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RESUMO

HUANCA, D.R. MICROTUBOS E NANOTUBOS DE SILICIO FABRICADOS
POR PROCESSOS QUIMICOS E ELETROQUIMICOS. 2010. f. Tese
(Doutorado) — Escola Politécnica, Universidade de Sdo Paulo, 2010.

O objetivo do presente trabalho foi a fabricagdo de micro e nanotubos de
silicio através de métodos eletroquimicos, utilizando como material de
partida o silicio poroso. Os resultados obtidos durante o desenvolvimento
deste trabalho apresentam contribui¢cdes significativas nos campo da micro e
nanotecnologia, bem como no campo da eletroquimica do silicio. Esses
resultados mostraram que a formagdo dos microtubos é sensivel as
variagcdes do pH, tipo e concentragcdo dos oxidantes, tempo de corroséo,
espessura das camadas porosas e tratamento prévio da superficie polida
das amostras com aluminio e posterior recozimento térmico. A analise
estrutural, via microscopia eletrbnica de varredura (MEV), mostra que os
microtubos de silicio (MTS) podem ser formados em valores de pH entre 5,5
a 7,5, dependendo do tipo e concentracdo dos oxidantes. A analise da
composi¢do quimica dos MTS, realizada mediante a espectroscopia por
dispersao de energia (EDS). Os resultados da espectroscopia
Raman,indicaram que as estruturas sédo tubos de Silicio, cuja estequiometria
€ a mesma que a do cristal de Silicio. Foi demonstrada a possibilidade de
formacdo de microtubos metdlicos através do controle das condi¢cdes
quimicas e eletroquimicas da solucao, utilizadas na formacao das estruturas
tubulares de silicio. A condicdo da solucao eletroquimica com nivel de pH
6,5 permitiu formar microtubos de niquel, enquanto que estruturas tubulares
de manganés foram obtidas em solu¢ées com nivel de pH 7,5. Em ambos os
casos, foram utilizados agentes oxidantes originados de sais de niquel e
manganés, respectivamente. Os resultados indicam que o processo de
formacao destas estruturas acontece por efeito do deslocamento galvanico.
Os resultados apresentados neste trabalho sdo completamente inéditos e
mostram-se vantajosos em relacao aqueles reportados na literatura, ja que
estes Ultimos sdo obtidos mediante processos de alto custo que requerem
sofisticados equipamentos, enquanto os microtubos de silicio obtidos
mediante técnicas eletroquimicas, aqui usadas, sdo de baixo custo e facil
montagem.

Palavras-chave: Microtubos de silicio, Nanotubos de silicio.



ABSTRACT

HUANCA, D.R. SILICON MICROTUBES AND NANOTUBES
MANUFACTURED WITH CHEMICAL AND ELECTROCHEMICAL
PROCESSES. 2010. f. Tese (Doutorado) — Escola Politécnica, Universidade
de Sao Paulo, 2010.

The aim of this work was to fabricate micro and nanotubes of silicon, through
electrochemical methods and using the porous silicon as starting material.
The results achieved during the development of this work present significant
contributions into the micro and nanotechnology field, as well as in the silicon
electrochemistry field. The obtained results have shown that the formation of
the microtubes is sensitive to variations of pH, type and concentration of the
oxidants, time of corrosion, thickness of the porous layers, and previous
treatment of the polished silicon surface with aluminum and subsequent
thermal annealing. The results of the structural analysis by scanning electron
microscopy (SEM) show that the silicon microtubes can be formed at pH
values ranging between 5,5 and 7,5, depending on the type and
concentration of the oxidants. The chemical analysis upon the composition of
these silicon tubular structures was carried out by Energy Dispersion
Spectroscopy (EDS). Raman spectroscopy results indicated that the tubular
structures are silicon tubes, whose stoichiometric structure is similar to the
silicon crystal. The possibility of formation of metallic microtubes, just by
controlling the chemical and electrochemical conditions of the etching
solution used to form the silicon tubular structures was shown. The
electrochemical condition of the solution with level of pH 6,5 allowed the
formation of nickel microtubes structures, and the formation of manganese
tubular structures was obtained in solutions with pH of 7,5. In both cases
there have been used oxidants agents originated from nickel and manganese
salts, respectively. The results indicate that the formation process of these
metallic structures happens by a galvanic displacement process. The results
presented in this work are completely unpublished and reveal advantageous
in relation to those reported in literature because these last ones are
obtained by using high cost processes which require sophisticated
equipment, while the silicon microtubes obtained by electrochemical
techniques used in the present work are of low cost and of easy assembly.

