o
mesmoe, © ¢asos em que se aumentou a diluicdo no eletrélito e o comprimento de onda nio
se elevou, ao contrério, se reduziu. Vamos resumir por partes para compreender os efeitos
mais significatives de cada condigic da reagiio. Assumindo a seguinte condi¢do: o0s
materiais com uma determinada porosidade fornscem o mesmo comprimento de onda ou
FL, neste caso a espessura do material tem influéncia na intensidade e cuanto mais material
mais intenso € a resposta do SP (Figura IV-1a); na situacio de materiais com porosidade
diferente, quanto mais porose for o material, menor serd o comprimento de onda da FL
sendo a intensidade também dependente da espessura do material (Figura IV-1b). Assim
sendo, a diluicdo do eletrdlito e a densidade de corrente mfluem na intensidade da reacdo
idnica que agem diretamente na intensidade e na posicdo do pico de resposta da FL do SP.
Quando estas duas condigles atuam com valores elevados induz-se a degradacdio da
amostra, tornando-a mais fragil e com caracteristicas opticas menos interessantes, ou seja,
deslocando o pico da FL para um comprimento de onda maior e reduzindo a intensidade de
resposta do material. Para o nosso caso, ao se utilizar o Si tipo p (111) de resistividade de !
a 10 Cl.cm, com as diluigBes na proporgdo de (1:2:3) e densidades de corrente 2 30 mA/em’,
mostraram-se valores demasiadamente altos, causando a perda nas propriedades de
luminescéncia do SP. Um fato interessante € que as amostras degradadas podem ter um

sinal de resposta de FL com o comprimento de onda semelhante ao de amostras obtidas em
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condi¢des com menor diluigio ou aplicando densidades de correntes menores. A diferencga

ocorre em uma observacdo macroscOpica da amostra onde a geragdo de FL aparece em

focos distribuidos ao invés de uma emissio uniforme pela superficie. Os aspectos da

degradagio afetam inclusive no crescimento de diamante na superficie como sera visto no

Capitulo V.
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Capitulo V

Recobrimento do Silicio Poroso com Filmes de Diamante CVD

1. Introducio.

Neste trabalho estudamos a juncdo de dois materiais de grande interesse potencial, que sdo o
silicio poroso e o diamante CVD. O estudo € muito interessante principalmente devido a riqueza
de variagdes no controle de obtengdo do produto final. O SP tém pouca estabilidade quimica e
mecanica e isto prejudica diretamente a estabiliza¢do de suas propriedades fotoluminescentes. O
diamante, ao contrdrio ¢ bastante estdvel. Além disto, possui um conjunto de excelentes
propriedades como transparéncia optica e dureza extrema [1, 2]. A idéia de cobrir a superficie do
SP com uma camada de diamante pode ser a solugdo ideal para proteger € fortalecer a fragil
estrutura do SP contra as condi¢des atmosféricas. Uma possivel limitagdo para esta cobertura € a
dificuldade de nucleacdio e as altas temperaturas envolvidas. E conbecido que o SP tem uma
degradagio da propriedade FL a partir de certos valores de temperatura, Neste capitulo
mostramos que a viabilidade de se conseguir uma boa camada protetora de diamante, mantendo

ainda a FL. da amostra.

2. Crescimento de diamante pelo processo de CVD.

A técnica de deposigdo quimica a partir da fase vapor (em inglés “Chemical Vapor Deposition
(CVD)") ¢ uma das formas mais inovadoras de preparagio de materiais. Ela envolve um
complexo conjunto de fendmenos fisico-quimicos que tém sido amplamente estudados e
razoavelmente compreendidos. No caso do diamante 0 processo consiste em se passar uma
mistura gasosa contendo compostos carbdnicos e por meio de uma energia de excitagio produzir

radicais livres de carbono e de hidrogénio. Estes radicais sio dirigidos sobre um substrato onde
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ocorre a reacio de deposi¢do do carbono, crescendo o diamante [3-6]. As deposi¢des podem ser
feitas sobre varios tipos de materiais sélidos (substratos) [7, 8]. Pode-se ainda otimizar as
condigdes de crescimento para aprimorar a morfologia e a cristalinidade do diamante. Devido ao
grande némero de parimetros, apresentaremos apenas os principais detalhes do processo.
Faremos uma breve introdugdo sobre os efeitos do crescimento de diamante utilizando o SP como
substrato.

