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Resumo

Nesse trabalho estuda-se a sintese e a caracterizagao de filmes de silicio poroso (SP)
e carbono poroso (C'P). Os filmes de silicio poroso foram obtidos a partir do processo de
anodizacao eletroquimica e os filmes de carbono poroso foram obtidos pelo processo de
deposi¢ao quimica a partir da fase vapor assistido por filamento quente (HFCV D). A
obten¢ao de (SP) com baixas concentragoes de acido fluoridrico (H F’) permitiu identificar
uma correlacao direta entre os espectros de absorcao e as diferentes concentragoes de H F
no eletrolito. Os resultados revelam um comportamento de transicao dos espectros de
absorcao com o aumento da concentracao do HF'. Essa caracteristica altera a banda
de energia proibida modificando a estrutura do silicio monocristalino para uma estrutura
de silicio poroso. O desenvolvimento da plataforma (HFCV D) permitiu a obtengao de
(C'P) sobre substrato de silicio que foram caracterizados para detectar o desempenho da

plataforma experimental.



Abstract

In this work, we studied the synthesis and the characterization of porous silicon (SP)
and porous carbon (C'P) films. SP films were obtained by anodization process and the
C'P films were obtained by Hot-Filament Chemical Vapor Deposition (HFCV D). SP films
were obtained using low concentration of fluoridric acid (H F') which allowed us to identify
a relation between the absorption spectra and different concentrations of HF'. The results
showed a transition of the absorption spectra with the increase of the concentration of the
HF. This characteristic modifies the band gap inducing a alteration on the structure from
monocrystalline silicon to porous silicon. The construction of HF'CV D platform allowed
us to grow C'P on silicon substrate which was then characterized in order to detect the

experimental platform performance.
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Capitulo 1

Introducao

Este capitulo introdutoério esté dividido em quatro topicos:

consideracoes preliminares;
e conceitos e defini¢oes;

e técnicas para obtencao de filmes;

técnicas de caracterizacao;

sinopse dos capitulos.

O primeiro topico trata de temas gerais da dissertagao como a descricao dos objetivos
e a introducao de alguns assuntos que sao constantemente utilizados no decorrer deste
trabalho.

O topico "conceitos e definicoes"apresenta, de forma suscinta, os principais conceitos e
definicoes que sao utilizadas no desenvolvimento desta dissertagao.

O topico "técnicas para obtencao de filmes'trata, especificamente, das técnicas de an-
odizacao eletroquimica e deposicao quimica a partir da fase vapor assistido por filamento
quente utilizadas respectivamente para deposicao de filmes de silicio e carbono porosos.

No topico "técnicas de caracterizacao''sao apresentados as principais técnicas de carac-
terizacao das propriedades fisico-quimica dos filmes utilizados neste trabalho.

Uma descri¢ao resumida dos principais temas discutidos nos proximos capitulos, fornecendo
uma visao global do contetdo deste trabalho, é apresentado no tépico "sinopse dos capitu-

los".
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1.1 Consideracoes preliminares

1.1.1 Objetivos e contribuigoes

O objetivo deste trabalho é depositar filmes finos e caracterizar um conjunto de pro-
priedades fisico-quimicas que possibilitam induzir o uso dos filmes de silicio poroso e carbono
poroso em aplicacoes na area de sensores. Dessa forma, pretende-se dar prosseguimento
as investigagoes sobre sensores e atuadores desenvolvidos no Departamento de Engenharia
Elétrica da Universidade Federal da Bahia.

As principais contribuicées deste trabalho sao:

e caracterizacao das transicoes da propriedade de absorcao do silicio poroso obtido pelo

processo de anodizacao eletroquimica com baixa concentracao de acido fluoridrico e

e caracterizacao das estruturas de carbono poroso utilizando o processo de deposicao

quimica a partir da fase vapor assistido por filamento quente (HEFCV D).
Os objetivos especificos para a realizacao destas contribuigoes sao:

1. estudar as propriedades fisico-quimicas dos filmes de silicio poroso e carbono para

detectar possiveis aplicacoes na area de sensores;
2. construir a plataforma experimental de anodizacao eletroquimica;

3. montar uma plataforma experimental para deposicao de carbono através da técnica
HFCV D, que inclui: a estrutura mecanica e o circuito de gas, os circuitos eletronicos

auxiliares e o sistema de aquisicao e controle;

4. sugerir novas direcoes para aplicacoes de filmes conhecidos como novos sensores para

a engenharia.

1.1.2 Sensores porosos

Uma superficie sensitiva a qualquer variacao mensuravel ou mudanca de estado detec-
tavel, seja obtida na natureza ou por um processo de fabricacao em laboratoério, define uma
area sensora e, possivelmente, se condicionada adequadamente, pode-se definir como sendo
um sensor. De modo geral, um sensor é frequentemente definido como um “dispositivo que
recebe e responde a um sinal ou estimulo”. De modo geral, existem diferentes definicoes
e classificacoes para sensores. Dentre as diferentes classificacoes resalta-se quanto ao tipo

que pode definir um sensor como passivo ou ativo [1]. Os sensores passivos geram um sinal
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elétrico em resposta a um estimulo externo, onde a energia dos estimulos de entrada sao
convertidos pelo sensor em energia de saida sem a necessidade de uma fonte de energia adi-
cional (como exemplos: termopares, detectores piroelétricos e os sensores piezoelétricos).
Os sensores ativos requerem uma fonte externa para sua operagao, que é denominada fonte
de excitagao (como exemplo: o termistor).

Existem diversos tipos de sensores para as mais variadas aplicagoes. Os sensores mais
conhecidos sao de: posicao, nivel, temperatura, movimento, velocidade, aceleracao, forca,
pressao, fluxo, umidade, radiacao, dentre outros. Os sensores, de modo geral, sao disponi-
bilizados no mercado ap6s um processo minucioso de investigacao, caracterizacao e mode-
lagem das propriedades fisicas e/ou elétricas dos materiais utilizados na fabricagao desses
sensores.

A tecnologia de fabrica¢do da maioria dos sensores disponivel na literatura |2, 3, 4, 5, 6,
7] baseia-se principalmente em filmes finos depositados sobre superficies planas, formadas
em geral por filmes finos compactos. No entanto, os sensores porosos podem ser definidos
pela morfologia irregular (porosa) dos filmes depositados na superficie de detec¢ao. Existem
véarias formas de obter sensores porosos; destacam-se: os filmes naturalmente porosos e os
filmes que tem sua porosidade definida a partir de um substrato poroso (matriz porosa)
8, 9].

O principio de funcionamento do sensor poroso nao depende da morfologia do sub-
strato. No entanto, algumas propriedades quimicas ou fisica, como no caso da condutivi-
dade elétrica do filme que é diretamente proporcional ao aumento da area sensora. Dessa
forma, para uma mesma area tutil pode-se obter sensores porosos muito mais eficientes que
os sensores planos.

Os filmes naturalmente porosos nao dependem do tipo de substrato (plano ou poroso),
mas da técnica de deposicao utilizada e da concentracao das espécies quimicas. No caso dos
filmes porosos obtidos indiretamente deve-se utilizar uma técnica, por exemplo, anodizacao
eletroquimica para gerar o substrato poroso e posteriormente seguir com o processo de

deposicao do filme.

1.1.3 Motivacao do trabalho

A descoberta de novos materiais é sempre associada a um conjunto de novas perspectivas
de aplicacao. Essas perspectivas sao, de modo geral, relacionadas com a tentativa de
superacao de algum problema tecnoldgico.

Um grupo de filmes porosos sob condigoes especiais tem suas propriedades fisico-quimicas

otimizadas e podem ser utilizados em aplicacoes futuras na area de sensores. Dessa forma,
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o interesse cientifico e tecnologico para obter novas informagoes sobre os filmes porosos
necessarias para o desenvolvimento de novas tecnologias na area de sensores com alta efi-

ciéncia e confiabilidade sao a grande motivagao deste trabalho.

1.2 Conceitos e definicoes
Os conceitos e definicoes que seguem serao utilizados no desenvolvimento desse trabalho.

e Biosensores: Combinam diferentes componentes bioldgicos e eletronicos imobiliza-
dos em um substrato, geralmente sob a forma de um chip. Alguns sao muito seletivos,
outros sao sensiveis a um amplo espectro de substancias. O componente biologico
pode ser uma enzima, um anticorpo, um microorganismo ou uma célula de um or-

ganismo pluricelular.

e Dispersao Raman: A luz que nao mantém a mesma freqiiéncia da incidente,
chamada dispersao inelastica revela informacoes sobre a composicao molecular do

material.

e Efeitos Raman: Ocorre pela interagao entre os fotons incidentes e as freqiiéncias
de vibracoes e rotagao das ligagoes quimicas entre os atomos. A diferenca de energia
entre o foton incidente e o fo6ton espalhado pode, no caso vibracional, ser diretamente

relacionada com a forca da ligagdo quimica especifica entre os &tomos da molécula [10].

e Eletrolise: E um processo que separa os elementos quimicos de um composto através

do uso da eletricidade.

e Estrutura cristalografica: E um conjunto ou agrupamento de &tomos em uma

determinada disposicao espacial.

e Forca de Van der Waals: Sao forcas intermoleculares que tratam de forcas devido

a polarizacao das moléculas.

e Fotonica: E a ciéncia cuja finalidade é o controle, manipulacdo, transferéncia e ar-
mazenamento de informacoes utilizando fotons, que sao os quanta de energia do
campo eletromagnético. Seu propoésito pode ser considerado o mesmo que o da
Eletronica, mas beneficiando-se das vantagens advindas do uso de fo6tons em lugar de

elétrons.
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e Galvanoplastia: E um processo que consiste em um metal que, submergido em um

substrato, transfere fons pra outra superficie (metalica ou nao), através da eletrolise.

e Halloysite: é uma relacao de 1 : 1 Aluminossilicato argila mineral com a férmula
empirica AlySi205(OH),. Os seus principais componentes sao de aluminio (20, 90%),
silicio (21,76%), e hidrogénio (1,56%).

e Nitroaminos: O nitrato de s6dio pode reagir com aminos secundarios ou terciarios
para formar nitroaminos (determinados nitroaminos sdo suspeitos de constituirem

agentes cancerigenos).

e Numero de Reynolds: E uma quantidade adimensional que determina se o regime

de escoamento é laminar ou turbulento.

e Ondas de Rayleigh: Ondas que se propagam na superficie de um meio semi-infinito,

Caso as energias incidentes e dispersas tenham os mesmos valores, dispersao elastica.

e Sistema: Um sistema é uma combinacao de componentes que atuam conjuntamente
e realizam um objetivo [11]. Um sistema nao estd limitado a algo fisico. O conceito

de sistema pode ser aplicado a fenémenos abstratos e dinamicos [12].

e Valéncia: E o nimero de ligagoes que um &tomo ou um radical pode efetuar com
outros atomos ou outros radicais sob forma estavel, para constituir uma molécula ou

outro radical.

1.3 Técnicas para obtencao de filmes

Os processos de deposicao de filmes sao constantemente melhorados e modificados. Os
principais processos de deposicao utilizados nesta dissertacao sao: anodizacao eletroquimica
e deposi¢ao quimica a partir da fase vapor assistido por filamento quente (HFCV D). No
entanto, outros processos de deposicao também tém sido utilizados pela comunidade cien-
tifica para depositar os filmes, tais como: pirdlise térmica, pulverizacdo quimica (spray),
evaporagio a vacuo, bombardeamento ionico (sputtering), anodizagdo em altas temperat-
uras, processo sol-gel, entre outros.

Nas proximas secoes apresentam-se, de forma sucinta, as técnicas de anodizacao eletro-
quimica e de deposicao quimica a partir da fase vapor assistido por filamento quente uti-

lizadas no desenvolvimento deste trabalho.
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1.3.1 Anodizacao eletroquimica

Para a obtencao das matrizes porosas de silicio utilizou-se o processo de anodizacao
eletroquimica. O eletrdlito utilizado é composto de uma solugao de HF (PA,48%), etanol
(PA,98%) e agua deionizada (DI). A Figura 1.1 ilustra a célula eletroquimica. O processo
de anodizagao eletroquimica é realizado a partir da polarizacao do substrato e do contra-

eletrodo de grafite imerso no eletrolito.

CAMARA
SUBSTRATO
[ HF ORING h
1] / T
r | - g —
| |
|I Iiﬂ :r Ir 'f_.-_T_J

Figura 1.1: Processo de anodizagao eletroquimica.