Keywords: Silicon microtubes, Silicon Nanotubes.
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CAPITULO |

Introducao

Desde a descoberta dos nanotubos de carbono (NTC) por S. Lijima [1] em
1991, muitos esforgos tém sido direcionados a pesquisa, tanto na parte
experimental [1-4], quanto na tedrica [5-6] com o intuito de entender suas
propriedades fisicas e quimicas visando as diferentes aplicacoes
possiveis nos diversos campos da ciéncia e tecnologia [7-10]. Algumas
das propriedades fisicas e quimicas que tornam singulares os NTC
referem-se a seu pequeno diametro, sua grande razdo de aspecto, alta
resisténcia mecanica, alta estabilidade térmica e quimica e excelente
conducdo de calor [1-6]. Outra caracteristica destes materiais esta
relacionada com o arranjo atbmico das ligagdes do carbono, que
determinam os tipos de estruturas, podendo ser estes zig-zag, armchair e
chiral [2-6]; e € esse arranjo atbmico que define as propriedades
eletrbnicas que determinardo um comportamento metélico ou
semicondutor do material [6-7]. No caso dos NTC com comportamento
semicondutor, a banda proibida (band gap) também depende do didmetro
do tubo e da assimetria estrutural do arranjo dos atomos, conhecida como
“chirality”, comprimento dos tubos e distancia entre eles [3,6,7].

Experimentalmente, tem-se desenvolvido diferentes técnicas que
permitiram a obtencdo de nanotubos de carbono de parede Unica
(NTCPU) e de parede multipla (NTCPM) que diferem entre si na razao de
aspecto, diametro, estrutura da superficie, densidade de defeitos e o
emaranhamento fisico [3,11,12]. Os NTCPU sao caracterizados
principalmente por serem de aparéncia cilindrica constituido apenas por
uma folha de atomos de carbono, enquanto que os NTCPM estéo
constituidos por varios cilindros concéntricos espacados pelas distancias
interplanares do grafite [3,11]. Dentre as diferentes técnicas usadas para
a sintese dos NTC, podemos citar a deposi¢cao quimica em fase de vapor
(CVD , Chemical Vapour Deposition), arco de descarga elétrica e remog¢ao



por laser, além de suas respectivas variacdes. Estas técnicas, também
permitem obter os NTC sobre diferentes substratos, tais como silicio, vidro
e aluminio visando diferentes aplicagbes [3,11,12].

Atualmente a comunidade cientifica mundial tem dedicado esfor¢cos no
estudo das propriedades O6pticas e elétricas dos NTC visando sua
aplicacao nas diferentes areas da ciéncia e tecnologia tais como o avango
da microeletrénica e o desenvolvimento de sensores [3,7,9-12]. Foram
propostas diversas aplicagdes na biologia, medicina, industria automotiva
e aero espacial, bem como na microeletronica, onde se pretende fabricar
dispositivos de maior rapidez de resposta e menor tamanho através do
uso dos NTC como canal entre a fonte e o dreno dos transistores de
efeito de campo conhecidos como CN-FET [3,7,13]. De fato, a
propriedade eletrénica dos NTC apresenta-se como a mais vantajosa,
podendo estas cumprir, em principio, a mesma funcéo do silicio, porém a
nivel molecular onde o silicio e outros semicondutores deixam de agir
como tal [7]. Embora a industria eletrbnica seja capaz de fabricar
transistores comerciais com dimensdes criticas abaixo de 100 nm, a
comunidade cientifica ainda encara grandes dificuldades que terdo que
superar para promover a continua miniaturizacdo dos dispositivos. Ainda
na década passada, os materiais e as técnicas empregadas na
microeletrénica, que possibilitaram a revolucao tecnolégica na area dos
computadores, certamente atingirdo suas limitacdes fisicas fundamentais
em um futuro proximo [7]. Assim, a necessidade de miniaturizagéo fez
com que a comunidade cientifica e a industria eletrénica direcionassem

suas atencdes aos NTC como uma solucao a essa problematica [7,13].