O processo CVD envolve essencialmente o mecanismo de excitagdio dos reagentes, a presenga
do hidrogénio e a fonte de carbono, como ilustra a Figura V-1la. Existem diversos métodos para a
excitagio da mistura gasosa. As condigdes do crescimento tém efeito sobre o tamanho dos gréos,
a quantidade de grafite e a taxa de crescimento. Para o nosso estudo de crescimento de diamante
sobre o SP foi escolhido o processo CVD de filamento quente pela facilidade de sua utilizagdo no
laboratério. Como fonte de carbono podem ser utilizados vérios tipos de gases. A temperatura no
substrato é na faixa de 600 a 1100 °C. O diamante crescido é normalmente policristalino. A parte
mais interessante do método é a possibilidade de se crescer em uma grande variedade de
substratos possibilitando assim recobrir superficies e dar forma ao diamante. A Figura V-1b
mostra o esquema utilizado no crescimento CVD pelo método do filamento quente. A mistura
gasosa entra no reator e passa por um filamento quente de tungsténio atingindo a superficie do
substrato. O hidrogénio molecular se dissocia no filamento ativando o processo. A regido de
ativagdo se limita a um pequeno volume em torno do filamento tendo assim uma disténcia ideal
de crescimento do filamento para o substrato que € de 1 a 10 mm. Para uma deposi¢do em 4reas
maiores ¢ necessario uma quantidade maior de filamentos. Os filamentos utilizados sio
basicamente de tungsténio, molibdénio ou tintalo aquecidos comumente entre 2000 a 2400 °C. A

pressdio utilizada € préxima a 50 Torr e a taxa de crescimento varia de 0,1 a 15 pm/h.
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Figura V-1. (a) Esquema das principais partes do processo de crescimento de diamante CVD. (b)

Método de filamento quente para o crescimento de diamante CVD.

Virios estudos estio sendo feitos para observar a afinidade do carbono com diversos
substratos visando aprimorar a adesdo, a taxa de crescimento e a qualidade do filme obtido [9-14].
Felizmente para o nosso caso, o Si possui uma razoével afinidade com o carbono, o que facilita a
nucleacéio e naturalmente o crescimento do diamante sobre o SP [15, 16]. QOutro fator de grande
importincia é a nucleagdo inicial do diamante no substrato. Deste fator depende a qualidade do
filme e a taxa de crescimento inicial. Para facilitar a nucleagéo no substrato e iniciar com mais
rapidez a reacdo, pode-se aplicar alguns artificios como riscar a amostra ou adicionar po de
diamante na superficie. A riscagem facilita a adesdo dos niicleos iniciais de diamante no
substrato. O p6 de diamante encurta o tempo necessario para a nucleacio no substrato, podendo

assim cobrir com maior homogeneidade toda a superficie de crescimento [17].
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3. Crescimento de diamante CVD sobre o SP.

Muitas varia¢Ges podem ser obtidas tanto do processo de obtengdo do SP como no processo
de obtencdo do diamante CVD. Para entender melhor os efeitos do crescimento de diamante CVD
sobre 0 SP foram feitos uma série de diferentes amostras de SP e crescido o diamante nas
condi¢des otimizadas para o crescimento em silicio [18, 19]. Na formagéo do SP foram avaliados
os seguintes parametros: tempo de corrosdo eletroquimica; tipe de eletrolito; densidade de
corrente e tratamento de pos-fabricacdo. No crescimento de diamante foram estudados: os efeitos
da temperatura; diferentes tipos de preparacio para nucleacdo e as diferengas que ocorrem
variando o tipo de SP utilizado como substrato. Os resultados referentes a superficie foram
analisados com imagens obtidas pela SEM (microscopia eletrénica de varredura). As
propriedades opticas e a qualidade do diamante foram medidas por espectroscopia de
espalhamento Raman e medidas de FL.

