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Resumo

O silicio poroso é um material que apresenta poros em sua superficie em escala hanométrica e tem
sido estudado para aplicacbes em diversas areas, como em microeletrénica, optoeletrénica, sensores
ambientais, baterias, células solares e dispositivos biomédicos, porém, comparados a estudos prévios
realizados em discos de silicio de baixa resistividade, os resultados de refletancia ndo foram
promissores. O presente trabalho objetivou avaliar o processo de fabricacdo, caracterizacdo do silicio
poroso e determinar os principais parametros, visando reduzir a faixa de refletancia para futuras
aplicagbes tanto em sensores embarcados como ndo embarcados e acumuladores de energia (super
capacitores). As amostras passaram por uma anodizacdo galvanostdtica de maneira a oxidar
preferencialmente a sua superficie visando provocar a formacdo das porosidades. Os resultados
obtidos até o momento indicaram a formacao de uma superficie porosa com distribuicdo homogénea
de poros capazes de absorver mais de 99% no espectro de radiagdo visivel e infravermelho.
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Introducéo

A producéo de poros no silicio é afetada pela presenca de 6xido na superficie, o silicio possui alta
afinidade com o oxigénio. Assim, a remogéao € necessaria pois, um éxido denso e insolivel é formado
em sua superficie naturalmente. Contudo, este 6xido se dissolve em solu¢des alcalinas e na presenca
de &cido fluoridrico, HF. Nestas solucdes ele exibe uma alta reatividade (Kuntyi, 2022).

A fabricacdo de poros no silicio ocorreu por ataque eletroquimico de acordo com a metodologia
aplicada por Sailor em 2012. Foram avaliadas diferentes aplicacdes de carga sobre a superficie,
variando a faixa de tempo de aplicagdo e densidade de corrente aplicada. Para tanto, foram
empregados métodos eletroquimicos galvanostéticos, ou seja, com a aplicagdo de uma densidade de
corrente constante por tempos determinados baseado em Sailor em 2012.

Devido as propriedades Unicas, o silicio pode ser aplicado em diversas areas, como por exemplo,
isolamento térmico em microeletrénica e dispositivos optoeletrdnicos, podendo proteger componentes
eletrdnicos sensiveis ao calor, melhorando a eficiéncia e vida (til dos dispositivos, e reduzindo a
dissipagdo de calor em LEDs e lasers, melhorando seu desempenho. Além disso, o silicio também é
amplamente utilizados em sensores devido a sua alta sensibilidade e grande superficie especifica,
permitindo a deteccao precisa de varias substancias e condigbes ambientais (Thermal Engineering,
2024).

O silicio poroso € um material com propriedades térmicas e elétricas Unicas devido a sua estrutura
altamente porosa. Além disso, suas propriedades de superficie aumentada o tornam ideal para uso em
sensores. A capacidade de controlar a porosidade permite ajustes especificos para diferentes
aplicacBes tecnolégicas e cientificas (Thermal Engineering, 2024). O presente trabalho avaliou
comparativamente os principais parametros relativos ao processo de fabricacdo visando futuras
aplicac8es tanto em sensores embarcados como ndo embarcados e acumuladores de energia (super
capacitores).
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Metodologia

O fluxograma apresentado na Figura 1 contém a sequéncia de atividades realizadas para a
producédo de superficies porosas em silicio de alta resistividade. Pode ser visto neste fluxograma que
o Silicio selecionado para o ensaio é um silicio de cristalinidade <100> e resistividade entre 1 a 20
ohms por segundo 1-20 Q *s1. Subsequente foi realizado um polimento da superficie do silicio,
utilizando lixa d'agua com granulometria de 1.200, visando o aumento da superficie de contato para
posterior ataque com acido fluoridrico na concentracéo de 5% para limpeza. Os poros frmados na
superficie do silicio foram analisados via microscopia eletronica de varredura (MEV-FEG) a fim de
avaliar a morfologia das amostras obtidas apds o tratamento. Também foi medida a refletancia através
de um espectrofotbmetro para analisar em qual faixa de absorvancia as amostras estariam, cujo
objetivo foi alcalgar faixas abaixo de 5% de refletancia (Ge, 2022).

Figura 1 — Representagéo esquematica da sequéncia de produgéo e ensaios de amostras.