Devido as propriedades eletrdnicas e opticas dos NTC que permitem o
desenvolvimento de novos dispositivos fotbnicos e sensores [3,7], cresceu
o interesse nos materiais que possuem caracteristicas estruturais
semelhantes as do carbono e que permitem também a formacédo de
nanotubos de diferentes materiais, tanto organicos, quanto inorganicos

[4,14]. Muitos compostos inorganicos tém estrutura semelhante a do



grafite, sendo exemplos tipicos os metais dicalcogénios (sulfatos e
selenetos), dialéides (cloretos, brometos e iodetos), éxidos metalicos e
diversos compostos ternarios e quaternarios [3,4]. Nesse sentido, foram
desenvolvidos nanotubos de Ni, Cu, Ag, WS,, MoSe,, MoOs, BN, SiO,,
V20s, ZnO, entre outros [3,4]; usando os mesmos métodos de sintese dos
NTC com pequenas variacoes [3,4,14]. Porém, os nanotubos metalicos,
em particular, podem ser obtidos por CVD ou feixe de elétrons (electron-
beam) sobre membranas de alumina porosa [3,4] ou mediante deposicéo
eletroquimica [15,16]. Apesar da diversidade de nanotubos sintetizados
usando os mais diversos materiais inorganicos, sua aplicacao na area da
microeletrénica e a optoeletrénica estdo ainda restritas devido ao fato de
que esses processos nao sao totalmente compativeis com os processos

CMOS (complementary metal oxide semiconductor).

Sob o ponto de vista tecnologico e econémico, é desejavel a obtencao de
nanomateriais de silicio por ja existir uma tecnologia desenvolvida ha
muito tempo que permitiria sua facil integragdo em dispositivos
semicondutores usando diversas técnicas, tais como CVD, crescimento
epitaxial, electron-beam, eletroquimicas e outras [17]. Nesse sentido,
durante muito tempo foram produzidos nanofios de silicio com didmetro
médio aproximado de 15 nm e comprimento variando entre algumas
dezenas de nanGmetros e centenas de micrdmetros [3]. Posteriormente
foram produzidos nanofios com didmetros ainda menores, na ordem de
3 nm a 7 nm [18]. Dentro da area da microeletrénica, a aplicacao imediata
sugerida foi como canal dos transistores FET, o que permitiria a
fabricacdo de transistores com menor tempo de resposta e reduzido
consumo de energia, em comparagdo com os atualmente existentes no
mercado [18]. Adicionalmente, foram sugeridas aplicacées como sensores
quimicos e biologicos [8,19]. Apesar da grande importancia e dos
resultados promissores dos nanofios de silicio na area da tecnologia
CMOS, o grande desafio continua ser a fabricagdo de nanotubos de silicio
(NTS), uma vez que este material apresenta grande potencial de

aplicagdo nas diferentes areas tais como a microeletrénica, sensores,



entre outras. A principal dificuldade na fabricacdo dos NTS esta
relacionada com a forma das ligacbes Si—Si que diferem das ligacdes
C—-C. A diferenca entre estes dois materiais (carbono e silicio) € que o
silicio forma predominantemente hibridizagcdo estavel sp® em forma
tetragonal igual a estrutura do diamante, que nao permite a formacao de
folnas como o grafeno, enquanto para o carbono, as duas formas de
hibridizacéo (sp® e sp®) sdo estaveis. Devido a essas caracteristicas, 0s
atomos de Si, quando crescidos, tém a tendéncia natural para formagéo
de nanofios e ndo nanotubos [20].

Desde o inicio da década passada, tem-se indicado a existéncia
hipotética de nanotubos de silicio através de calculos tedricos usando
métodos computacionais [21-28] que sugeriam apenas a possibilidade de
existéncia desses materiais na forma “armchair’, devido ao fato de que,
no silicio, a formacdo dos nanotubos apenas seria favorecida pelas
ligacdes sp® [24], enquanto que no carbono seus atomos podem se ligar
como sp?, sp® ou uma combinacdo de ambas [3,11,12]. Nessa
configuragdo, de forma analoga aos NTC, os NTS apresentariam
exclusivamente propriedades semicondutoras, independentemente do seu
arranjo atébmico e diametro, que no caso dos NTC sdo parametros que
determinam suas propriedades eletrénicas [24-25].