O tempo de duracao do processo de anodizacao eletroquimica das amostras de silicio
foi de 2 horas. Apo6s o término da anodizacao foi realizado um tratamento quimico da
amostra antes de ser retirada da célula eletroquimica. Um conjunto de solugoes de diferentes
compostos foi colocado no interior da célula eletroquimica com o objetivo de minimizar os
danos causados por estresse ao silicio poroso. Imediatamente apds a remocao do eletrolito,
a célula eletroquimica foi preenchida com agua deionizada (DI). Na seqiiéncia, a dgua foi
retirada e a célula foi, novamente, preenchida com uma mistura de etanol e d4gua DI na
propor¢ao de (1 : 1). Este procedimento foi repetido com os seguintes compostos: etanol
(PA), etanol (PA) e pentano (PA) na proporcao de (1:1) e pentano (PA).
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1.3.2 Deposicao quimica a partir da fase vapor assistido por fila-

mento quente

O processo térmico C'V D, utilizado para deposicao de C'P, é realizado sob altas tem-
peraturas obtidas através de um fio (wire - HWCVD) ou filamento (filament - HFCVD)
feito de tungsténio ou tantalo. A temperatura do metal é mantida em 2000°C', hidrogénio
atomico é formado e espécies de carbono sao ativadas na vizinhanca do metal. A taxa
de deposicao, a composicao e a morfologia da deposicao sao fungoes da temperatura e da
distancia entre o metal quente e o substrato. A distancia é usualmente 1,0cm ou menor. A
temperatura do substrato deve ser mantida entre 800°C e 1000°C', o que faz necessario um
sistema refrigeragao da camara. A taxa de deposi¢ao é baixa, em torno de 0,5 a 1,0um/h.
As desvantagens do processo com filamento quente é a curta vida tutil do metal, que tende
a carbonizar e distorcer tendo que ser substituido em pouco tempo. De modo geral, é
desaconselhavel utilizar oxigénio no processo, porque nestas temperaturas, o tungsténio
(como a maioria dos metais refratarios) oxida rapidamente. A Figura 1.2 ilustra um sis-
tema tipico de deposicao quimica de filmes finos a partir da fase vapor. Essa técnica foi

utilizada para depositar filmes carbonicos do tipo diamantifero.
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Figura 1.2: Sistema de deposi¢ao quimica de filmes finos a partir da fase vapor.

A plataforma de deposi¢do C'V D é composta por cilindros de gas (nitrogénio, argonio,
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hélio, etc.), controladores de fluxo independentes, uma camara hermeticamente fechada
(camara de reacao), camara de vapor (borbulhador), fonte de alimentagao DC, medidor
de vacuo, medidor de temperatura (termopar). Os gases armazenados nos cilindros sob
pressao sao conforme a necessidade do experimento direcionados para a camara de reacao,
e a fonte de carbono do processo é deslocada do borbulhador para a camara de reacao com
o auxilio de um gés de arraste geralmente hidrogénio; a fonte de alimentacao DC é ligada
a um filamento de tungsténio que determina a temperatura sobre o substrato; este esta
posicionado sobre um termopar que fornece a temperatura a cada instante do processo,
possibilitando o controle externo da temperatura de deposi¢ao. A temperatura interna da

camara de reagao pode atingir 1200K para uma pressao constante em torno de 157 orr.

1.4 Técnicas de caracterizacao

1.4.1 Analise da resisténcia a 4 pontas (4-wire)

Um prototipo de um medidor de resisténcia a quatro pontas (ou quatro fios) que consiste
em realizar uma medicao indireta, e mais exata, da resisténcia do filme foi desenvolvido
no Laboratorio de Filmes Nanoestruturado do Departamento de Engenharia Elétrica da
UFBA.

Este instrumento possui quatro fios rigidos colineares (ponteiras) com um conjunto de
molas individuais, que provocam com contato firme sobre a superficie a ser analisada. O
objetivo deste contato simultaneo das ponteiras é promover o fornecimento da corrente
elétrica constante. A medida da tensao entre os contatos é realizada com um voltimetro
e a resisténcia entao é calculada usando a lei de Ohm. A Figura 1.3 destaca o sistema de

ponteiras paralelas.

A
T

Figura 1.3: Protétipo do medidor de resisténcia a 4 pontas.
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1.4.2 Analise morfolégica

Os estudos morfolégicos das amostras de filmes foram realizados por microscopia 6ptica
no Laboratério de Filmes Nanoestruturado do Departamento de Engenharia Elétrica da
UFBA. Um microscopio optico equipado com camera C'C'D e software de captura, conforme

mostrado na Figura 1.4, foi utilizado para visualizar a superficie dos filmes.

Figura 1.4: Bancada experimental para caracterizacao da morfologia dos filmes.

Os estudos morfologicos das amostras de filmes porosos realizados por microscopia de
for¢a atomica (M F'A) foram realizados com o Nanoscope IT que foi disponibilizada ao grupo
por cortesia do Laboratério de Semicondutores, Instrumentos e Fotonica (LABSIF) da
Faculdade de Engenharia Elétrica e Computacao da UNICAMP.

A Figura 1.5 ilustra o principio do funcionamento da MFA. Um cristal, de forma ponti-
aguda, é ligado no vértice de uma micro-viga com balanco em forma de "V". A micro-viga
tém uma constante elastica conhecida, e ¢ flexionada pelas forcas de atragao e repulsao
entre a amostra e a ponta, devido a variagao vertical da superficie da amostra. Um circuito
de realimentacao permite que a ceramica piezoelétrica mantenha a ponta com uma forca
constante (para obter a informagao da altura) ou altura constante (para obter a informagao
da forga) acompanhando a superficie da amostra. Sobre o cristal é colocado um sensor de
deflexao para registrar a variacao vertical da superficie da amostra, que ocorre durante a

varredura. A forca utilizada é da ordem de grandeza das forgas interatomicas (cerca de 1079
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Newton), o que leva esta técnica de andlise ser comumente denominada de "Microscopia
de For¢a Atomica" [13].
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{ fotodiodo)
micro viga E
.
AMOSTRA w I Xy i3

varredura
piezoelétrica

Y &

Figura 1.5: Esquema bésico do posicionamento da ponta de prova e de sua varredura sobre

a superficie da amostra para a coleta de dados ponto a ponto da superficie.

1.4.3 Analise de micro-Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica fotonica de alta resolucao que proporciona,
em poucos segundos, informacao quimica e estrutural de um grupo grande de materiais
(compostos organicos ou inorganicos) permitindo a sua identificacao. Sua anélise se baseia
na luz, monocromatica de determinada freqiiéncia, dispersada ao incidir sobre o material
a ser estudado, cuja maior parte da luz dispersada também apresenta a mesma freqiiéncia
daquela incidente. Somente uma pequena porcao da luz ¢é dispersada inelasticamente frente
as rapidas mudancas de freqiiéncia, devido a interacao da luz com a matéria, e é uma
caracteristica intrinseca do material analizado e independe da freqiiéncia da luz incidente.
A luz que manteve a mesma freqiiéncia da incidente nao revela qualquer informacao sobre

o material e é chamada de dispersao Rayleigh, mas aquela que mudou revela a composicao
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molecular deste mesmo e é conhecido como dispersao Raman. A Figura 1.6 ilustra o

bancada tipica de espectroscopia micro-Raman.
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Figura 1.6: Bancada experimental para caracterizacao da expectroscopia de micro-raman.

As espectroscopias de micro-Raman com alta resolucao espacial foram realizadas us-
ando espectrometros que operam a temperatura ambiente. Um laser de Art (~ 5mWV)
foi utilizado como fonte de excitacdo (A = 514,5nm) para as medidas de micro-Raman
que foram realizadas no espectrometro RENISHAW - inVia Raman Microscope. que foi

disponibilizada ao grupo por cortesia do Laboratorio de Semicondutores, Instrumentos e
Fotonica (LABSIF) da Faculdade de Engenharia Elétrica e Computagao da UNICAMP.

1.4.4 Analise das propriedades 6pticas

A Figura 1.7 ilustra a bancada experimental disponibilizada ao grupo por cortesia do
Laboratorio de Propriedades Oticas (LAPO) do Instituto de Fisica da UFBA para a car-
acterizagao do espectro de reflexao e fotoluminecéncia das amostras.

Um feixe paralelo de luz monocromatica incide sobre a amostra num angulo de quase
90° em relacao a normal & superficie da amostra. Em um angulo complementar é montado

um foto-diodo de silicio de modo a observar a luz refletida por esta superficie. Sendo Iy a
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Figura 1.7: Bancada experimental para caracterizacao da expectroscopia de reflexao e

fotoluminescéncia.
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intensidade da lampada, 4 a intensidade absorvida pela amostra, I a intensidade refletida

pela amostra e I a intensidade transmitida pela amostra, tem-se:

Io=Ia+ I+ Ir. (1.1)

Para amostras opacas e com o feixe incidindo perpendicularmente a superficie da amostra,
I1 pode ser considerado igual a zero, pode-se re-escrever, em boa aproximacao a equagao

1.1 na forma:

lo =14+ Ig (1.2)

ou

Iy =1-(Ir/lo). (1.3)

As amostras foram submetidas a duas diferentes rotinas de medi¢ao. Na primeira parte
dos testes foi realizada a determinacgao do espectro de reflexao, onde a luz monocromética é
enviada sobre a superficie da amostra e a luz refletida é detectada pelo fotodiodo (a amostra
no intervalo de 1,2 a 3,5eV/, ou seja, de 1400 a 350nm). Na segunda parte da experimen-
tacao foi introduzido um filtro de interferéncia de 620nm e largura de banda de 4/ —10nm,
foi entao observada a intensidade da luz emitida pela amostra neste comprimento de onda
(fotoluninescéncia da amostra), enquanto o comprimento de onda de excitagao foi variado

entre 325 e 580nm.

1.5 Sinopse dos capitulos

O desenvolvimento desta dissertacao esta dividido em 6 capitulos, cujos principais topi-
cos serao apresentados de forma resumida:

Neste capitulo inicial apresentou-se consideracoes preliminares importantes que sao uti-
lizadas no desenvolvimento da dissertacao, delimita os objetivos deste trabalho, introduz as
técnicas de deposigao de filmes utilizadas no trabalho e apresenta, sucintamente, as técnicas
de caracterizacao de filmes.

No capitulo 2 apresenta-se uma revisao bibliografica que abrange as principais linhas de

pesquisas desenvolvidas com os filmes de silicio poroso e as principais estruturas de carbono
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poroso. Dentro da proposta deste trabalho, sao revisados os trabalhos mais recentes sobre
deposicao de filmes, caracterizacao e aplicacao dos filmes.

No capitulo 3 descreve-se, em detalhes, o projeto das plataformas experimentais desen-
volvidas ao longo do trabalho. Sao apresentados os esquemas das montagem das platafor-
mas, os circuitos eletronicos auxiliares e o sistema de aquisicao de dados.

No capitulo 4 aborda-se a deposicao e caracterizacao das transicoes da propriedade
de absorcao do silicio poroso obtido pelo processo de anodizacao eletroquimica com baixa
concentracao de acido fluoridrico.

No capitulo 5 descreve-se a deposicao e a caracterizacao das estruturas de carbono
poroso utilizando o processo de deposicao quimica a partir da fase vapor assistido por
filamento quente.

No capitulo 6 apresenta-se as discussoes finais e resume-se as principais conclusoes e
contribuigoes obtidas a partir dos resultados alcancados pela investigacao. Neste capitulo
sao sugeridas algumas investigacoes futuras que dariam prosseguimento as investigacoes dos

filmes de silicio poroso e carbono poroso aplicado na area de concepc¢ao de novos sensores.
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Os trabalhos que tratam dos filmes finos de SP e C'P sao concentrados em trés linhas

de pesquisa principais, a saber:
e processos de deposicao dos filmes,

e caracterizacao das propriedades dos filmes e

e modelagem das propriedades fisicas e estruturais.

Nas proximas secoes apresentam-se, de forma detalhada, os principais estudos realizados
com os filmes de SP e C'P.

2.1 Silicio poroso

2.1.1 Introducao

O silicio (S7) elementar tem um brilho metélico, apresentando uma colora¢ao cinzenta;
ele transmite mais que 95% do comprimento de onda na faixa do infra-vermelho. E um
metaloide, pertencente ao grupo 14 da tabela periodica. O silicio é o segundo elemento mais
abundante na crosta terrestre, ocorrendo em rochas como silicatos (compostos contendo ion
silicato, SiO3 ) e como silica (6xido de silicio, SiO,) na areia [14]. A Tabela 2.1 ilustra as
principais propriedades fisicas do silicio sob condi¢oes normais de temperatura e pressao
(CNTP).

Em 1800, o pesquisador Davy observou que a silica (S703) nao era um elemento e sim
um composto. Em 1811, Gay Lussac e Thenard prepararam o silicio amorfo impuro por

aquecimento do fluoreto de silicio (SiF)) com potassio (K). A descoberta do silicio foi

15
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Propriedades Valores unidades
Numero atémico (2) 14 -
Massa atomica (M A) 28,0855 u

Densidade 2,33 g/em?
Ponto de fusao 1687,0 K
Ponto de ebulicao 3173,0 K
Configuragao eletronica | [Ne].3s%.3p?