A apresentaco dos resultados do crescimento de diamante sobre o SP esta dividida em duas
partes: a primeira parte estuda o efeito da temperatura no crescimento e a segunda parte observa
como se comporta o crescimento em vérios tipos de amostras de SP, com secagem especial em

liguido.

3.1. Influéncia da temperatura.

As amostras de SP foram feitas em pastilhas de Si cristalino tipo p (100) com resistividade de
1,5 Q.cm. Foi feito uma corrosdo anddica em HF 2% a 10 mA.cm™ por 3 min dando uma camada
de SP com uma espessura de 1-2 pm. Apds o processo de anodizagéo as amostras foram secas em
N;, semeadas com po de diamante de 0,25 um e limpas em seguida com um banho de agua
deionizada e secadas novamente em atmosfera de nitrogé€nio. O crescimento de diamante foi feito
utilizando um reator de filamento quente a pressdo de 50 Torr, polarizacdo de - 410 V e um fluxo
total de gas de 100 em’.s”! sendo 1,5 % em volume de gas metano (CH,) e o restante em

hidrogénio por 4 horas. A Figura V-2 mostra 0 esquema do reator utilizado.
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Figura V-2, Diagrama esquemadtico do reator de crescimento de diamante CVD pela técnica de

filamento quente.

A Figura V-3 apresenta imagens de SEM das amostras em diferentes temperaturas. Em 650 °C
(Fig. V-3a) pode-se observar que aparecem grdos de forma estérica com dois tamanhos tipicos de
grios, nas dimensdes da ordem de 1 um e 5 um. As regides mais escuras correspondem a
superficie de SP. Pode-se observar que a densidade de nucleagio é baixa e que a presenca de duas
dimensdes de grios indicam a presenca de dois estigios de nucleagio. O primeiro estagio ocorre
sobre as sementes de diamante previamente depositadas, representando os grdos maiores e o
segundo sobre a superficie do 5P dando os grios menores. A Figura V-3b mostra com mais
detalhes a nucleagdo sobre a estrutura colunar do SP. Pode-se observar o crescimento preferencial
no topo da superficie do SP. Na Figura V-3¢ temos a imagem lateral da morfologia da amostra
crescida a 710 °C onde pode-se observar a interface diamante-SP-silicio. Nota-se também a
presenca de nicleos menores de diamante iniciando o crescimento. Em uma temperatura maior,
foi observado que os grios apresentaram maior facetamento. Na Figura V-3d temos a imagem da
vista de cima da amostra crescida a 710 °C. Os grios nestas condigdes de crescimento apresentam

dimensdes aproximadas de 3 um. A Figura 31 (a) mostra o espectro de espalhamento Raman da
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amostra crescida a 650 °C a qual apresenta picos largos na regifo de 1330 em™ e 1560 cm™,
correspondendo a ligagdes sp’ e sp” respectivamente. Com este espectro concluimos que a
estrutura da cobertura feita sobre o SP € basicamente de DLC (diamond-like carbon). Na Figura
V-4b temos o espectro de espalhamento Raman da amostra fabricada a 710 °C. O pico estreito em

1332 cm™ sugere um diamante de qualidade relativamente boa. A qualidade do diamante se

mostra muito superior com o crescimento em temperaturas acima de 700 °C.

Figura V-3. (a) e (b) Imagens da amostra crescida a 650 °C. (c¢) e (d) Imagens da amostra
crescida a 710 °C.
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Figura V-4. Espectro Raman das amostras de diamante crescido sobre SP. (a) Amostra crescida

com o substrato na temperatura de 6350 °C. (b) Amostra crescida com o substrato na temperatura

de 710 °C.
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3.2. Crescimento em diferentes tipos de SP.