Apesar dos diversos estudos tedricos que previam a existéncia dos NTS
[21-28], as caracteristicas estruturais das ligacdes dos atomos de Si e as
limitacdes tecnoldgicas, por muito tempo, ndo permitiram sua fabricacao.
Assim, a sintese desses materiais mostrou-se possivel apenas nestes
ultimos anos, onde varios grupos de pesquisa reportaram sua sintese [29-
35]. Inicialmente, através da técnica CVD, tem-se obtido NTS com
didametro médio interno de 50 nm, aproximadamente, crescido dentro de
um molde de alumina porosa, usado como substrato, cujas paredes foram
recobertas com ouro como material catalisador [32]. Resultados bem
sucedidos também foram alcancados através da técnica do Crescimento
Epitaxial via Feixe Molecular (MEB, Molecular Epitaxial Beam), onde n&o



foi necessario o emprego do elemento catalisador para a formacao dos
NTS [33]. Posteriormente, foi reportada a sintese de NTS dispensando o
uso dos moldes [31,34], onde foi possivel obter NTS com diametros da
ordem de 13 nm. Estes foram produzidos através da técnica da
sintetizacdo hidrotérmica, usando como material base o mondxido de
silicio (SiO) [31]. No entanto, a fabricacdo de NTS com didmetros ainda
menores foram atingidos usando plasma como elemento sintetizador,
onde o material de partida foi p6 de silicio sobre um substrato de grafite
[34]. Embora em ambos os casos fosse demonstrada a viabilidade da
producao dos NTS, os resultados foram questionados ndo apenas no que
se refere a seu didmetro aparente, mas também na sua composicao
quimica e estrutural, pois, em ambos os casos, os NTS teriam,

necessariamente, um arranjo cristalino de seus atomos.

Desta forma, segundo o estado da arte, os NTS possuem propriedades
opticas e eletrénicas que permitiriam abrir a possibilidade de fabricacéo
de novos dispositivos eletrdnicos e optoeletrdnicos, e sensores diversos
devido a compatibilidade com a tecnologia CMOS. Porém a obtencao dos
NTS ainda representa um desafio a comunidade cientifica devido as
limitagbes tecnoldgicas e a dificuldade intrinseca da ligacdo dos atomos
Si-Si que nao favorece a sua formagéo. Apesar disso, nos ultimos anos,
tem-se conseguido significativos avancos na sintese dos NTS através de
diversas técnicas que permitiram obter NTS com didmetros entre 13 nm e
100 nm e comprimento da ordem de dezenas de micrdmetros.
Considerando que a fabricagcdo dos NTS é uma area nova de pesquisa,
cujos resultados até agora obtidos ainda estdo em fase inicial, sera
necessario o desenvolvimento de novas técnicas de obtencdo que
permita atingir um nivel de maturidade para poder usa-los nas diversas
areas da tecnologia. Nesse sentido, a proposta do presente trabalho teve
por objetivo a fabricagdo de micro e nanotubos de silicio mediante
métodos eletroquimicos usando como material de partida o silicio poroso.
Estes materiais foram fabricados visando aplicagdes a sensores. Dentre

as diversas vantagens que possuem as técnicas eletroquimicas podemos



mencionar que elas sao de baixo custo e néo precisam de equipamentos

sofisticados e os procedimentos empregados sao relativamente simples.

Para a fabricacdo dos micro e nanotubos de silicio, foram utilizadas
amostras de silicio macro e mesoporoso, como material de partida ou
substrato, o que permitiu obter micro e nanotubos com diametro interno
médio na ordem de 1 um e 50 nm, respectivamente. Embora a
possibilidade de fabricagdo de ambas as estruturas, o presente trabalho
focou-se, principalmente, na fabricagdo de microtubos de silicio, devido as
suas dimensdes relativamente grandes se comparados com 0s
nanotubos, permitiram-nos estudar com maior detalhe os mecanismo
envolvidos durante sua formacédo. A compreensao desses mecanismos é
muito importante, pois permitird aprimorar a fabricagdo das estruturas
tubulares de silicio por meio da adequada modulagdo de diversos

parametros envolvidos em suas formagoes.