Tabela 2.1: Caracteristicas fisicas do silicio.

atribuida a Jacob Berzelius, em 1824, preparando o silicio amorfo como o seu anteces-
sor, mas purificando-o com sucessivas lavagens para retirar os fluorsilicatos (impurezas),
conseguindo isolar o elemento (silicio).

O silicio grau metaltrgico (Si — GM) é comercializado tipicamente na faixa de pureza
de 98 a 99%. Seus principais usos se situam na siderurgia e industrias de aluminio e
silicones. O Si — GM ¢é obtido a partir de quartzito e uma mistura de lascas de madeira,
coque de petrdleo, carvao mineral ou carvao vegetal como agentes redutores. O silicio
grau eletronico (St — GE) ¢ obtido a partir do Si — GM. Inicialmente, o Si — GM ¢é feito
reagir com cloreto de hidrogénio anidro em um reator de leito fluidizado para produzir uma
mistura de clorosilanos. Essa mistura, essencialmente de triclorosilano (T'C'S) e tetracloreto
de silicio é condensada e destilada para remover impurezas e separar subprodutos. O silicio
de pureza eletronica é obtido a partir da triclorosilano em uma reacao de reducao de

hidrogénio [14]|. A Tabela 2.2 ilustra os requisitos de pureza para o Si — GE.

Elementos Teor (ppb)

Elementos do grupo III <0,3

Elementos do grupo V <1,3

Metais pesados < 0,1
Carbono < 300
Oxigénio < 50

Outros elementos < 0,001

Tabela 2.2: Requisitos de pureza para o Si — GFE.
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2.1.2 Processos de deposicao do SP

Existem varios processos para a obtencao do silicio poroso; destacam-se: o processo
eletroquimico, o quimico, o luminoso e a combinagao destes processos.

A tecnologia de anodizacgao eletroquimica é bem conhecida; consiste da acao do processo
de eletrolise que geralmente ¢ empregada para separacao de compostos ou mesmo para a
formacao de uma camada superficial em metais com outros compostos. Na galvanoplastia,
a anodizacao Eletroquimica é usada no recobrimento de objetos com uma fina camada de
metal, onde varios cations metalicos ficam grudados no catodo apos a redugao, e provoca
a formacao de uma camada de metal. Esse fendmeno é similar ao caso da niquelacao
(recobrimento de um objeto com niquel) ou da cromacgao (recobrimento de um objeto com
cromo).

O processo de anodizacao eletroquimica é o mais utilizado na fabricacao do silicio poroso
apresentando 6timas caracteristicas e grande diversidade no controle do processo. Raiko
et al. [15], utilizaram o processo de anodizagao eletroquimica com 10% de HF, (HF :
CyH;0H =1 : 3) e densidade de corrente constate. Um pré-tratamento foi realizado na
lamina de Si com plasma de CH,/H, a temperatura de 550°C' e pressao total de 30mbar
por um periodo de 20 a 30 minutos. Uma tensao de polarizacao entre 200 — 250V foi
aplicada na lamina de S7 e uma microonda de 530W foi usada resultando uma densidade
de corrente de 10mAcm 2. Baranauskas et al. [16, 17|, produziram SP usando, também o
processo de anodizagao eletroquimica para laminas de Si (tipo p) com orientagio cristalina
< 100 > e resistividade de 6€2.cm. No entanto, o eletrolito foi uma solugao (1 : 2 : 2) de
HF, dgua e etanol.

Wang et al. [18], obtiveram SP a partir do processo eletroquimico de anodiza¢ao. No
entanto, durante o processo eletroquimico sao co-implantados ions Si+ e C'+ que incremen-
tam a propriedade da fotoluminescéncia em comparacao com o processo de implantacao
dos ions Si+ e C'+ apos o término do anodizacao de eletroquimica.

Songyan et al. [19], obtiveram amostras de SP por corrosao eletroquimica utilizando
HF como elemento corrosivo. Durante a anodizacao a densidade de corrente foi mantida a
150mA/em? e um plasma de hidrogénio foi utilizado para variar temperatura na faixa de
100°C a 450°C. Este procedimento aumentou a porosidade e alargou o tamanho dos poros
provocando um acumulo elevado de oxigénio na superficie interna do SP.

Jakubowicz et al. [20], propuseram a obtengao de SP utilizando a tecnologia de p6 que
forma S P por moagem de alta energia seguido de prensagem e sinterizacao. O SP obtido
apresentou apos o processo de sinterizagao uniformidade em todo o volume independente-

mente do tamanho da sinterizacao.
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2.1.3 Caracterizacao das propriedades do SP

As propriedades fisico-quimicas dos filmes de SP sao constantemente caracterizadas
ou re-caracterizadas em condicoes especiais para aplicacoes especificas ou visualizacao de
futuras aplicacoes. As principais propriedades do SP investigadas na literatura sao: foto-
luminescéncia, fotocondutividade, propriedades elétricas e mecanicas, morfologicas, entre
outras.

Prabakaran et al. [21] investigaram a possibilidade de melhoria das células solares hibri-
das usando SP como base e um preenchimento da ftalocianina de cobre (CuPc) para a
formagao de uma estrutura formada por GZO/CuPc/Si/Al. No entanto, foi observado
que a transferéncia de CuPc ocorre apenas para laminas de silicio tipo n.

Canaria et al. |22], utilizaram SP preparados a partir de laminas de silicio tipo p,
orientacdo < 100 > e processo de anodizacao eletroquimica em 1 : 1 solu¢do de HF48% e
etanol. A densidade de corrente utilizada foi de 40mAcm =2 com um tempo de 2min, para
obter uma camada efetiva de St — C' e verificar a existéncia desta composicao foi utilizada
a FTIR. A confirmacao do composto e interface Si— C foi plena, porém foi ressaltado que
existiram problemas com relacao as ligagoes St — H caracteristicas que podem influenciar
a caracterizacao do resultado. Dessa forma, foi recomendado um processo em vicuo com
objetivo de retirar o hidrogénio que ainda persista nas amostras.

Fontana et al. [23| utilizaram o modelo de bandas de energia para a modelagem da
propriedade de absor¢cao. Uma correlacao direta entre o espectro de absorcao do SP e as
condigoes de anodizacao sob baixas concentracoes de HF foi identificada. A transicao do
comportamento do espectro de absorcao das amostras obtidas através do processo de an-
odizacao eletroquimica, realizado com baixas concentracoes de HF, revelou um alargamento

das bandas de energia encontradas na amostra.

2.1.4 Aplicagoes do SP

As propriedades fisico-quimicas do silicio poroso, tais como: estruturas nanomeétricas,
luminescéncia no espectro visivel e facilidade de manuseio, estimularam o interesse cienti-
fico devido ao seu potencial de aplicacao em diversas areas. O silicio poroso apresenta um
grande potencial no desenvolvimento de dispositivos optoeletronicos, dos quais destaca-se:
aplicagoes em fotonica [24], guias de onda [25], filtros 6pticos para biosensores [26], detec-
tores de UV [27], fotodetectores [28], diodos emissores de luz (LED’s) [29], entre outros.
No entanto, a aplicagao do S P nao se restringe exclusivamente aos dispositivos de emissao

de luz. O SP tem entre suas caracteristicas estruturais uma grande superficie interna e



Capitulo 2. Revisao bibliografica 19

elevada atividade quimica, podendo-se explorar efeitos de absorcao. Estas caracteristicas
transformam o SP num material interessante para aplica¢ao em sensores de umidade [30],
microsistemas |31]. As altera¢oes das propriedades opticas relacionadas a absorc¢ao de difer-
entes substancias quimicas aumentam sua potencialidade como sensor 6ptico de gases [32].
Na éarea de fabricagdo de microeletromecanismos em silicio (M ENS), o SP foi utilizado
na fabricagao de membranas dielétricas para isolamento térmico em sensores 33|, sensores
quimicos [34], sensores de gas |35, 36|, celular solares [37, 38] e imunosensores [39).

Salgado et al. |40], obtiveram SP utilizando o processo de anodizacao eletroquimica
com laminas silicio tipo p orientacao < 100 >; o eletrolito utilizado foi o acido H F' diluido
em etanol C HsC' H,OH. Foram utilizadas diferentes densidades de corrente elétrica e difer-
entes concentracoes da solucao eletrolitica. Como catodo foi utilizado um fio de tungsténio
com diametro de 1mm e como anodo um filme de aluminio obtido por evaporacao térmica.
A técnica determinou diferentes geometrias dos poros no SP, o que provoca uma sensibil-
idade do filme para uso em fotodetectores. Um padrao geométrico especifico foi proposto
para obter uma resposta 6tima dos dispositivos fotodetectores.

Li et al. [41], obtiveram SP utilizando a técnica de crescimento seletivo (SGPS) para
obtencao de indutores Crosstalk de isolamento com alta performance integrada e com a
possibilidade de aplicacoes RF'IC. Essa caracteristica no processo adiciona ao sistema
maior forca mecanica e evita contaminagoes.

Martin-Palma et al. [42], obtiveram S P multicamada por anodizagao eletroquimica com
HF eetanol 2 : 1 em lamina de silicio tipo p, com duracao de bmin. O objetivo do trabalho
foi aplicar o S P como filtros de interferéncia na freqiiéncia visivel, onde mudancas no indice
de refracao na superficie do SP permitam identificar biomoléculas. Esta constatacao abre

um caminho para uma potencial aplicacao em biosensoriamento com multiplas aplicacoes.

2.2 Carbono poroso

2.2.1 Introducao

O carbono (C) é um elemento quimico que pertence ao grupo (ou familia) 14 (ante-
riormente chamada 4A) com nimero atéomico 6 e com massa atomica 12u. O carbono é
encontrado na forma solida sob condigGes normais de temperatura e pressio (CNTP). De-
pendendo das condigoes de formacao pode ser encontrado na natureza em diversas formas
alotropicas, carbono amorfo e cristalino em forma de grafite ou diamante. A Tabela 2.3

ilustra as principais propriedades fisicas do carbono.
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Propriedades Valores unidades
Namero atomico (Z) 6 —
Massa atomica (M A) 12,0107 u

Densidade 2267 kg/m?
Condutividade térmica 129 WmK=!
Condutividade elétrica | 0,061.10° Q
Configuracao eletronica | [He].2s%.2p? —

Tabela 2.3: Caracteristicas fisicas do carbono.

O carbono é um elemento notavel por varias razoes. Suas formas alotropicas incluem,
surpreendentemente, uma das substancias mais frageis e baratas (o grafite) e uma das mais
duras e caras (o diamante). O carbono apresenta uma grande afinidade para combinar-
se quimicamente com outros dtomos pequenos, incluindo atomos de carbono que podem
formar largas cadeias. Sao conhecidas quatro formas alotropicas do carbono, além da
amorfa: grafite, diamante, fulerenos e nanotubos.

A pressao normal, o carbono adota a forma de grafite estando cada atomo unido a outros
trés em um plano composto de células hexagonais; neste estado, 3 elétrons se encontram
em orbitais hibridos planos sp? e o quarto em um orbital p.

As duas formas de grafite conhecidas, alfa (hexagonal) e beta (romboédrica), apresen-
tam propriedades fisicas idénticas. Os grafites naturais contém mais de 30% de forma
beta, enquanto o grafite sintético contém unicamente a forma alfa. A forma alfa pode
transformar-se em beta através de procedimentos mecanicos, e esta recristalizar-se na forma
alfa por aquecimento acima de 1000°C.

O carbono adota a forma de diamante quando cada atomo esta unido a outros quatro
atomos de carbono, encontrando-se os 4 elétrons em orbitais sp®, como nos hidrocarbonetos.
O diamante apresenta a mesma estrutura cibica que o silicio e o germanio, e devido a
resisténcia da ligacdo quimica carbono-carbono, é junto com o nitreto de boro (BN) a
substancia mais dura conhecida. A transformacao em grafite na temperatura ambiente é
tao lenta que é indetectavel.

Os fulerenos tém uma estrutura similar a do grafite, porém o empacotamento hexagonal
se combina com pentégonos (e, possivelmente, heptagonos), o que curva os planos e permite
o aparecimento de estruturas de forma esférica, elipsoidal e cilindrica. Sao constituidos por

60 atomos de carbono apresentando uma estrutura tridimensional similar a uma bola de
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futebol. As propriedades dos fulerenos, ainda, nao foram determinadas por completo. A
esta familia pertencem também os nanotubos de carbono, de forma cilindrica, rematados

em seus extremos por hemiesferas (fulerenos).