Si Metalico [100]
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Fonte: o autor.

As amostras ja dispostas na prépria cuba cujo material utilizado para confeccdo foi teflon, foram
limpas, enxaguadas com uma solugcdo de acetona e &lcool isopropilico na concentracdo (1:1) e
decapadas com HF 5% por 10 minutos (Hamm, 2002), visando eliminar os éxidos formados sem alterar
as caracteristicas especulares da superficie. Na sequéncia as amostras foram limpas com alcool etilico
visando eliminar quaisquer residuos remanescentes da limpeza. As amostras sdo mantidas na cuba e
recebem a solucéo de trabalho (HF 40%:agua deionizada: alcool isopropilico) imediatamente apos a
limpeza (Figura 2a).

Figura 2 - a) Amostra de silicio sob a cuba apds a limpeza; b) geometria da cuba menor didmetro.
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Fonte: O autor.

Foram testadas diferentes correntes (4,5 mA/cm2, 7 mA/cm2 e 9,5 mA/cm2) com mesmo tempo de
aplicacdo (60 min), assim como diferentes tempos (45 min, 60 min, 80 min e 90 min) com mesma
densidade de correntes (4,5 mA/cm?). Esses testes visaram, primeiramente, reproduzir as superficies
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obtidas com menor densidade de corrente e maior tempo, utilizando uma densidade de corrente maior
€ menos tempo, ou seja, mantendo a carga aplicada constante. Em segundo lugar, buscou-se avaliar
0 impacto da variacdo na carga aplicada para identificar como o crescimento dos poros se comportava
de maneira mais uniforme, sem comprometer a integridade estrutural.

A Figura 3 contém duas imagens, sendo (a) a fonte de corrente Agilent Technologies N5748A 80V/
9,5A, 760W utilizada para a producdo do Si poroso conectada ao notebook que apresenta o programa
utilizado para definir os pardmetros a serem aplicados na amostra, bem como o aparato experimental
montado para a sua producdo (b). Foi utilizada uma solucdo de trabalho de HF 40% com agua
deionizada e alcool isopropilico na proporcao 10:6:26 (Hamm, 2002), em temperatura de 26 = 2°C para
a produgé&o das amostras. Foi utilizado um eletrodo de platina na forma de espiral como catodo (Figura
3b). A area exposta das amostras foi de 1,86 cm? (Figura 2b).

Figura 3 — a) Esquema experimental para produgéo do Si Poroso a (fonte conectada a cuba; b) cuba de
PTFE

Fonte: O autor.

Resultados

A Figura 4 contém as imagens dos poros formados mantendo constante o tempo de ataque
eletroquimico em 60 minutos e variando a densidade de corrente aplicada (a) e sdo apresentadas
eletromicrografias da se¢éo transversal do silicio (b).

Figura 4 — Eletromicrografias dos poros formados mantendo constante o tempo de ataque eletroquimico em
60 min e variando a den3|dade de corrente aplicada de 4,5 mA/cm?, 7 mA/lcm2 e 9,5 mA/cmz2.
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Fonte: O autor.
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Visando observar o comportamento da carga fornecida ao sistema, foi realizado um outro ensaio
variando o tempo de aplicacdo utilizando o menor valor de densidade de corrente como constante,
4,5mA/cm?, apresentado na figura 5, sendo (a) imagens da superficie e (b) imagens em secéo
transversal.

Figura 5 — Imagens dos poros mantendo a densidade de corrente constante em 4,5 mA e variando o tempo
de aplicagéo da corrente.
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Visando corrigir as diferencas entre borda e centro, uma alteracéo na cuba foi realizada, de maneira
a proporcionar o uso de um catodo em espiral com maior didmetro e nimero de espirais, inferindo que
eventualmente as linhas de campo elétrico ndo estariam homogeneamente dispersas e paralelas
transversalmente a espira. Esta alteragdo resultou homogeneidade entre as morfologias entre centro e
borda, apresentado na figura 6.

Figura 6 — Imagens dos poros mantendo a densidade de corrente constante em 4,5 mA/cmz2 e variando o tempo
de aplicacdo da den om nova configuracdo da cuba.
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Fonte: O autor.