Durante o desenvolvimento do presente trabalho, os parametros
considerados foram o pH , tipo de oxidante, tempo de imersao, tratamento
das superficies do substrato com aluminio e seu subsequente
recozimento térmico, tempo de recozimento, espessura das camadas e
concentracdo de dopantes. O comportamento eletroquimico das
amostras, sob essas condicdes, foi estudado mediante a andlise da curva
voltamétrica, monitoramento do potencial de eletrodo em circuito aberto
(PECA) e determinagéo do potencial de banda plana. Adicionalmente, as
amostras também foram caracterizadas estrutural e quimicamente via
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia Dispersiva
de Elétrons (EDS), respectivamente. Finalmente, empregou-se a
Espectroscopia Raman (ER) para determinar a natureza da porosidade
das paredes dos microtubos.

O texto do presente trabalho esta organizado em cinco capitulos. No
capitulo | (presente capitulo), como descrito acima, foi realizada uma
sintese do estado da arte sobre os diferentes métodos de obtencao dos



nanotubos e suas diferentes aplicacdes, isto permitiu contextualizar e
localizar nossa area de pesquisa, bem como as motivagdes para seu

desenvolvimento.

No capitulo Il, sdo apresentados e discutidos com maiores detalhes os
fundamentos tedéricos e os resultados reportados na literatura sobre
processos de fabricagdo dos nanotubos de carbono e de silicio,
fabricacdo de micro em nanotubos de materiais inorganicos e suas
diferentes aplicagcbes, eletroquimica dos semicondutores e suas
aplicacdes, colocando maior énfase a eletroquimica dos processos de
corrosao e deposicao eletroquimica sobre substrato de silicio, bem como
as diferentes aplicagbes na fabricagdo de micro em nanoestruturas
mediante métodos de corrosdo e deposicdo quimica, eletroquimica e

deslocamento galvanico.

No capitulo Ill, sdo descritos os procedimentos experimentais utilizados
para a fabricagao dos micro e nanotubos usando como material de partida
o silicio poroso. O processo de fabricagdo descrito divide-se em duas
partes. A primeira parte descreve a fase de obtencdo do silicio meso e
macroporoso via corrosdo eletroquimica, onde as laminas de silicio sdo
colocadas em uma célula eletroquimica preenchida com uma solucéo
eletroquimica de acido fluoridrico misturada com solvente organico
(HF:solvente) e subsequente polarizacdo anddica. As caracteristicas
quimicas e fisicas das camadas porosas através desse procedimento sdo
moduladas por meio do controle da concentracdo e composicao quimica
do eletrdlito, densidade de corrente, tempo de anodizagao. Na segunda
parte, descrevem-se 0s procedimentos a seguir para a formacao das
diferentes estruturas tubulares de silicio, incluindo os diferentes
parametros eletroquimicos empregados para sua obtencdo. Ainda neste
capitulo, também sdo descritas as técnicas utilizadas para a
caracterizagcdo estrutural e quimica mediante MEV e EDS,
respectivamente, enquanto que, a natureza estequiométrica das paredes,

foi estudada mediante Espectroscopia Raman.



No capitulo IV, sdo apresentados os resultados experimentais e as
discussoes relativas a formagéo das estruturas colocando maior énfase
na formacao dos microtubos de silicio devido a que este se mostrou
adequado para estudar os diferentes mecanismos envolvidos na
formacao dos tubos devido a seu tamanho relativamente grande, cujo
entendimento é de muita importancia para aperfeicoar a formacao dos
micro e nanotubos de silicio, o que futuramente nos permitira utiliza-los na
area de sensores. Diferentes estruturas tubulares foram obtidas através
do controle sistematico dos diferentes pardmetros envolvidos na formacao
dos microtubos de silicio, tais como o tipo de oxidante, pH, tempo de
imersdo, espessura da camada porosa, entre outros. O comportamento
eletroquimico do sistema silicio macroporoso/eletrélito, durante a
formag&o dos tubos, tem sido estudado mediante técnicas eletroquimicas,
tais como a anadlise de curva voltamétrica, monitoramento do potencial de
eletrodo em circuito aberto ao longo do tempo e potencial de banda plana.
Esses resultados foram correlacionados com as estruturas resultantes e
nos permitiu discutir sobre os possiveis mecanismos envolvidos na

formacao das estruturas tubulares.