Inicialmente vamos apresentar alguns aspectos do crescimento de diamante CVD sobre as
amostras. Os pontos importantes a analisar s30 a porosidade, a regido preferencial de nucleagio e
a dindmica de crescimento em diferentes amostras de SP. Neste estudo o crescimento de diamante
foi realizado a uma pressio de 50 Torr, fluxo de metano (1,5 cm3.s“1) e hidrogénio (98 cm3.s'1) na
temperatura de 800 °C, por 2 horas. Em relagio a questio da porosidade, observamos que houve
urna relagéio direta entre a porosidade da amostra com o crescimento do diamante. No inicio do
crescimento, durante a fase de nucleagfio, ocorre uma formacgHo inicial maior de grdos nos
substratos de maior porosidade. Um bom exemplo para este fendmeno € ilustrado pela imagem
SEM da Figura V-5, onde foi feito o crescimento de diamante sobre o SP (5 min de corrosio em
HF:Etanol:H:0 (1:2:2) a 20 mA.cm™). Pode ser observado a formacio preferencial de diamantes
na regido de um circulo. Fol apresentado que a reacfo anddica é turbulenta e que existe uma
grande formagfo de bolhas durante a reacfio. Na regifio das bolhas é onde aparecem as regides de
maior corrosdo € consequentemente a formacio de uma area de maior porosidade. Nas amostras,
durante a corrosdo, podem ocorrer situacdes em que algumas bolhas formadas se encontrem
aderidas a superficie e acabam formando regides circulares de maior porosidade que na camada
de SP em geral. Desta forma, com o inicto da fase de crescimento de diamante CVD aparecem
uma quantidade maior de grios de diamante nestas regides mais porosas. Este fendmeno tem uma
relac@o direta com a teoria onde se tem o conhecimento de que o crescimento de diamante possui
uma preferéncia de nucleac@o nas quinas e bordas. Estes locais s8o pontos mais favoraveis para
que as moléculas possam se aderir a superficie e iniciar o crescimento, certamente por reduzir os
efeitos do fluxo do gés e aumentar a aderéncia quimica e mecénica. Uma pratica bastante comum
no crescimento de diamante CVD sobre laminas de Si € o riscamento do substrato com um
elemento abrasivo para aumentar as regides preferenciais de nucleagio. No SP temos a vantagem
de nfo necessitar deste procedimento e de ter a formagéo de estruturas uniformes em relagio ao

riscamento.
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Figura V-5. Imagem SEM do crescimenio de diamante CVD observando uma regidio circular
onde howve a aderéncia de wma bolha na superficie durante a corrosdo anddica na célula

eletroquimica..

Outro ponto interessante a ser observado ¢ onde que o crescimento vai ser favorecido no
ponto de vista de profundidade. Uma questfio que apareceu durante este estudo é se o diamante
tem preferéncia em crescer no interior dos poros ou apenas na superficie. Para resolver a questio
foi fabricado uma amostra de SP em uma condigio peculiar, com poros muito grandes. Neste caso
o esqueleto de Si acaba se destacande na superficie como mostra a Figura V-6a. Para obter este
tipo de SP foi utilizado Si tipo p de ~ 6 Q.cm em HF:Etanol:H,0 (1:2:2) a uma densidade de
corrente de 10 mA.cm™ por 2 horas. Foi utilizado a secagem especial em liquido ¢ o tratamento
térmico iluminagdo de 500 W por | minuto. Na Figura V-6b temos & mesma amostra apos o
crescimento, tendo em destaque o grio de diamante aderido a fina parede na superficie do SP

mdicando o crescimento preferencial na superficie.



Figura V-6, (a} Amostra de SP fabricada em condi¢des especiais (obtido por corrosdo anddica
de 2 horas) para ter o esqueleto de Si em destague. (b) Amostra de SP apos o crescimento de

diamante CVD, grdo de diamante em destaque sobre o esqueleto do SP.
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Um aspecto interessante do crescimento de diamante sobre o SP 6 a nucleagdo de grio sobre
grio observada quando se utiliza o SP mostrado na Figura V-7. O crescimento de diamante CVD
€ normalmente colunar, mas neste caso difere aparecendo novas nucleagdes sobre o grio anterior.
Se observa novamente o crescimento preferencial no esqueleto de Si.