2.2.2 Processos de deposi¢cao do C'P

A tecnologia C'V' D faz parte dos processos de deposicao de filmes finos que usam gases,
liquidos evaporados ou solidos gaseificados quimicamente, podendo ser definida como um
processo de sintese de material proveniente da reacao do vapor quimico com a superficie
exposta, que promove a deposicao de solidos; este procedimento geralmente ocorre em
subatmosféricas e também em temperaturas relativamente baixas. No caso do HFCV D,
o0 processo é muito similar ao C'V' D porém ocorre em temperaturas mais altas, geralmente
é utilizado um filamento quente.

Pacula et al. |43], realizaram um estudo que relaciona a alteragdo da temperatura do
CV D e a estrutura do CP. Foram utilizados o aluminio-magnésio (Mg/Al = 2) hidroxidos
de camadas duplas como modelo s6lido e o acetonitrilo como precursor do carbono, a tem-
peratura foi variada na faixa de 600 a 800°C. Foram obtidos carbonos do tipo N-dopados
que possuem caracteristicas como mesoporosidade, microporosidade e niveis significativos
de grafitizacao. A obtenc¢ao de carbono N-dopado foi definida com a utilizacao da fonte de
carbono originada do acetonitrilo. Em geral, niveis mais elevados de temperatura do C'V D
geram niveis mais elevados de grafite, no caso de 700 — 800°C' obtém-se elevada area super-
ficial e um alto volume de poros, no entanto, o material nao mostra ordenacao estrutural
e, portanto, nao sao réplicas fiéis do modelo de hidroxidos de camadas duplas.

Vick et al. [44], demonstraram o uso da técnica de deposi¢ao com laser pulsado (PLD)
para obtencao de C'P. Destaca-se a alta densidade de energia que pode ser entregue a
fonte de carbono seja para provocar evaporacao, sublimacao ou fusao quando comparado
ao processo C'V D. Uma outra vantagem da técnica é a possibilidade de direcionar o fluxo
quase de forma paralela em relacao ao substrato, o que facilita e aumenta a eficacia do
mecanismo de auto sombreamento.

Janmohamed et al. [45], utilizaram a variagdo da intensidade de um laser para obter
diferentes estruturas de C' P, o método é conhecido como GAPLD Glancing Angle Pulsed
Laser Deposition. A deposicao do filme é realizada em temperatura ambiente. Foi con-
statado que o diametro dos nanofios de C'P nao tiveram uma significativa alteracdo com a
variacao da intensidade do laser, também foi verificado que ocorre uma diminuicao da taxa
de deposicao com o aumento da intensidade do laser.

Ainda, o C'P é depositado sobre substrato poroso (matriz porosa) de SP. Raiko et
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al. [15] depositaram diamante através do processo C'V D assistido por plasma (M PCV D)
em SP. O SP preparado pela anodizagao eletroquimica do silicio monocristalino em
solugao de HF' apresenta microporos. KEssa caracteristica viabiliza a nucleagao do dia-
mante C'V' D que ocorre preferencialmente em regioes com defeitos superficiais. Iyer e Srini-
vas [46], investigaram a deposi¢ao de diamante utilizando H FC'V D sobre SP sem qualquer
pré-tratamento para enriquecimento da nucleagao do filme. Baranauskas et al. [16, 17|, de-
senvolveram um método de deposicao de diamante poroso a partir do processo HFCV D
utilizando matrizes porosas de SP. Os resultados experimentais mostraram que é possivel
produzir poros com uma distribuicao aleatoria no St cristalino e que é possivel cobrir a
superficie porosa do SP com estruturas de diamante poroso que, inicialmente, segue a ge-

ometria superficial do SP e entao "cresce"formando novas estruturas de diamante poroso.

2.2.3 Caracterizagao das propriedades do C'P

Bleda-Martinez et al. [47], caracterizaram a superficie do C'P utilizando métodos quimi-
cos e eletroquimicos. A combinacao das duas técnicas permite aprofundar o estudo das pro-
priedades eletroquimicas da superficie. Nesta analise ocorre uma importante contribuicao
com a presenca de grupos de oxigénio que tem parcela importante na formacao de uma
capacitancia com caréter eletrolitico sobre a superficie do C'P.

A emissividade de elétrons por campo de materiais carbonicos tipo diamantifero [48,
49| e nanotubos de carbono tém sido investigados [50, 51, 52]. Nestes estudos, tem sido
verificado que os nanotubos de carbono apresentam as melhores caracteristicas de emissao
de elétrons por campo (2 —3V/um). De modo geral, esses materiais apresentam superficies
pontiagudas e conseqiientemente terao altas densidades de corrente com baixas tensoes
aplicadas. No entanto, é interessante investigar as propriedades de emissao por campo de
outras formas de carbono como o diamante nanoestruturado e os materiais carbonicos tipo
diamantiferos que podem ser produzidos utilizando novas técnicas de preparacao dos filmes.

Lee et al. [53] investigaram o papel da razao NH3Y C'H, na mudanga da distribuigao
espacial dos CNT's e no o processo de crescimento de C'NT's utiliza as técnicas de C'V D
e HDP — CV D. Huang et al. |[54], utilizaram nanofibras de carbono poroso (C'NF's)
enriquecido com uma estrutura de grafite que foi sintetizado por decomposi¢ao térmica a
partir de uma mistura de polietileno-glicol e cloreto de niquel (catalisador) sob uma deter-
minada temperatura. As texturas e propriedades eletroquimicas das CN F's poroso foram
comparadas sistematicamente com nanotubos de carbono de paredes miltiplas MWCNTSs
comercialmente disponiveis e obtidos pelo processo CV D. A elevada proporcao de meso-

poros e a grande quantidade de abertura das bordas das C'N F's poroso e uma maior su-
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perficie especifica, muito diferente da de MW CNT's, sao favoraveis para a penetracao de
eletrolitos. As C'NF's poroso apresentam melhor desempenho capacitivo (C'S = 98.4Fg~!
para freqiiéncia de 1,31kHz) do que os MWCNTs (CS = 17.8F g~ para frequéncia de
1,01kHz). Essa caracteristica pode no futuro representar uma promissora propriedade das
C'N F's poroso para a aplicacao nos supercapacitores eletroquimicos.

Holmgren et al. [55], caracterizaram carbono-grafite-poroso (PGC') com a técnica de
cromatografia liquida conjugada com espectrometria de massa LC' — M S. Foi determinado
que o PGC' apresenta compostos porosos organicos explosivos, que pertencem aos trés gru-
pos comumente utilizados como nitroaromatico composto, nitroaminos esteres ciclicos e
nitrato. A técnica de caracterizacao combinada com o PGC' é indicada como uma alter-
nativa mais apropriada em relagao aos métodos analiticos atuais baseados em colunas de
fase reversa derivadas de silica.

Straatman et al. [56], submeteram uma espuma de C'P depositada sobre um substrato
solido a dois experimentos para investigar aspectos importantes do C'P quando submetido
a fluxos de calor paralelo e fluxo aéreo. Os experimentos sao infiltragoes de ar no CP e
a quantificacao da transferéncia resultante do calor convectivo. O Numero de Reynold foi
utilizado para verificar esta relagao. As comparacoes entre superficies mais e menos porosas
demonstram que as mais porosas apresentam vantagem sobre menos porosas, portanto as

mais porosas apresentam melhor desempenho na transferéncia de calor.

2.2.4 Aplicagoes do C'P

A emissao de elétrons por catodos frios tem muitas aplicagoes potenciais, como por
exemplo, telas de video, micro-feixes de elétrons, propulsao espacial, microeletronica de
vacuo, etc [57, 58, 59, 60]. Materiais de carbono como por exemplo o diamante nanocristal-
ino e nanotubos de carbono sao bons emissores de elétrons, sendo por isto extensamente
pesquisados. Estes materiais apresentam algumas limitacoes, como por exemplo a dificul-
dade de transporte dos elétrons através do material (alta resistividade) ou a sua ruptura
por excesso de corrente. Recentemente, foi verificado que o diamante poroso também é um
bom material emissor de elétrons na temperatura ambiente [48].

Armandi et al. [61], sintetizaram CP utilizando procedimentos de fundigao utilizando
silicas mesoporosas ou zeodlito comercial inorganico. Os mesoporosos € microporosos na
estrutura do C'P mostram que sao promissoras as expectativas da utilizacao deste material
como midia de armazenamento de hidrogénio, com destaque para o zedlito que apresenta
alta taxa de absor¢do de hidrogénio medida sob pressdo atmosférica. Li et al. [62], ob-

tiveram esferas porosas de carbono pelo processo de pirolise do policloreto de vinilidene.
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Os Polimeros derivados de materiais de carbono tém forma regular esférica, alta porosidade
na superficie e podem no futuro ser um novo suporte para catalisadores heterogéneos.

Tao et al. [63], estudaram o crescimento de C'N F's poroso com microscopia de varredura
por emissao de campo, microscopia eletronica de transmissao, difracao eletronica por area
selecionada e andlises por microscopia eletronica de transmissao em alta resolugao. O
carbono poroso com nanofibras multi-ramificadas foi sintetizado com um catalisador de
cobre dopado com litio, s6dio, e potassio. Foi constatado que este material possui um
potencial elevado para armazenamento de energia e pode ser aplicado, em especial, para
fabricacao de capacitores com dupla camada eletroquimica.

Liu et al. [64], utilizaram Halloysite Aluminossilicato argila (Al2Si,05), que possui uma
porcentagem de 21,76% de silicio como substrato e sacarose como fonte de carbono para
obter C'P. O resultado obtido foi um material poroso com ampla distribuicao de poros
e volume elevado, especialmente, na faixa de mesoporos. A aplicacao dos eletrodos de
carbono resultante da dupla camada elétrica capacitiva no eletrolito organico indicou uma
elevada capacitancia como 232F/g. Este valor supera os obtidos em carvoes ativados de
uso comercial.

Hamouda et al. [38], estudaram algumas propriedades opticas do DLC (diamond-
like carbon) obtido pela técnica de deposicao por vapor quimico a descarga de plasma
(PECV D) sobre substrato de SP obtido pela técnica de anodizagao eletroquimica. A es-
trutura DLC'/PS apresenta uma intensidade da fotoluminescéncia maior comparada com
as estruturas isoladas. Essa caracteristica foi atribuida ao aumento das ligacoes C' — H
e Si — C quando a espessura da camada DLC' foi aumentada. Os valores obtidos para o
espectro de reflexao sao muito baixos tanto na camada de DLC' como na camada do SP
sugerindo que a dupla camada DLC//SP pode ter aplicagdo promissora na constru¢ao de

célula solar.

2.3 Conclusoes

Uma breve revisao bibliografica sobre SP e C'P com os trabalhos mais recentes sobre
deposicao de filmes, caracterizacao e aplicacao dos filmes foi apresentado neste capitulo. As
principais linhas de pesquisas desenvolvidas com os filmes de silicio poroso e as principais

estruturas de carbono poroso foram contempladas durante a revisao bibliografica.
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Projeto das plataformas experimentais

3.1 Introducao

A deposicao de SP obtido pela técnica de anodizacao eletroquimica e C'P obtido pelo
processo HFCV D exigem que equipamentos e sistemas sejam criados e adaptados as di-
versas particularidades dos filmes de interesse. As plataformas foram construidas a partir
de exemplos classicos ja existentes e adaptadas a realidade do Laboratoério de Filmes Na-
noestruturados. Existem outras técnicas que podem ser empregadas para obtencao de
filmes de SP e CP, a saber: a pirolise térmica, a pulverizacao quimica, evaporagao a
vacuo, bombardeamento i6nico (sputtering), anodizacao em altas temperaturas, processo
sol-gel, etc.

Nas proximas secoes apresenta-se, em detalhes, a estrutura mecanica, os circuitos
eletronicos auxiliares e o sistema de aquisicao de dados para a plataforma de anodizacao

eletroquimica e para a plataforma HEFCV D.

3.2 Plataforma experimental - anodizacao eletroquimica

3.2.1 Estrutura mecanica

Para a obtencao das matrizes porosas de silicio utilizou-se o processo de anodizacao
eletroquimica. O processo tem como objetivo retirar material da face do filme fino de
silicio que esta submetida a uma solucao eletrolitica; ocorre um processo de corrosao sobre
esta superficie, e possibilita a criagao de sulcos que gerarao a criacao de uma area de
contato maior em comparacdo com a superficie original (lisa). O eletrolito utilizado é
composto de uma solu¢ao de HF (PA, 48%), etanol (PA, 98%) e agua deionizada (DI).

25
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A Figura 3.1 ilustra a plataforma experimental eletroquimica desenvolvida no Laboratorio
de Filmes Nanoestruturados para a obtencao do silicio poroso. O processo de anodizacao
eletroquimica foi realizado a partir da polarizacao do substrato e do contra-eletrodo de

grafite imerso no eletrolito.