No capitulo V, sdo apresentadas as conclusbées e perspectivas futuras
como consequUéncia dos resultados obtidos no presente trabalho, e,
finalmente, apresenta-se um apéndice, onde sao colocados os diagramas
de Pourbaix dos diferentes materiais que foram usados nas discussdes no
capitulo IV.



CAPITULO Il

Neste capitulo, apresentam-se o0s resultados da revisdo bibliogréafica
sobre 0 avango na area das micro e nanoestruturas e suas diferentes
aplicagbes. Adicionalmente, também é apresentada uma revisao sucinta
sobre os diferentes processos de dissolugao do silicio em meio fluorado,
colocando maior énfase na formacéao do silicio poroso e suas aplicacoes
na formagdo de micro e nano estruturas. Isto permitira visualizar a
importdncia de nossa proposta dentro do campo da micro e
nanotecnologia e eletroquimica do silicio.

2.1 sistemas unidimensionais

A dimensionalidade tem um papel importante na determinacdo das
propriedades fisicas e quimicas dos materiais, devido, por exemplo, as
diferentes formas de interacdo dos elétrons nas estruturas
unidimensionais (1D), bidimensionais (2D) e tridimensionais (3D) [2, 3]. A
anisotropia inerente nos sistemas 1D, 2D e 3D € um parametro importante
que define as propriedades e fases que esses materiais exibem, apesar
das pequenas, porém finitas, interacbes nos sistemas 1D ou 2D que os
afastam do comportamento ideal dos sistemas de baixa dimensionalidade
[2]. Os sistemas 1D sdo aqueles onde o comprimento € muito maior do
que as outras dimensbes [2, 11, 12]. Exemplos destes tipos de sistemas
referem-se aos nanofios e 0os nanotubos, que sdo os sistemas de mais
baixa dimensionalidade, e podem ser usados para um eficiente transporte
dos elétrons e para excitacdo Optica. Portanto, espera-se que cumpram
um papel critico na integracdo de nanodispositivos [2]. Outra
caracteristica interessante desses sistemas tem a ver com a possibilidade
de exibir densidade de estados singulares, isto é, podem ter energia
molecular discreta que se estende por longas distdncias e podem,
também, mostrar interessantes fendmenos tais como a separagéo spin-
carga [6, 11, 14, 36].
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Devido as caracteristicas mencionadas e a outras que os tornam
materiais com grande potencial de aplicagbes nas diferentes areas da
tecnologia, os nanotubos e os nanofios tém despertado um grande
interesse na comunidade cientifica, que dedica muitos esforcos na
procura da sintese dessas estruturas, usando os mais diversos materiais
organicos e inorganicos [4,14]. Desde a descoberta dos nanotubos de
carbono em 1991, como um produto da sintese do fulereno [1], houve
notavel progresso nos anos posteriores, que incluem a descoberta de que
0s nanotubos de carbono podem ser tanto de parede Unica, quanto de
paredes multiplas [2,11,12]. Trabalhos posteriores foram desenvolvidos
ainda tentando entender os mecanismos de formacédo desses dois tipos
de nanotubos de carbono [5,6,11], para serem aproveitados em diferentes
aplicacées, tais como na microeletrénica [7,13] e sensores [9,10]. Para
tanto, foram desenvolvidas diversas técnicas para a sintese dos NTC, que
podem se dividir em dois grandes grupos: 1) sublimacdo do grafite e a
subsequiente deposicao e 2) decomposicao dos compostos de carbono.
As técnicas do primeiro grupo estdo associadas a processos que
acontecem a altas temperaturas (superiores a 4000 °C), que podem ser
obtidas com aplicacao de arcos elétricos ou nos processos de ablacao por
laser, com uso de radiagao solar concentrada ou aquecimento resistivo do
grafite [3,11,12,37]. Nesse grupo de processos, 0 mais notavel € aquele
por descarga de arco, devido ao grande numero de variacdes que
permitem sua aplicacdo, ndo apenas em nitrogénio liquido, mas também
em agua e solugdes aquosas [11,12,37]. Adicionalmente, ainda é possivel
usar esse procedimento, com ligeiras modificacdes, em meios gasosos,
liqguidos e em hidrocarbonetos [3,11,12]. Porém, a principal desvantagem
dessa técnica refere-se a dificuldade de processos continuos, formacao
simultanea de carbono amorfo e formagcao de clusters que recobrem os
NTC [3]. O segundo grupo esta formado por diversas técnicas, sendo
algumas delas, a pirdlise de gases (processos em CVD), de soélidos
(pirdlises de polimeros), solugdo aquosa (sintese hidrotérmica) ou
solugbes organicas (tolueno supercritico) [3,6,11,12,37]. A diferenga
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entre estas técnicas para se obter os NTC, € que, na técnica do segundo
grupo, nao sao necessarias temperaturas tdo altas, podendo ser
implementadas a temperaturas entre 500 °C e 1300 °C [3,6].