Uma condi¢do deve ser considerada para esta amostra. O diamante pode estar crescendo no
interior dos poros, porém com dificuldade de nucleagdo. Devido ao grande tamanho dos poros em
relagdo as outras amostras, existe a possibilidade do fluxo de gas fluir menos na camada interna
do SP. O fato do diamante preferir crescer na superficie da fina camada de Si em vez de

preencher os poros aparentemente ¢ contraria da idéia da teoria de crescimento convencional.

Serdo necessdrios mais estudos para se compreender melhor os fendmenos envolvidos.

Figura V-7. Amostra de crescimento de diamante sobre SP destacande a formacdo de sucessivas

nucleagdes sobre o grdo anterior.
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Sabendo da relagfio da porosidade com o crescimento de diamante torna mais facil mterpretar
os resultados do crescimento em amostras obtidas a diferentes dilui¢des de eletrdlito ¢ a variagdes
de densidade de corrente na corrosfio anodica. As Figuras V-8(a-i) mostram as imagens SEM do
crescimento de diamante das amostras analisadas no capitulo IV. As imagens foram obtidas da
regido central da amostra. Nas Figuras V-8(a-c) temos imagens de crescimento de diamante CVD
sobre SP feito utilizando como eletrolito HF :Etanol:H,O (1:1:1), com densidades de corrente de
10, 20 e 30 mA.cm™ respectivamente. As Figuras de V-8(d-f) representam o crescimento sobre
amostras de SP obtidas com HF:Etanol:H O (1:2:2) a densidades de corrente de 10, 20 e 30
mA.cm™ e as Figuras de V-8(g-i) o crescimento scbre 5P feito com HF:Etanol:H,O (1:2:3) nas
mesmas densidades de corrente. Vamos analisar por partes para entender os mecanismos do
crescimento. Na Figura V-8a, onde se fez a corrosio anddica utilizando a diluigio do eletrolito de
(1:1:1) a 10 mA.cm™, se observou um certo .nii'vel de granulag&o apés o crescimento CVD por 2
horas. Na Figura V-8b, quando se aumentou a densidade de corrente para 20 mA.cm” a
porosidade da amostra aumentou significativamente facilitando o aparecimento de ntcleos de
diamante e consequentemente levando a um aumento de quantidade e de tamanho dos gries. O
efeito ndo ¢ melhorado ao se aumentar a corrente para 30 mA.cm™ como visto na Figura V-8c.
Neste caso o SP teve uma degradacio com ¢ excesso de corrente durante a corrosdo elefroquimica
e influiu significativamente na formagfio do diamante na amostra. Analisando as imagens das
Figuras V-8(d-i), verificamos que n3o ha um aumento significativo no tamanho e no numero de
grios da forma como se esperaria ac se aumentar a porosidade do SP (com maior dilui¢do do
eletrolito). Pode-se atribuir este efeito a fragilidade do material ao se aumentar a porosidade,
devemos levar em conta entfo a degradagio causada do crescimento sobre materiais mais frageis.
Comparando as Figuras V-8g e V-8-h observamos que a formagdo de grios ¢ bem parecida em
termos de quantidade, sendo que em V-8h o tamanho dos grios € um pouco maior indicando,
provavelmente, a forma¢do mais rapida de nlcleos de diamante. Na Figura V-8e € observado uma
formagdo bastante diferente comparando com as amostras obtidas a densidades de corrente de 10
¢ 20 mA.cm™. Este fendmeno ocorre provavelmente devido ac valor excessivamente alto de
densidade de corrente, onde a 30 mA.cm™ deve ter ocorrido a remocao de camadas superficiais de