Canector elétrico

Contra-eletrodo
ce Grafite

Tampa de Teflan

Cuba de Teflon

E letralito

/

Anel de vedagio
em Mitrila

Subdrato

ot/

Baze em ago inox

! i

-
& e09 &
| L— = — =
Fonte : :
de corrente - —

Figura 3.1: Plataforma eletroquimica para o processo de anodizacao.

O diametro da base de teflon oca define a drea porosa do substrato. Na plataforma de
anodizacao eletroquimica construida o diametro projetado foi de 9,4mm, com uma area
total de exposigao de 69,4mm?. A vedagao foi realizada com um anel de nitrila (o-ring)
colocado sobre pressao entre a cuba de teflon e a base de ago inox. Quatro parafusos na base
de aco asseguram um nivelamento horizontal desejado e correto. A tampa de teflon é util
para colocacao do contra-eletrodo de grafite e também serve para evitar o deslocamento do
contra-eletrodo de grafite quando os gases provenientes da acao quimica comecam aumentar
a pressao interna. O conector elétrico utilizado é uma garra simples de jacaré ajustada,
apenas para assegurar o contato elétrico entre a fonte de corrente e o contra-eletrodo de
grafite e impedir que este contato seja interrompido durante o processo de anodizagao. A

Figura 3.2 mostra detalhes com vista de topo, lateral e corte lateral.
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Figura 3.2: Vistas e corte lateral do conjunto em teflon da célula eletroquimica.

Apos o término da anodizacao, as amostras passaram por um processo de estabilizacao
superficial. Um conjunto de solucoes de diferentes compostos foi colocado no interior da
célula eletroquimica com o objetivo de minimizar os danos causados por estresse ao silicio
poroso. Imediatamente apo6s a remocao do eletrolito, a célula eletroquimica foi preenchida
com &agua deionizada (DI). Na seqiiéncia, a agua foi retirada e a célula foi, novamente,
preenchida com uma mistura de etanol e 4gua DI na proporc¢ao de (1 : 1). Este procedi-
mento foi repetido com os seguintes compostos: etanol (PA) puro, etanol (PA) e pentano
(PA) na proporgao de (1 : 1) e pentano (PA) puro. Na Figura 3.3 pode-se observar o

conjunto fonte e célula eletroquimica do processo de anodizacao.

3.2.2 Aquisicao de dados

A aquisicao de dados do processo de anodizacao eletroquimica foi manual e o acompan-
hamento foi ininterrupto ao longo dos experimentos. O parametro experimental coletado

foi a corrente elétrica para o calculo da densidade de corrente na amostra de SP.
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Figura 3.3: Plataforma experimental da célula eletroquimica construida no laboratorio.
3.3 Plataforma experimental - HFCV D

3.3.1 Estrutura mecanica

A Figura 3.4 ilustra um sistema utilizado no laboratoério de deposi¢ao quimica de filmes
finos a partir da fase vapor. Essa técnica foi utilizada para depositar filmes carbonicos do
tipo diamantifero.

A plataforma de deposicao HFCV D montada no laboratério apresenta as seguintes
caracteristicas: trés cilindros de gas (hidrogénio, argénio, nitrogénio) armazenado em um
ambiente externo ao laboratorio, painel com rotametros, camara de reagao principal (ver
Figura 3.5), camara de vaporizacao de carbono (borbulhador), fonte de alimentacao de
corrente continua, filamento de tungsténio (ver Figura 3.6), bomba de vicuo, medidor de
temperatura (termopar tipo K), multimetro de precisdao, medidores de vacuo. Os gases
sao direcionados por tubos de nylon; as valvulas definem a pressao do sistema. O filme a
ser submetido ao processo fica apoiado sobre uma base metalica que se encaixa na ponta
do termopar. O conjunto termopar e multimetro de precisao fornecem as medidas de
temperatura do sistema durante todo o processo de deposicao.

O corpo do cilindro da camara de deposigao (Figura 3.5) é de borossilicato e as flages

superior e inferior foram construidas em latao. A flange inferior possui uma entrada para
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Figura 3.4: Montagem tipica para um sistema de deposicao HF'CV D para filmes.

o termopar, duas saidas para a bomba de vacuo (uma para o vacuo rapido e a outra para o
ajuste fino do vacuo) e uma saida para o vacuémetro (medir a pressao internar da camara).
A flange superior possui duas entradas elétricas para o filamento de tungsténio, entrada de
gas (tubo de cobre) e uma saida para o medidor Pirani.

O termopar é utilizado para medir a temperatura no verso do substrato e também é
utilizado como posicionador (utilizado como porta substrato) do filme de carbono. Dessa
forma, pode-se ajustar a distancia do filme ao filamento de tungsténio e também com a
rotacao expor a area do filme que se deseja que a deposi¢ao ocorra mais intensamente.
O filamento de tungsténio foi utilizado por dissipar alta energia com a aplicacao de uma
tensao e corrente continua sem romper na temperatura de interesse.

O sistema de borbulhamento é constituido por um recipiente em vidro e uma flange em
latdao. A flange apresenta uma entrada para o gas e uma saida para gas mais o vapor de
etanol que carrega carbono para o interior da cAmara. A pressao de borbulhamento foi con-
trolada por valvulas que controlam o fluxo do gas na entrada do recipiente e um vacuémetro
mede a pressao interna do sistema de borbulhamento com o objetivo de controlar a quanti-
dade de vapor de carbono que é enviado para a camara HEF'CV D. A fonte de tensao DC' da
Tectrol modelo TC' A40 — 50X R1A, permite tensao maxima de 50V dc e corrente maxima
de 50A. Um multimetro digital da Agilent modelo 34401 A é conectado diretamente ao
termopar e a medida de tensao permite controlar a temperatura de deposicao do filme. Os

fluxometros foram calibrados para os gases utilizados durante os processos de deposicao,
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Figura 3.5: Detalhes da camara de deposicao.
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Figura 3.6: Detalhes do reator: resisténcia de tungsténio que foi utilizada para controlar a

temperatura de deposicao.
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e o controle de fluxo foi monitorado manualmente. O depdsito de géas estd localizado em
uma area externa ao laboratorio como determina a norma N BR12188 de armazenagem e
utilizacao de cilindros. A conexao dos diversos itens do sistema foi realizada por meios de

tubos de nylon e polietileno de diferentes diametros e conectores do tipo Poly-flo.

3.3.2 Sistema de vacuo

A bomba utilizada na plataforma experimental H FCV D é da BOC Edwards modelo
RVS8. Essa bomba é do tipo de palhetas rotativas, com capacidade de bombeamento igual a
8m?/hora, e gel de vacuo nos o-rings de vedacao, possibilitando um vacuo satisfatério com
pressao mantida em torno de 4.10"2mbar. A Figura 3.7 mostra os detalhes da estrutura
da bomba.

Nao existe qualquer fonte de ignicao potencial no interior da bomba durante o seu

funcionamento normal. A tabela 3.1 apresenta algumas especificagoes da bomba de vacuo.

Dados Técnicos Valores tipicos
Temperatura ambiente de operacao 12°C a 40°C
Temperatura ambiente de 20°C
a temperatura da bomba fica na faixa 50°C" a 70°C
Maxima umidade de operacao 90%RH
Angulo méaximo de inclinacio 10°

Velocidade de rotagao do motor

com freqiiéncia de 60H z 1760rpm

A pressao do som, medida com vacuo

maximo, a 1 metro da extremidade

da bomba, modo vacuo elevado. 50dB
Tensao de alimentagao Trifasica ou monofasica (220 — 380V")
Peso maximo sem 6leo 26kg

Tabela 3.1: Especificagoes da bomba de vacuo RV — 08.



Capitulo 3. Projeto das plataformas experimentais 33

1.

AGNIAY B

Conexdo eléctrica ds 4 Tubuladura de admissdo NMW25 10, Spoios de borracha (4 unid.)

entrada 5. Controlo do lastro d= gas 11. Selecior de modos

Indicador de tensdo &. Bujao de enchimento de aleo 12. Interruptor ligaridesligar (so
Pega de elevagdo 7. Tubuladura de descarga MW25 para bombas monofazicas)
(suporte de elevacaonas 8. Visor do nivel de dleo 13. Tampa do veniilador do motor
bombas RVa e RV12 % Bujdo d= drenagem de dleo 14. Sentido de rotagdo correcto

e de veio simples)

Figura 3.7: Detalhes da bomba comercial.
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3.3.3 Sistema de gases

Os gases utilizados para deposi¢cao de filmes de C'P na plataforma HFCV D foram
hidrogénio e argonio. Os rotametros foram fixados em um quadro de acrilico branco,

Figura 3.8.

Figura 3.8: Painel dos rotametros da plataforma HFCV D.

Estes gases foram ligados aos controladores de fluxo com fundos de escala distintos
iguais a 104, 0cmn®/min e 18,9¢m3 /min para hidrogénio e argonio, respectivamente. O géis
utilizado para a deposigio serve de meio fisico para o transporte (arraste) da decomposi¢ao
do etanol que é a fonte de carbono. O controle do fluxo dos gases utilizados para as
deposi¢oes quimicas foi feito a partir de fluximetros (rotametros) que apresentam uma
escala milimetrada. Dessa forma, a altura da esfera na escala representa a quantidade de
gas que o medidor esta fornecendo a camara de deposicao. No entanto, este método nao
fornece uma medida de fluxo convencional (volume por unidade de tempo). Para relacionar
a altura da esfera na escala do fluximetro com um valor em c¢m?/min os rotametros foram
calibrados em um conjunto de pontos e uma linearizacao foi aplicada sobre esse conjunto
de pontos para descrever, aproximadamente, toda a escala do fluximetro. As Figuras 3.9(a)
e 3.9(b) ilustram respectivamente a calibragdo para o rotametro de hidrogénio e argonio.

A interligacao do cilindro de gés com o rotametro e a interligacao do rotametro com a
camara de reacao, sistema de borbulhamento e a bomba de vicuo é realizada com tubos

de nylon e de polietileno. Os conectores utilizados sao do tipo Poly-flo. O tubo de nylon
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utilizado possui superficie interna lisa e rugosidade baixa além de alta resisténcia para
o vacuo, os conectores utilizados (tees, cotovelos, luvas, etc) sdo em latao forjado e as
anilhas sao de plastico especial e cravadas nos flanges. As conexoes nao provocam torgoes
ou deformacgoes no tubo e suportam o vicuo e os movimentos do tubo de nylon para o
processo de abertura e fechamento da camara de deposi¢ao. As dimensdes dos tubos e as
conexodes utilizadas variaram de 1/2” a 3/4” a depender da necessidade de maior arraste
ou mesmo como adaptagao dos dutos aos diversos medidores ligados e a bomba de vacuo.

A Figura 3.10 mostra detalhes da flange superior da camara de deposicao HFCV D.

CONECTOR PIRANI

CONECTOR ELETRICO ENTRADA DE GASES

FLANGE SUPERIOR DA CAMARA

Figura 3.10: Detalhes da flange superior da camara de deposicao HF'C'V D.

A camara de deposicao possui na flange superior uma entrada para os gases. Para
permitir a entrada simultanea do hidrogénio, do argonio e do vapor de carbono proveniente
da camara de borbulhamento foram utilizandos conectores em ”t” antes da entrada da

flange. Existem também na flange superior os passantes elétricos para alimentacao do
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filamento de tungsténio que sao resfriados com agua corrente durante todo o processo, e
uma saida para medi¢ao da pressao que é conectada ao medidor Pirani que serve para

medir o vacuo da camara (antes do inicio do processo de deposicdo).