A descoberta das propriedades fisicas e quimicas dos NTC, diferentes
daquelas em estado sélido, tem impulsionado os cientistas a procurar a
sintese de nanotubos usando outros materiais organicos ou inorganicos,
que possuam caracteristicas fisicas e quimicas similares as do carbono
[3,4,14]. Esta possibilidade tem sido ainda mais motivada pelo
conhecimento de que diversos materiais inorganicos possuem uma
estrutura cristalografica semelhante a do grafite, que, também, poderia
permitir a formacao de nanotubos inorganicos com esses materiais [3, 4].
Dentre esses materiais podemos mencionar os dicalcogénios (sulfetos e
selenetos), halbides, 6xidos e hidroxidos [3,4]. A diferenca entre o
carbono e os metais dicalcogénios é que estes existem na forma MX, (M
= metal; X = S ou Se). Os metais dicalcogénios sdo constituidos por uma
camada de metal em meio a duas camadas de calcogénios, cujos modos
de coordenacao podem ser em forma piramidal trigonal ou octaedral [3]; e
devido a natureza metalica, os nanotubos sintetizados com esses
materiais possuem uma rigidez intrinseca, que nao permite sua
deformacgao plastica [3,4], o que limita as possibilidades de aplicacées.
Dentre os materiais dicalcogénios mais usados para fabricar nanotubos
encontram-se 0 molibdénio (Mo) e o tungsténio (W). Uma revisdo mais
detalhada pode se encontrar em [3,4].

Os métodos usados para a sintese dos nanotubos de metais
dicalcogénios e nitreto de boro (BN) s&o os mesmos usados para a
sintese dos NTC, mudando apenas o material de partida que, em geral,
sao Oxidos metalicos. Estes sdo aquecidos em atmosfera redutora e,
posteriormente, reagem com H.S ou H.Se. Porém, no caso especifico do
Mo e W, alternativamente, € possivel obté-los através da decomposicéo
de sais de amdnia (NH4):MX, [38,39]. Da mesma forma, a literatura

reporta que também é possivel a sintese desses nanotubos mediante o
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método hidrotérmico, onde um amino organico seria usado como parte da
componente na mistura reativa e é, através deste método, que se tem
preparado nanotubos de diversos 6xidos metalicos, tais como SiO5, V205,
TiO2 e Zn0O [39-42]. Também, tem se reportado a obtencdo de nanotubos
de diferentes 6xidos metalicos, tais como o 6éxido de zirconio, éxido de
aluminio e outros, através do recobrimento de NTC com gel de éxido
metdlico na presenca de surfactantes ou adequados moldes para
nanotubos. Um exemplo desse método constitui o recobrimento de NTC
com éxidos metalicos para finalmente separar os nanotubos inorganicos
dos NTC, mediante calcinacao deste ultimo [3,4]. Esta técnica também
pode ser usada em membranas de alumina porosa [4]. A grande gama de
materiais empregados para a fabricagdo de nanotubos também se
estende ao uso de metais, tais como o cobre, niquel, bismuto, ferro etc.
[3]; e outros materiais, incluindo os nitretos (MoN, BN, GaN e AIN). Uma
maior revisdo sobre os processos de sintese dos nanotubos pode se
encontrar na literatura [3,4,43].