SP durante a corrosdo, formando uma camada porosa com uma superficie diferente das demais,



inclusive removendo as partes degradadas que apareciam na Figura V-8f. Nas imagens vistas na
Figuras V-8{g-1) podemos atribuir as mesmas consideracdes da Figura V-8(d-f), ou seja, com o
aumento da porosidade com o aumento de dilui¢io houve a fragilizagiio das amostras de SP. Esta
fragilizacdo na superficie teve influéncia durante o crescimento, dando um nimero menor de
grios no caso nas amostras feitas a 10 e 20 mA.cm™. Nas Figuras de V-8g ¢ V-8h verificamos
que ocorre um efeito muito semelhante das amostras feitas com a concentracdo (1:2:2) no
eletrélito, ou seja, ao aumentar de 10 para 20 mA.cm™ a quantidade de grios ¢ parecida, mas o
tamanho dos grios é maior para as amostras feitas com 20 mA.cm™. Ao aumentar a densidade de
corrente para 30 mA.cm™ provavelmente excedemos os limites de diluicdo e corrente na corrosdo
anddica, fragilizando inteiramente a amostra, que acaba por degradar o crescimento de diamante.
A prova disso ¢ de que nestas amostras ndo houve a formacio de grios de diamante na superficie
apds o crescimento.

Uma consideragdo que deve ser feita é a questdo da uniformidade da amostra de SP. Mesmo
com os cuidados utilizados na célula eletroquimica apresentada no Capitulo IV, apareceram
diferengas entre o centro e a borda da amostra. Dols pardmetros devem ser considerados: a forma
do eletrodo ¢ a distancia da posiclio da reagdo em relagdo ao anel de vedaclo utilizado para o
isolamento do eletrélito. Em relacdio ao eletrodo, foi utilizado um de forma espiral, que faz uma
diferenca de campo elétrico durante a corrosio eletroquimica, mais efetiva nas bordas. O segundo
efeito € causado pelo proprio formato do ane! de vedacdo. Observando a regifio proxima das
bordas do anel de vedacdo concluimos que as bolhas apresentam um certo confinamento ¢ fluxo
mais turbulento levando assim a uma reagdo mais ativa. Esta diferenca de porosidade entre as
bordas e o centro influenciam também o crescimento de diamante. Na Figura V-9 temos um
exemplo deste fendmeno. E apresentada a imagem SEM ampliada de um crescimento de
diamante sobre uma amostra de SP feita com HF:Etanol:H,O (1:2:3) com densidade de corrente
de 30 mA.cm™ Podemos verificar um crescimento preferencial em faixas devido ao campo
elétrico formado e ao fluxo turbulento das bolhas formadas da reagio. A faixa mais escura

localizada a esquerda representa a posicio do anel de vedacio durante a corrosdo anddica.
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(g

(h)

(i)

igura V-8. A sequéncia de micrografias SEM (a-i) representam a nucleagdo de diamante sobre
SP produzido em diferentes condi¢des. Foram utilizadas concentragdes de eletrélito de
HEEtanol:H:O (1:1:1), (1:2:2) e (1:2:3) nas amostras apresentadas em (a, b, ¢, (d. e, f) e (g. A,
i), respectivamente. As densidades de corvente foram 10, 20 e 30 m.om” nas amostras

apresentadas em (a, d, g), (b, e, h) e (c, [, i), respectivamente.
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Figura V-9 Imagem SEM com menor cumento mostrando o crescimento preferencial do

diamante nas bordas, proximas a regido do anel de vedagdo da célula eletroguimica.

Complementando a discussdo anterior, observamos que nas amostras em que a corrosdo
eletroquimica ndo degradou a amostra de SP, ocorre esta forma de crescimento preferencial nas
bordas. Temos na sequéncia de imagens da Figura V-10 exemplos de crescimentos de diamante
em amostras de SP obtidas com HF:Etanol:H,O nas concentracdes de (1:1:1), (1:2:2) e (1:23)a
uma densidade de corrente de 20 mA.cm™ por 5 min. Nestes trés casos nfio houve degradacfio da
amostra resultando em um crescimento melhor na borda. Podemos também considerar que o
eletrélito na concentracdo (1:1:1) teve um crescimento methor também nas bordas, muito
provaveimente, também, pela questio da resisténcia do SP ser maior pela dimens&o dos poros. Na
Figuras V-11(a-c) temos as imagens da vista lateral de crescimento de diamante sobre SP de
amostras feitas por corrosfo anddica com HEF:Etanol:H,O (1:2:2) a densidades de corrente de 10,
20 e 30 mA.cm™, respectivamente. Podemos verificar que a estrutura do SP tém diferencas entre
si dando a impresso que a Figura da amostra V-10b mostra mais granulagdo que V-10a e que V-
10¢ € menos densa que V-10a combinando assim com os resultados de FL mostrados no Capitulo
IV. Os gréios neste pertil ndo diferem muito de tamanho, tendo morfologia bastante caracteristica