3.3.4 Procedimentos operacionais da plataforma HFCV D

A utilizacao da plataforma experimental exige alguns procedimentos de operacao, a

saber:

e Limpeza da lamina de silicio: A lamina de silicio utilizada sofre previamente um

processo de limpeza com etanol em um agitador ultra-sonico.

e Processo de semeadura do p6 de diamante: Uma mistura em béquer de etanol
e uma quantidade (10mg) de p6 de diamante. Esta mistura deve ser agitada (agi-
tador ultra-sonico) para garantir homogeniedade da mistura. Os graos de diamantes
(dimensao nanométrica) sao fixados a lamina de silicio por forgas de Van der Valls.
Cada filme limpo retirado do béquer de limpeza é mergulhado no béquer de diamante
e mantido por minimo 15 minutos, depois retirados individualmente e armazenados

em um compartimento plastico previamente selecionado e limpo.

e Abertura da camara HFCV D: Para iniciar o processo de deposicao a camara
dever ser aberta pela flange superior. O flange superior é fixado ao tubo de borosilicato
com uso de um flange inferior. Um anel de borracha encaixa perfeitamente ao tubo
de vidro e quatro parafusos fixam o flange superior. A abertura da camara é realizada
com a retirada dos parafusos, em seguida o flange inferior é posicionado sobre o flange

da base da camara e a tampa da camara é colacada sobre a bancada.

e Preparacao da camara: O termopar possui na ponta uma base maével utilizada para
apoiar o substrato de silicio preparado anteriormente. A base deve ser retirada com o
auxilio de uma pinga para ser limpa e novamente introduzida na camara. O filamento
de tungsténio possui baixa resisténcia e o seu tamanho é normalmente menor que
5, 0cm, isto significa que a fonte de corrente DC é bastante exigida durante o processo,
para amenizar esta situacao o filamento sofre algumas voltas, forcando assim um

tamanho maior de filamento, e como conseqiiéncia um aumento da resisténcia final.

e Introduzindo a amostra na camara: O substrado semeado deve ser introduzido
na camara e apoiado sobre a base do termopar, a tampa deve ser cuidadosamente

colocada sobre o vidro e uma verificagao de posicionamento do filme em relacao ao
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filamento de tungsténio deve satisfazer alguns parametros(distancia, area de con-
centragao da deposi¢ao, alinhamento com o corte do filme, etc); a camara deve ser
totalmente fechada. O fechamento dos flanges deve ser o inverso da abertura e os
parafusos devem ser apertados de modo ciclico para nao permite que a tampa tenha

um angulo diferente de 90° em relagao ao vidro.

e Sistema de vacuo da cAmara: Existem duas valvulas para controle do vicuo: uma
localizada na parte inferior da camara que controla o vacuo rapido e outra na parte
lateral da camara que controla o vacuo lento. A valvula do vacuo lento também é
utilizada para pressurizar a camara para o substrato poder ser retirado. De modo
geral, liga-se a bomba de véicuo e a valvula de vicuo rapido deve permanecer fechada
e a de vacuo lento parcialmente aberta, em seguida abre-se totalmente a valvula de
vacuo lento e acompanha-se a pressao da camara pelo medidor Pirani. Na sequencia,

abre-se a valvula de vacuo rapido e espera-se que o vacuo atinja o valor desejado.

e Sistema de gases da camara: Os rotametros de hidrogénio e argonio devem ser
abertos lentamente até atingir os valores desejados de fluxo. Este procedimento é

dinamico e geralmente ocorrem oscilagoes até atingir a estabilidade.

e Sistema de aquecimento do filamento da caAmara: O aquecimento do filamento
s6 deve comecar quando os parametros de fluxo e de pressao forem alcancados ou
estiverem proximos do valor desejado. O aquecimento do filamento gera desequilibrio
ao sistema e a medida que a temperatura aumenta, deve-se ajustar continuamente os
parametros de pressao e fluxo. Quando o filamento atingir a temperatura escolhida

¢ o instante considerado como ponto inicial do processo de deposicao.

e Finalizacao do experimento: Apos o tempo de uma hora e meia ou duas horas
o processo pode ser encerrado e o filamento pode ser lentamente resfriado e apds
o resfriamento a bomba deve ser mantida ligada por no minimo 15 minutos para

garantir que nenhuma particula indesejada continue na camara.

e Retirada da amostra da camara HFCV D: Para a retirada do filme, a bomba
de vacuo deve ser desligada e os rotametros devem ser fechados. A valvula do vacuo
lento deve permanecer aberta e a do vacuo rapido fechada. Existe uma valvula
fechada junto a valvula de vacuo lento que permite restaurar a pressao interna da
camara a pressao ambiente, esta valvula deve ser aberta lentamente até a marcacao

dos vacuometro zerar. Uma vez confirmada que a pressao interna a camara é igual
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a externa, a camara pode ser aberta. Dessa forma, o filme pode ser disponibilizado

para as caracterizacoes fisico-quimicas.

Esses procedimentos sao repetidos para cada novo substrato que se deseja depositar
CP utilizando a técnica de deposicao quimica a partir da fase vapor assistida por filamento

quente.

3.4 Conclusoes

A plataforma de anodizacao eletroquimica e a plataforma de deposicao quimica a partir
da fase vapor assistido por filamento quente foram concebidas e construidas no laboratorio
de Filmes Nanoestruturados do DEE-UFBA com auxilio do Laboratério de Semicondu-
tores,Instrumentos e Fotonica (LABSIF) da Faculdade de Engenharia Elétrica e Com-
putagao da UNICAMP.

Um conjunto de sub-sistemas foram montados e testados antes das plataformas exper-
imentais entrarem em operacao. Foram mostrados, em detalhes, a estrutura mecanica,
os circuitos eletronicos auxiliares e o sistema de aquisicao de dados para a plataforma de
anodizagao eletroquimica e para a plataforma HEFCV D.

As plataformas foram testadas e funcionam satisfatoriamente.



Capitulo 4

Transicoes da propriedade de absorcao

do silicio poroso

Este Capitulo apresenta a obtencao de SP através do processo de anodizacao eletro-
quimica em solucao aquosa com baixas concentracoes de acido fluoridrico HF. As amostras
de silicio poroso foram obtidas utilizando laminas de silicio tipo p, com orientacao cristalina
<100> e resistividade de 7,0 ohm.cm. As amostras de SP foram obtidas variando a con-

centracao de HF na solucao.

4.1 Introducao

Nas ultimas décadas as investigacoes em SP geraram trabalhos de grande relevancia
cientifica. Este interesse tem origem devido as propriedades opticas e elétricas, como fo-
toluminescéncia [65, 66|, fotocondutividade [67, 68, 69| e absor¢ao [70, 71] do SP. Essas
caracteristicas tornaram o SP um material muito interessante para aplicacoes em compo-
nentes eletronicos, como: diodos emissores de luz [72], células solares (por causa da sua
baixa superficie de reflexao) [73, 74, 75|, detector de umidade [76], estruturas SOI [77, 78],
etc. As aplicagoes do SP estao intimamente relacionadas com o dominio do processo de
obtencao do material e a modelagem das propriedades relevantes para as aplicagoes.

Um conjunto de propostas para a modelagem da estrutura do SP estd disponivel na
literatura [71, 79, 80, 81]. Com relagdo a um modelo para a estrutura do SP existem
muitas propostas e investigacoes. O interesse da comunidade cientifica é encontrar um
modelo que explique as propriedades do SP, nesta linha alguns pesquisadores propuseram
um modelo de estrutura de bandas de energia (Quantum confinement model) [80, 81|, mas

existem alguns trabalhos que nao podem ser explicados por este modelo [81]. Dessa forma,

40
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a modelagem da estrutura do SP, ainda, nao esta completamente consolidada na literatura.

Apesar das investigacoes sisteméaticas de muitos autores, existem poucos dados refer-
entes a propriedade de absorbancia, bem como a sua relagao com as condicoes de obtencao
do SP [70]. Neste capitulo serd apresentado a obtengao de SP através do processo de an-
odizacao eletroquimica, a dependéncia do espectro de absor¢cao do SP com a concentracao
de HF e a densidade de corrente do processo de anodizagao eletroquimica. O espectro
de absorcao foi encontrado indiretamente através de espectroscopia de reflexao. A andlise
dos espectros das amostras obtidas pelo processo de anodizacao eletroquimica evidencia

experimentalmente o confinamento quantico no SP.

4.2 Procedimento experimental

4.2.1 Sintese do material

As amostras de silicio poroso foram obtidas utilizando laminas de silicio tipo p, com
orientacao cristalina <100> e resistividade de 7,0 ohm.cm. O eletrolito utilizado foi um
composto de uma solugao de acido fluoridrico (PA, 40%), alcool etilico (PA, 99,9%) e agua
deionizada (DI). O tempo de anodizagao (2 horas) e a tensao aplicada (30 Vdc) foram
mantidos constantes durante o processo de anodizagao eletroquimica. As amostras foram
obtidas variando a concentraciao de HF na solugao (entre 0,5% p/p e 5,5% p/p). Apos
o término da anodizacao foi realizado um processo de estabilizacao do silicio poroso para
minimizar os danos causados pelo estresse, com posterior secagem do substrato de silicio
poroso em fluxo de nitrogénio. Na Tabela 4.1 encontra-se a concentragao de HF' utilizada

em cada solugdo e a composi¢ao de cada mistura de HF, H5O e etanol (CoHsOH).

Mistura Concentracao HF
3mIHF (40%) + 12mlH,0 + 12mICyHsOH 5,5%p/p
ImlH F(40%) 4+ 14mlH>0 + 12mlCyHsOH 1,8%p/p
3mIHF(40%) + 54mlH,0 + 44mlCyHsO H 0,5%p/p

Tabela 4.1: Concentracao de HF' utilizada no processo de anodizacao eletroquimica.

O SP foi obtido através do processo de anodizagao eletroquimica [82]. A estrutura
fisica da bancada experimental consiste de uma cuba com uma base em aco inoxidavel e

um cilindro em teflon. Na base o filme é fixado sobre pressao pelo cilindro de teflon onde sera
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armazenado o eletrolito. Antes de iniciar o processo de anodizacao, os filmes de silicio foram
mergulhados em HF para eliminar a camada de 6xido nativo que se forma naturalmente do
contato entre o filme e o ar, e em seguida, aplicou-se metanol e dgua deionizada, finalizando
assim o estagio de limpeza. O processo de anodizagao eletroquimica foi realizado aplicando
uma tensao entre a parte oposta do filme (sem contato com o eletrolito) e um eletrodo
de grafite circular imerso no eletrolito. A tensao de anodizacao foi mantida constante em
30Vdc. Apods o término do processo de anodizacao (2 horas), as amostras do SP foram
obtidas com uma geometria circular de 69, 4mm? de superficie. Durante todo o processo

de obtencao do SP foi medida a densidade de corrente de anodizacao.

4.2.2 Medidas das propriedades 6pticas

As medidas das propriedades 6pticas de absorcao foram encontradas indiretamente
através da espectroscopia de reflexao. Neste método, um feixe paralelo de luz monocroméatica
incide sobre a amostra num angulo de quase 90° em relagdo a normal da superficie da
amostra, para minimizar a luz transmitida (refratada). A Figura 4.1 ilustra o principio
da espectroscopia de reflexao, onde [, é a intensidade do raio de luz monocromatica inci-
dente, [ é a intensidade da energia absorvida, Iy é a intensidade da luz refletida e I é a

intensidade da luz transmitida.

I_E:IR'l‘Iﬂ'l‘Ir
I, —0
L=l +1,

& —90° =

Figura 4.1: Raios de luz incidente, refletido e transmitido.

A intensidade da luz absorvida é calculada pela medida de intensidade da luz re-
fletida, enquanto a luz absorvida é normalizada pela resposta da fonte emissora. A luz
monocromatica utilizada tem comprimento de onda (A) na faixa de 1400nm a 350nm. A
propriedade de fotoluminescéncia também foi medida (A = 620nm) para as amostras de

SP obtidas pelo processo de anodizacao eletroquimica com baixas concentracoes de HF.
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Um filtro de interferéncia centrado em 620nm e largura de banda de +/ — 10nm foi uti-
lizado na frente do fotodiodo. E as amostras foram excitadas com luz monocromética com

comprimento de onda entre 325nm e 580nm.

4.3 Resultados e discussoes

A Figura 4.2 ilustra as densidades de correntes medidas durante o processo de anodiza-
¢ao eletroquimica. Em todas as amostras a densidade de corrente teve um decaimento

aproximadamente exponencial.
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Figura 4.2: Medicoes das densidades de corrente versus tempo.

Durante todo o processo de anodizacao eletroquimica o campo elétrico foi mantido
constante. E observado na Figura 4.2 que a densidade de corrente em funcao do tempo é
diretamente proporcional a concentragao de HF na solucao do eletrolito, ou seja, quanto
maior a concentracao de HF na solucao, maior é a densidade de corrente elétrica no filme
de SP. Este comportamento indica uma correlacao direta entre a densidade de corrente e as
caracteristicas finais dos filmes de SP produzidos pelo processo de anodizacao eletroquimica
utilizando baixas concentra¢oes de HF. Zhang et al. [83] demonstraram uma correlagao

semelhante para um conjunto de espectros de fotoluminescéncia de SP (com concentragoes
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em torno de 15% p/p de HF). Os resultados encontrados por Zhang et al. [83] revelam
uma transicao do espectro de fotoluminescéncia com a variacao da concentracao de HF na
solucao do eletrolito do processo de anodizacao eletroquimica. Essa transicao da estrutura
do SP foi modelada utilizando o modelo de confinamento quantico.

As Figuras 4.3(a)-4.3(f) ilustram as imagens bidimensionais e tridimensionais de micro-
scopia de forga atomica da superficie do filme de SP para as concentragoes de 5, 5%p/p de
HF, 1,8%p/p de HF e 0,5%p/p de HF, respectivamente.