Nota-se na Figura 5 que h& certa correspondéncia entre as morfologias dos poros formados com
mesma carga, contudo, as diferencas entre centro e borda parecem afetar esta correspondéncia,
conforme Figura 7.

Figura 7 - Imagens dos poros mantendo a corrente constante em 4,5mA/cmz, e variando o tempo de
aBIica do da corrente.
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Fonte: O autor.
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A refletancia das amostras foi avaliada de maneira a entender qual o grau de absorcéo de radiacéo
nos comprimentos de onda da luz visivel e no infravermelho. Observa-se na Figura 8 que a refletancia
cai com o tempo de ataque eletroquimico e que para a amostra de 4,5 mA/cm2 com 90 min de aplicacao,
esta chega a cerca de 5% em toda a faixa avaliada (Ge, 2022).

Figura 8 - Curvas de refletancia obtidas para as amostras preparadas a 4,5 mA/cm?

45 min

——60 min
80 80 min
—— 90 min

Com primento de onda (nm)
Fonte: O autor.

Pode ser visto que a amostra de 90 min apresentou menor refletancia e, de acordo com (Ge,2022),
este formato de sinal é propicio para aplicacdes em sensores e acumuladores de energia.

Segundo Ge;He, 2022, o didmetro de poros influencia diretamente na faixa de absorcdo das
radiagdes. Em uma simulagdo, observa-se que com tamanhos de poros de 0,3um ha baixa refletividade
entre 380 e 560nm. Na faixa de poros de 0,4um ha baixa refletividade na faixa de 500 a 710nm. Para
didmetro 0,5 de 620 a 820nm; para 0,6um de 740 a 870nm e para 0,7um de 870 a 1.030nm,
apresentado na Figura 9.

Figura 9 - Simulacéo de refletdncia para diferentes tamanhos de poros.

Reflectivity
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Fonte: O autor.
Discusséo

Observa-se na Figura 4 que os poros formados na borda possuem boa distribuicdo, homogeneidade
e vao coalescendo com o aumento da densidade de corrente, contudo, observa-se que ha uma
diferenca com relacdo aos poros formados no centro, os quais sdo menores e néo tédo bem distribuidos.

Ge, 2018 estudou a formacédo de poros em Si em solu¢des aquosas de HF 30% no solvente organico
Dimetil formamida (HF:DMF 3:7). Ele observou que a morfologia dos poros formados sdo dependentes
da densidade de corrente e que a taxa de crescimento dos poros esta relacionada a esta morfologia.

Observa-se que, de maneira geral, na borda os poros crescem com o0 tempo de ataque
eletroquimico, mas a partir de 9,5 mA/cm? ha uma estabilizagdo de sua profundidade. A partir desta
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densidade de corrente parece haver uma competicdo energética pelo crescimento lateral e o
aprofundamento dos poros. Ja os poros do centro sdo menos profundos. Entretanto, observa-se que o
didmetro dos poros aumenta com o aumento da densidade de corrente.

GE; HU, 2022 preparam amostras de Si com resistividade de 10-20 Q.cm, 40%HF em etanol e/ou
DMF, em atagues por 4 minutos com densidade de corrente de 60 mA/cm?, 15 C/cm?. Eles observaram
que a presenca de etanol resultou em tamanhos de poros similares, mas com melhor integridade da
estrutura.

GE; REZK, 2022 também analisaram os defeitos obtidos durante a preparagdo da camada porosa.
Dentre os defeitos eles citam coalescéncia de poros, trincas, formagéo de 6xido, colapso interno da
estrutura e eletropolimento. Eles observaram que a partir de determinada densidade de corrente, estes
efeitos deletérios a camada passam a ser concorrentes do processo de aprofundamento dos poros.

Conclusao

Os resultados evidenciaram que foi possivel a formagao de poros a partir de silicio metalico de alta
resistividade, contemplando camadas homogéneas, com poros bem distribuidos e integros
estruturalmente nos pardmetros de 4,5 mA/cmz2 e 90 min. Contudo, mesmo apds obtencdo de amostras
com cerca de 5% de refletdncia, a mesma ainda se encontra relativamente alta para utilizacdo em
sensores absorvedores de radiagdo, abaixo da faixa de 5%. Assim, trabalhos futuros devem avancar
no sentido de melhorar o desempenho destas superficies.
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