do diamante.
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(1) Borda

(e) Centro

Figura V-10. Imagens SEM de amostras com crescimento de diamante sobre SP. (a) e (b)
fmagens do centro e da borda da amosira de SP feita com HF:Etanol H-7 (1:1:1). (c) e (d)
Imagens do cenfro e da borda da amostra de SP feita com HF:Etanol:F.72 (1:2:2). (e) e (f)
Imagens do centro e da borda da amostra de SP feita com HF: Etanol H,0 (1:2:3).
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(a)

(b)

(c)

figura V-11. Imagens SEM de vista lateral de amostras com crescimento de diamante sobre SP

Jeitos com HF:Etanol:H,O (1:2:2) por 5 min com densidades de corrente de (a) 10 mAiem™ (b)
20 mA.cm™ e (¢) 30 md.cm™.



4. Espalhamento Raman e fotoluminescéncia

A Figura V-15 mostra o espectro Raman de um grio de diamante depositado sobre o silicio
cristalino nas mesmas condigGes do crescimento de diamante CVD sobre o SP. E caracteristico do
diamante apresentar um pico intenso centrado em 1332 em™ As bandas largas observadas entre
1450 e 1650 cm™ sdo atribuidas as ligagBes grafiticas ou de carbono amorfo [20, 21]. Aparece
também um pico em 521 em” correspondente ao silicio cristaline localizado abaixo do grio de
diamante.

As medidas de espectroscopia Raman e fotoluminescéneia foram feitas utilizando um laser de
Ar" no comprimento de onda de A4=514,5 nm. Todas as medidas foram feitas a temperatura
ambiente. Nas Figuras V-12(a-c) temos os espectros Raman de grios de diamante depositados
sobre o SP. Comparando os espectros da Figura V-13 verifica-se que os materiais sdo
semelhantes entre si. E interessante para os estudos futuros se aumentar a resolucdo da medida

para ver se realmente nfo aparecem variagdes significativas entre uma amostra e outra.
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Figura V-12. Espectro Raman tipico de um grdo de diamante sobre o silicio.
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Figura V-13. (a) Espectro Raman de grdos de diamante depositados na superficie do SP obtidos
com densidades de corrente de 10, 20 e 30 mA/em’ em: (a) HF:Etanol-H.O (1:1:1); (b)
HF:Etanol:H,0 (1:2:2); (c¢) HF:Etanol:H-O (1:2:3).

Apés o processo de crescimento de diamante, a luminescéncia do SP deve sofrer variacdes
causadas pelos efeitos da alta temperatura durante o crescimento de diamante. Na Figura V-14
temos um grafico tipico da medida sobre um grio de diamante onde podemos observar a FL
original do SP e a FL apds o crescimento de diamante em amostras de SP obtidos com
HF:Etanol:H,0O (1:1:1) a 10 mA.cm™ Tipicamente as amostras de SP produzidas com os
pardmetros descrifos previamente mostram espectros gaussianos com picos largos centrados em
670 nm e 620 nm. A Figura V-14 mostra o espectro tipico da fotoluminescéncia antes (curva
vermetha) e depois (curva azul) da deposigfo de diamante. Podemos verificar o surgimento de um
pico intenso em 740 nm, o qual corresponde a fransi¢bes devido a defeitos de vacancia neutros na
estrutura do diamante [22, 23]. Este pico ¢ estreito devido a transi¢des serem puramente

eletrOnicas, isto €, nfo envolvem fdnons. A outra parte do espectro apresenta também uma