E observado que a morfologia das amostras de SP é modificada variando a concentracao
de HF na solugao do eletrolito. Para a amostra de SP com menor concentracao (0,5%p/p)
de HF (ver Figuras 4.3(a) e 4.3(b)), tem-se uma superficie do SP sem morfologia bem
definida e tamanhos dos poros sao irregulares. A amostra apresenta caracteristicas tipicas
que o processo de anodizacao eletroquimica causou fendmenos similares a um processo de
erosao. No entanto, para as amostras com 1,8%p/p e 5,5%p/p de HF, a morfologia super-
ficial é bem definida, observam-se estruturas com poros de tamanhos micrométricos e dois
tipos de morfologia: imagens com poros de geometria sendo definida (ver Figuras 4.3(c) e
4.3(d)) e imagens com poros aparentando geometrias hexagonais bem definidas (ver Figuras
4.3(e) e 4.3(f)). A densidade espectral de poténcia das imagens 2D foram calculadas com
o auxilio do software AutoProbe Image V2.0 da ThermoMicroscope. Verificou-se que para
a amostra de 0,5%p/p o méximo da densidade espectral de poténcia ocorre na freqiiéncia
6,83H z para um periodo espacial 2,20um, para a amostra de 1,8%p/p o maximo ocorre
na freqiiéncia 12,81 H z para um periodo espacial 1, 71um e, finalmente, para a amostra de
5,5%p/p o maximo da densidade espectral de poténcia ocorre na freqiiéncia 14, 52H z para
um periodo espacial 1,03um.

A Figura 4.4 ilustra os espectros de absor¢ao das amostras de SP obtidas com o processo
de anodizacao eletroquimica utilizando baixa concentragao de HF' na solugao do eletrolito.

Os espectros de absorcao do SP sofrem modificagcoes com o aumento da concentragao
de HF. As amostras de 1,8%p/p de HF e 0,5%p/p de HF mostram dois picos de absorgao
bem definidos em seus espectros absorcao, com maximos em torno de 1,78eV e 3,0eV. No
entanto, a amostra de SP com 5, 5%p/p de HF nao apresenta nenhum indicio de picos nesta
faixa de energia. E explicitado que a propriedade da absorcio, assim como a propriedade
de fotoluminescéncia [83], sofre uma transi¢ao devido a estrutura do SP. Dessa forma, é
admissivel considerar que o modelo de estrutura de bandas de energia para o SP pode ser
utilizado para a modelagem da sua propriedade de absorcao.

As Figuras 4.5(a), 4.5(b) e 4.5(c) ilustram respectivamente os espectros de absorc¢ao das
amostras de SP com as concentragoes de 5,5%p/p de HF, 1,8%p/p de HF e 0,5%p/p de
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(a) 0,5%p/p de HF - imagem 2D. (b) amostra de 0, 5%p/p de HF - imagem 3D.
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(c¢) 1,8%p/p de HF - imagem 2D. (d) amostra de 1,8%p/p de HF - imagem 3D.
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(e) 5,5%p/p de HF - imagem 2D. (f) amostra de 5,5%p/p de HF - imagem 3D.

Figura 4.3: Imagens 2D e 3D de microscopia de forca atdémica da superficie do filme de

SP.
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Figura 4.4: Espectros de absorcao determinados indiretamente pela medida da luz refletida

pela superficie da amostra.
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HF ajustados por quatro fungoes gaussianas (G1, G2, G3, G4).

E observada uma significante alteracdo no espectro de absorcio das amostras de SP.
Analisando as amostras de 1,8%p/p de HF e 0,5%p/p de HF (Figura 4.5(b) e 4.5(c)),
é verificado uma baixa absorcao em altas energias em comparacao com a estrutura em
energias mais baixas do espectro, além de um valor acentuado da estrutura intermediaria
G2 (em especial para a amostra de 0,5%p/p de HF) com centro em torno de 2,2eV .
Para a amostra de 5,5%p/p de HF, é verificado um espectro bem diferente comparado
com as amostras de menor concentracao de HF. Neste caso, a estrutura de absorcao em
baixa energia (fungdo gaussiana G1) foi praticamente suprimida dando lugar a uma nova
estrutura alargada e com intensidade tendendo a zero. A funcdo gaussiana G2, devida ao
silicio cristalino, tem inicio em uma energia muito baixa e passa a dominar o espectro de
absor¢ao. A estrutura devido a func¢do gaussiana G3 (Figura 4.5(a)), com inicio em 1, 88eV/,
tem maximo muito proximo ao maximo da estrutura definida pela funcao gaussiana G2.
Essa caracteristica permite interpretar que ocorreu um deslocamento para a esquerda da
estrutura representada pela fun¢ao gaussiana G3 (Figura 4.5(b)). A estrutura de absorgao
representada pela fungio gaussiana G4 (Figura 4.5(a)) também aparece mais alargada e
deslocada no espectro de energia com relagao a fungao gaussiana G4 (Figura 4.5(b)).

A Figura 4.6 apresenta um ajuste com sete funcoes gaussianas do espectro de absor¢ao
da amostra de SP com 0,5%p/p de HF.

Neste caso, pode-se observar estruturas de absorcao com inicio em 1,08eV que sao
tipicas do silicio cristalino, seguida de outras estruturas com inicio de absorcao em 1,22;
1,26; 1,32; 2,20; 2,60 e 3,01leV [69, 80]. As estruturas com energias de 1,32 e 2,20eV
sao tipicas do silicio poroso |80]. Essa caracteristica pode ser explicada pelo uso do modelo
de estrutura de bandas de energia para justificar a mudanca da estrutura do espectro de
absorcao do SP.

A Figura 4.7 apresenta a medida da fotoluminescéncia das amostras a 620nm em fungao
do comprimento de onda da luz de excitacao.

Pode-se observar que ocorreu uma reducgao significativa na intensidade da fotolumi-
nescéncia com o aumento da concentracao de HF. O pico da fotoluminescéncia é obtido
quando a luz de excitacao tem comprimento de onda em torno de 520nm. Para melhor
avaliar a redu¢ao na luminescéncia, a Figura 4.8 apresenta um gréafico da integral da inten-
sidade de fotoluminescéncia a 620nm em funcgao da concentracao de HF.

A integral de cada um dos espectros foi normalizada pelo valor da integral do espectro
da amostra de 0,5%p/p de HF. E observado que as amostras com 5,5%p/p de HF e
1,8%p/p de HF s6 produzem 1/3 da fotoluminescéncia da amostra de 0,5%p/p de HF a
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Figura 4.5: Modelagem do espectro de absor¢ao por quatro funcoes gaussianas.
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620nm. Essa caracteristica evidencia que a amostra de SP produzida pelo processo de
anodizacao eletroquimica com a menor concentracao de HF' apresenta a melhor relacao de

fotoluminescéncia.

4.4 Conclusoes

Neste capitulo descreve-se a observacao experimental das estruturas de absorcao do
SP obtido através do processo de anodizacao eletroquimica com baixas concentragoes de
HF, e o modelo de bandas de energia para a modelagem da propriedade de absorcao.
Foi observado e descrito uma correlacao direta entre o espectro de absorcao do SP e as
condicoes de anodizagao sobre baixas concentracoes de HF.

A transicao do comportamento do espectro de absorcao das amostras obtidas através
do processo de anodizacao eletroquimica, realizado com baixas concentracoes de HF, rev-
elou um alargamento das bandas de energia encontradas na amostra. Isto ocorre quando
a estrutura cristalina do silicio é modificada para uma estrutura de silicio poroso. Os re-
sultados obtidos revelam um comportamento de transicao dos espectros de absorcao com o
aumento da concentracao do HF' que foram completamente correlacionados com o modelo

de estrutura de bandas do silicio poroso.



Capitulo 5

Estudo dos parametros do processo
HFCVD para obtencao de CP

Este Capitulo apresenta a obtencao de material a base de carbono do tipo diamantifero
através do processo de deposicao quimica a partir da fase vapor assistido por filamento
quente (HFCDV). Os filmes foram depositados sobre laminas de silicio tipo p, com orien-
tacao cristalina <100> e resistividade de 7,0 ohm.cm.

Um conjunto de amostras foram obtidas variando os parametros da plataforma experi-
mental HFC'V D. A anélise de micro-Raman e morfologia foram realizadas para determinar

o tipo de material depositado pela plataforma.

5.1 Introducao

O diamante e o grafite sao estruturas cristalinas formadas exclusivamente de 4tomos de
carbono caracterizadas com ligacoes C-C sp? e sp?, respectivamente. Estudos experimentais
e tedricos vém sendo realizados para equacionar os mecanismos que promovem a sintese
do diamante pelo processo de deposicao quimica na presenca de reagentes gasosos com
carbono misturados com hidrogénio. A razao do uso de atmosferas supersaturadas com
hidrogénio molecular na sintetizacao de filmes de diamante é favorecer a deposi¢ao dos
radicais de carbono-carbono tipo C-C sp?® e corrosiao da fase tipo C-C sp?, possibilitada
pela transferéncia de calor do filamento ao substrato [84].

O dominio dos mecanismos da deposi¢cao quimica a partir da fase vapor (CV D) en-
volvidos na deposi¢ao das vérias formas estruturais de carbono, tem grande importancia
cientifica e tecnologica [85, 86, 87|. O diamante nanométrico, por exemplo, é obtido pela

introducao de novas espécies nos componentes de deposicao do processo CVD do diamante.
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Neste processo, o gés hidrogénio ¢ usado em altas concentracoes para diluir a fonte de car-
bono e induzir as catalises para a formacao de ligacoes quimicas C' — C do tipo sp3. A
introducao de gases nobres criaria uma fase gasosa deficiente em hidrogénio, que altera
a densidade dos radicais livres desprovidos de carbono, reduz a mobilidade dos atomos
adsorvidos, aumenta a ligagao C' — C na fase gasosa e produz um fluxo nao uniforme de
radicais para a superficie do cristal que inibe a taxa de crescimento lateral por redugao do
tamanho dos cristais e introdugdo de nanoporos na estrutura |16, 17|.

A intensidade do pico de espalhamento Raman depende da quarta poténcia da diferenca
entre a freqiiéncia do foton incidente e a freqiiéncia do foton espalhado e da sensibilidade
da molécula. O espalhamento Raman é comparativamente muito mais sensivel para a
deteccao das ligacoes C-C sp? do que para a deteccao das ligacoes C-C sp?. Estima-se que
esta diferenca de intensidade é da ordem de 50 vezes, o que torna a técnica de espalhamento
Raman bastante eficiente para avaliar a qualidade diamantifera em relacao a quantidade
grafitica de uma amostra de carbono [88].

Neste capitulo, apresenta-se a obtencao de CP através do processo HFCV D de uma
nova camara de deposicao instalada no Laboratorio de Filmes Nanoestruturados do DEE-
UFBA. Os Filmes de CP foram caracterizados morfologicamente para diferentes parametros
de deposicao da plataforma HFCV D. Adicionalmente, a espectroscopia Raman foi uti-
lizada para identificar o tipo de material dos filmes de CP que foram depositados utilizando

argonio.

5.2 Procedimento experimental

As estruturas de carbono foram depositadas utilizando o reator de filamento quente
para a deposigdo quimica a partir da fase vapor (HFCV D) - ver Capitulo 3 - com uma
mistura de vapor de etanol (CoHsOH) diluido em hidrogénio e argonio. A pressao da cé-
mara, a pressao do borbulhador, os fluxos de gases e a temperatura foram os parametros
estudados e variados ao longo dos experimentos. A temperatura de deposicao foi controlada
pela corrente elétrica fornecida ao filamento e medida através de um termopar posicionado
no lado inferior do substrato (placa de silicio polida). O tempo de deposi¢ao da amostra
foi de aproximadamente 5h e o substrato nao foi polarizado. A morfologia das amostras
depositadas foi caracterizada por microscopia 6ptica. As medidas Raman foram realizadas
em temperatura ambiente empregando um espectrometro RENISHAW - inVia Raman Mi-

croscope, com laser de argonio de poténcia 5mW e comprimento de onda de 514, bnm.
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5.3 Resultados e discussoes

Os filmes de C'P depositados foram divididos em trés grupos, a saber: grupo A (pressao
da camara, pressdo do borbulhador e fluxos de gases constantes; e temperatura variavel);
grupo B (pressao da camara, fluxos de gases e temperatura constantes; e pressao do bor-
bulhador variavel); e grupo C (pressao da camara, pressao do borbulhador e temperatura
constantes; e fluxo de Argonio variavel).

A anélise morfoldgica das amostras de C'P foi utilizada para fornecer uma anélise pre-
liminar da topologia da superficie do filme. Esta anéalise foi realizada com um microscopio
metalografico tipico de luz incidente utilizado comumente em materiais opacos. A utiliza-
¢ao do microscOpio permitiu uma avaliagao, in loco, do nivel de crescimento dos graos de
carbono e a estrutura dos cristais carboniferos. Além disso, a anélise morfologica indicou
que os filmes de carbono poroso obtidos poderiam ser de diamante nanoestruturado. Para
se tentar confirmar esta indicacao, utilizou-se a técnica da espectroscopia de micro-Raman

para caracterizar o tipo de material depositado no sistema HFCV D.