gaussiana bastante larga, aparentemente diferente da luminescéncia do SP antes da deposicio
(660 nmy}. Pode ter havido uma mudanga na direcdo do azul para ¢ SP ou a [uminescéncia pode
ser apenas do diamante. As vacéncias neutras do diamante envolvem transi¢des “vibrbnicas”, isto
€, transi¢des que envolvem elétrons e fonons. Estas transicdes produzem um pico largo em torno
de 620 nm que estd na mesma faixa da luminescéncia do SP. Assim o espectro final nio nos
permite distinguir separadamente a luminescéneia do SP da luminescéneia do diamante. E
importante observar que as dreas que ndo foram recobertas com diamante perderam toda

fotoluminescéncia, provavelmente devido & exposigdo direta dos reagentes no processo de CVD,
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Figura V-14. Espectro da FL antes ¢ apds a deposicdo de diamante sobre uma amosira de SP

anodizada em HF:Etanol:H20 (1:1:1) com 10 mA.cm™ por 5 min.



5, Conclusdes.

A deposiglo de diamante sobre as amostras de SP tem grande dependéncia do processo
de fabricagdo do SP. A nucleaglio e o crescimento tem uma relagdo direta com a rugosidade,
porosidade, espessura e composi¢io quimica do filme de SP. Quanto maior o didmetro dos
poros do SP melhoram-se as condigdes de nucleacdes e o crescimento. Quando se degrada o
SP devido ao excesso de diluicdo do eletrélito ou ao excesso de corrente, tanto a FL do SP
guanto o crescimento de diamante ficam prejudicados.

Sabe-se que 2 FL do SP tem uma grande dependéncia com a temperatura [24-26]. B de
grande interesse que a superficie do SP seja coberta com diamante em um curto espago de
tempo para que 0 poros ndo estejam expostos por mullo tempo aos gases reativos do
reatos de CVD. O processo de deposigio de diamante CVD reduz de forma significativa as
propriedades fotoluminescentes do SP.

A FL medida do diamante sobre o SP precisa ser melhor compreendida. O diamante tem
uma FL propria que possivelmente estd misturada com a FL do SP. E necessério futuros
trabalhos para tentar decompor a influéneia de cada material.

O processo do crescimento de diamante envolve um grande nimero de pardmetros. Esia
quantidade de parametros junto com as variagdes com que o SP pode ser obtido permitem
vislumbrar novas pesquisas, focalizando conhecer melhor a contribuicfo de cada material na
mnterface da estrutura de SP/diamante ¢ as condigles para que se consiga otirizar

conjuntamente as caracteristicas de cada um destes dois materiais [27-31].
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Capitulo VI

Perspectivas para Futuros Trabalhos

O silicio poroso demonstra ser um material com uma ampla gama de possibilidades. Um
ponto critico ¢ o entendimento e controle da reagfio anddica, a qual determina a
uniformidade e a qualidade do material. Se for possivel contornar os efeitos da turbuléncia,
a estabilizagio e o aprimoramento do processo sera facilitado. Existe um longo caminho
para se trilhar. Como sugestio para trabalhos futuros apresento as seguintes sugestdes:

a) Controle da temperatura no eletrélito, a qual tem influéncia na viscosidade e na
dindmica do processo.

b) Estudar os efeitos provocados pela iluminacdo da amostra durante e apds a
anodizagdo.

¢) Aprimorar os métodos de secagem e estabilizagdo das propriedades do SP.

d) Procurar métodos para a decomposi¢io da medida de fotoluminescéncia do SP e do

diamante, com a utilizagio de medidas em baixa temperatura, por exemplo.

e) Estudar técnicas que melhorem a nucleagio, como a semeadura com pé de diamante
ou a polarizago do substrato.

) Estudar a deposicdo de diamante dopado sobre SP.

Enfim, esta tese representa um pequeno passo no sentido de aprimorar nosso
conhecimento sobre o SP, de suas propriedades e de sua utilizagdo como substrato para a
deposi¢éo de diamante. Espero que nossos futuros pesquisadores possam fazer uso deste
material para avangar na integracdo da tecnologia do SP e do diamante para aplica¢des

praticas.
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