5.3.1 Caracterizacao morfolégica das amostras grupo A

A Tabela 5.1 ilustra os parametros de deposi¢do das amostras do grupo A (pressao da

camara, pressao do borbulhador e fluxos de gases constantes; e temperatura variavel).

Parametros Amostra 1 | Amostra 2 | Amostra 3
Pressdo da camara (mmH g) 760 760 760
Fluxo direto de Hy (scem) 100 100 100
Fluxo indireto de Hy(sccm) 10 10 10
Pressao do borbulhador (mmH g) 230 230 230
Temperatura no substrato (K) 1100 1150 1200

Tabela 5.1: Parametros de deposicao das amostras do grupo A.

As Figuras 5.1(a), 5.1(b) e 5.1(c) apresentam, respectivamente, imagens tipicas de mi-
croscopia Optica das amostras de estruturas de carbono depositadas pelo processo HF'CV D
para valores de temperatura da camara de deposicao de 1100, 1150 e 1200K.

As amostras foram caracterizadas com microscopio optico. E verificado que a temper-
atura influenciou no tamanho dos cristais de carbono. O filme da Amostra 1 apresenta

visivelmente os menores cristais, conforme a Figura 5.1(a), indicando um crescimento sem
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(c) Temperatura da camara = 1200K.

Figura 5.1: Grupo A - Imagens obtidas por microscopia 6ptica de filmes diamantiferos.
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facetamento definido dos graos devido a baixa temperatura do substrato. Com o aumento
da temperatura, pode-se inferir pelas Figuras 5.1(b) e 5.1(c) que houve um crescimento com
maior defini¢do dos graos. Na Figura 5.1(c), observar-se ainda uma maior aglomeracao dos
cristais, indicando uma temperatura mais favoravel (dentro do conjunto de parametros
testados) para o crescimento dos cristais diamantiferos.

No processo de deposicao de qualquer filme, busca-se obter uma deposicao homogénea
do filme sob toda a regiao depositada. No entanto, surgiram dificuldades em obter o filme de
C P homogéneo nas deposicoes realizadas. Como o filamento de tungsténio possui didmetro
muito pequeno (na ordem de centenas de micrometros) e devido a transferéncia de calor na
atmosfera da camara ser reduzida pelo vacuo imposto, ha um gradiente de temperatura no
substrato, fazendo com que cada regiao da amostra esteja sob diferentes temperaturas (ape-
sar de muito proximas). Com estas restri¢des nos testes preliminares, obtiveram-se filmes
de C'P em pequenas regioes do substrato (somente aquelas muito proximas do filamento).
A reducao da area efetiva do substrato e o aumento da temperatura foram medidas para

reduzir a nao-homogeneidade do filme, aumentando a regiao do filme depositado.

5.3.2 Caracterizacao morfolégica das amostras grupo B

A Tabela 5.2 apresenta os parametros de deposi¢ao das amostras do grupo B (pressao

da camara, fluxos de gases e temperatura constantes; e pressao do borbulhador variavel).

Parametros Amostra 1 | Amostra 2 | Amostra 3 | Amostra 4
Pressdo da camara (mmH g) 760 760 760 760
Fluxo direto de Hy (scem) 100 100 100 100
Fluxo indireto de Hy(sccm) 10 10 10 10
Pressao do borbulhador (mmHg) 100 150 200 250
Temperatura no substrato (K) 1225 1225 1225 1225

Tabela 5.2: Parametros de deposi¢ao das amostras do grupo B.

As Figuras 5.2(a), 5.2(b), 5.2(c) e 5.2(d) apresentam imagens tipicas de microscopia
optica das amostras de estruturas de carbono depositadas pelo HFCVD com a pressao do
borbulhador para os valores de 100, 150, 200 e 250mmH g, respectivamente.

As amostras com pressao do borbulhador de 150mmH g e 200mmH g (ver Figuras 5.2(b)

e 5.2(c)) apresentam cristais bem definidos, facetados, fornecendo um indicio de amostras
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(c) Pressdo do borbulhador = 200mmH g. (d) Pressdo do borbulhador = 250mmHg.

Figura 5.2: Grupo B - Imagens obtidas por microscopia éptica de filmes diamantiferos

crescidos em diferentes pressoes do borbulhador.
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de diamante poroso de boa qualidade. No entanto, a amostra de 100mmHg (ver Figura
5.2(a)) apresenta crescimento menos efetivo dos graos (comparado as Figuras 5.2(b) e
5.2(c)), indicando o inicio da deposi¢ao do filme devido ao menor teor de carbono inserido
na camara durante o processo. Ja a amostra de 250mmHg (ver Figura 5.2(d)) apresenta
apenas a nucleacao das "sementes” de diamante implantadas no substrato, indicando,
possivelmente, excesso de carbono no processo.

No processo de deposicao dos filmes de C'P surgiram algumas dificuldades para alcancar
resultados coincidentes ao realizar o processo repetidamente, com os mesmos parametros
de temperatura, pressao e fluxos. Em determinados experimentos nao se evidenciou o filme
de C'P devido ao surgimento de uma camada fina de fuligem na superficie do substrato.
Essa caracteristica, provavelmente, impediu a fixacao dos atomos de carbono e o cresci-
mento do filme. Observou-se, também, o aparecimento de fuligem, devido ao excesso de
carbono na camara durante o processo de aumento da temperatura do filamento da ca-
mara de deposigao (dos primeiros momentos do fornecimento de poténcia ao filamento de
tungsténio até alcance da temperatura final de deposi¢ao). Dessa forma, para minimizar
os problemas com a fuligem, a precipitacao da solu¢ao de carbono foi reduzida no inicio do
processo mantendo a pressao do recipiente borbulhador proxima a atmostérica (50mmH g

subatmostérica) e impedindo o surgimento da fuligem indesejada no processo de deposigao.

5.3.3 Caracterizacao morfolégica das amostras grupo C

A Tabela 5.3 apresenta os parametros de deposi¢ao das amostras do grupo C (pressao

da camara, fluxos de gases e temperatura constantes; e pressao do borbulhador variavel).

Parametros Amostra 1 | Amostra 2 | Amostra 3 | Amostra 4
Pressao da camara (mmH g) 760 760 760 760
Fluxo direto de Hy (sccm) 100 100 100 100
Fluxo direto de Ar (sccm) 4 8 12 15
Fluxo indireto de Hs(scem) 10 10 10 10
Pressao do borbulhador (mmH g) 100 150 200 250
Temperatura no substrato (K) 1100 1100 1100 1100

Tabela 5.3: Parametros de deposicao das amostras do grupo C.

As Figuras 5.3(a), 5.3(b), 5.3(c) e 5.3(d) apresentam imagens tipicas de microscopia
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optica das amostras de estruturas de carbono depositadas pelo processo HFCV D com
uma adi¢ao percentual pequena de Ar no circuito do fluxo direto do gas da camara nos

valores de 4, 8, 12 e 15sccm, respectivamente.

(c) Fluxo direto de Ar = 12scem. (d) Fluxo direto de Ar = 15sccm.

Figura 5.3: Grupo C - Imagens obtidas por microscopia 6ptica de filmes diamantiferos

crescidos em diferentes fluxos de argonio direto.

Observa-se que os filmes com fluxo direto de Ar de 4scem e 15scem (ver Figuras 5.3(a)
e 5.3(d)) nao apresentaram crescimento efetivo dos cristais, apenas a nucleagdo. No en-
tanto, as amostras com fluxo direto de Ar de 8scem e 12scem (ver Figuras 5.3(b) e 5.3(c))
apresentaram crescimento dos graos e facetamento dos cristais diamantiferos. A amostra

com 8scem de fluxo direto de Ar possui cristais maiores e mais aglomerados enquanto a
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amostra com 12scem de fluxo direto de Ar possui cristais menores e menos aglomerados,

dando maior homogeneidade ao filme.

5.3.4 Caracterizacao de micro-Raman do C'P

O diamante é uma estrutura ctbica de face centrada (pertence ao grupo espacial Of)

e apresenta os modos Raman 14;, + 1E;, + 1E,,. A caracteristica Raman do diamante

! correspondente ao modo Ty,. En-

1

é verificada através do pico localizado em 1332, 5em™
quanto que o grafite (1A, + 1By, + 2E5, + 1E»,) mostra um pico localizado em 1581cm™
correspondendo ao modo Esg. Para os carbonos amorfos a intensidade relativa dos picos
localizados em torno de 1365¢cm ™! (banda D) e 1580cm ™! (banda G) permite medir o grau
de desordem da estrutura e o tamanho dos cristais. A Figura 5.4 ilustra os espectros tipicos

de micro-Raman das amostras depositadas com baixas concentracoes de argonio.
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Figura 5.4: Espectro de micro-Raman das amostras depositadas com diferentes concen-

tracoes de argonio.
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A amostra de menor concentragao de argonio, Figura 5.4 (curva (a)), apresentam quase
somente os picos D e (G. Para as outras amostras, observa-se que os picos tém a forma
pontiaguda em 1332cm~! indicando ligacdes quimicas C' — C tipo sp?. Um pico de inten-

1

sidade moderada localizado em torno de 1619¢m™" ¢é observado que também indica uma

estrutura quimica C' — C do tipo sp?.

5.4 Conclusoes

As amostras dos grupos A, B e C mostram que é possivel obter materiais do tipo
diamantifero com diferentes parametros de deposicao da camara. No entanto, uma amostra
de diamante poroso de boa qualidade que apresente cristais bem definidos, facetados e um
espectro Raman de boa intensidade em 1332, 5¢cm ™! apresentaria os seguintes paramentros
para a deposicao: temperatura equivalente entre 1100K e 1200K, pressao do borbulhador
entre 150mmHg e 200mmHg e fluxo direto de Ar entre 4scem e 12scem. Os espectros
de Raman ilustram que os materiais de C'P depositados na camara sao definitivamente
diamante ou DLC.
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Conclusoes

Neste trabalho desenvolveu-se a sintese de silicio poroso e de carbono poroso para apli-
cacoes futuras na area de sensores. Um conjunto de propriedades fisico-quimicas foram
caracterizadas para os filmes de SP e C'P mostrando a potencialidade de aplicacao destes
filmes em alguns tipos de sensores ja comercializados com um nova abordagem para sua
coOncepegao.

Duas plataformas experimentais foram desenvolvidas para sintese dos filmes de SP e
CP. A primeira plataforma foi desenvolvida para gerar filmes de SP através da técnica
de anodicao eletroquimica. O processo de anodizagao eletroquimica foi realizado a partir
da polarizagao do substrato e do contra-eletrodo de grafite imerso no eletrolito. A segunda
plataforma foi desenvolvida para a deposicao de filmes carbonicos do tipo diamantifero
utilizando a técnica HFCV D. O processo HFCV D utiliza uma camara hermeticamente
fechada, controladores de fluxo independentes que regulam o fluxo do gas de arraste, con-
trolador de temperatura e controlador de pressao.

Neste trabalho foi identificado uma correlacao direta entre os espectros de absorcao e
as diferentes concentracdes de HF' no eletrolito para as amostras de SP. Os resultados
revelam um comportamento de transicao dos espectros de absorcao com o aumento da
concentracao do HF. Essa caracteristica altera a banda de energia proibida band gap
enquanto a estrutura do silicio monocristalino é modificada para uma estrutura de silicio
POroso.

Neste trabalho, também, foi identificado que é possivel obter estruturas de carbono do
tipo diamantifero utilizando uma plataforma experimental HF'C'V D. A anélise morfolog-
ica e os espectros Raman dos filmes de carbono mostram que os parametros da plataforma
experimental sao suceptiveis e provacam variagoes no tipo de material. Os parametros de

deposicao sao extremamente importantes para obter o tipo, as caracteristicas desejadas e

63



Capitulo 6. Conclusoes 64
a repetibilidade dos filmes de interesse.

Sugestoes para outros trabalhos de pesquisa

Estas sugestoes tém por objetivo dar prosseguimento as investigacoes sobre sintese e a

caracterizagao de novos sensores constituidos de filmes de SP e C'P. Os principais trabalhos

identificados para serem desenvolvidos sao:

Modelar a dependéncia da transicao da propriedade de absorcao do silicio poroso com

a morfologia da superficie do filme;

Estudar o comportamento do C'P para altas concentracoes de argdnio e modelar as

dependécias da propriedade de emissao de elétrons por campo;

Estudar e modelar a histerese da dependéncia térmica do filme de C'P.

Otimizar as plataformas experimentais para obter filmes homogeneos de maior area

superficial.
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