Apo6s a descoberta dos NTC, surgiu um grande interesse na sintese e
caracterizagdo de outras estruturas 1D, incluindo nanofios, nanovaras e
nanocintos [2,3,14,44]. A literatura tem reportado inumeros trabalhos
sobre as possiveis aplicagdes desses sistemas [3,4,8]. Um caso particular
se refere a possibilidade de usar os nanofios como componentes ativos
em dispositivos eletrbnicos, permitindo a fabricacdo de dispositivos
menores e com menores tempos de resposta [2,3,7,8]. Devido a essa
potencialidade, tem-se desenvolvido técnicas de sintese e caracterizagéo
de varios materiais inorganicos, tais como materiais elementares (Si, Ge,
B), oxidos, nitretos, carbetos e calcogénios [3,4]. As diversas técnicas
empregadas podem se dividir em duas: crescimento em fase de vapor e
crescimento em fase de solugdo. No primeiro caso, 0 processo comeca
pela simples evaporacdo do material precursor em uma atmosfera
adequada, e que se usa para produzir nanofios elementares e nanofios de
oxido; no segundo caso, o0 procedimento consiste no crescimento

anisotrépico promovido pela estrutura cristalografica do material sélido e
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direcionado por moldes cineticamente controlados pela supersaturacao ou
pelo uso adequado de agentes catalisadores [3,4,14,45]. Os dois métodos

mencionados possuem variagdes, resumidas a seguir:

Crescimento em fase de vapor Crescimento em fase de solucao
e Vapor-liquid-solid (VLS) e Estruturas cristalinas

e Assistido por éxido altamente anisotrépicas

e Vapor-sdlido (VS) ¢ Sintese baseada em molde

¢ Reacgéo térmica do carbono e Solucao-liquido-solido (SLS)

¢ Sintese em solvente térmico

Os detalhes procedimentais de cada uma dessas técnicas podem ser
encontrados na literatura [3,4,14,44,45].

2.2 Nanotubos de Silicio

Os NTC tém motivado a comunidade cientifica do mundo a dedicar
esforcos na compreensdo dos mecanismos de formacdo e suas
propriedades eletrénicas, devido ao seu grande potencial para aplicacdes
nas diversas areas da ciéncia e da engenharia [2,3,6,11,37]. Nesse
sentido, as propriedades eletrbnicas desses tubos, como ja comentado,
sao atribuidas a sua estrutura tubular quase unidimensional e pode ser do
tipo semicondutor ou metalico, dependendo do diametro e vetor chiral
[3,6,11].

Os atomos de Si possuem uma configuracao eletrénica similar aos do
atomo de carbono, porém, em comparacdao aos NTC, a sintese de
nanotubos de silicio (NTS) tem apresentado sérias limitagdes
tecnoldgicas, que sao atribuidas ao fato de que o silicio tem hibridacao
sp’, que ndo ajuda a formacgdo de estruturas tubulares [20,23]. No
entanto, através de diversas simulagcbes computacionais, tem-se
demonstrado a existéncia de NTS com propriedades eletrdnicas iguais ou
superiores as dos NTC, dependendo da forma da abertura [21,25], que
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permitiriam diversas aplicagdes, tanto na area da microeletronica, quanto
na area dos sensores. Isso tem motivado a comunidade cientifica
experimental a dedicar esforcos na procura de métodos que permitam a
sintese dos NTS [29-35].

No inicio do ano 2000, foram desenvolvidos os primeiros trabalhos
baseados em simulagdes computacionais, que sugeriram a existéncia
hipotética dos NTS [21-28]. A partir dos resultados obtidos mediante
essas simulagdes, utilizando diferentes métodos computacionais, tais
como a teoria de densidade funcional (DFT) [21,22], Hartree-Fock [23],
Simulacdo Dinamica Molecular Tigh-Binding [27], entre outras [23,24],
foram sugeridos, ndo apenas a existéncia dos NTS com arranjo dos
atomos de Si em forma hexagonal, pentagonal, quadrada [25], mas,
também, suas propriedades eletrbnicas, comparando-as com as do NTC
[26].

Sob o ponto de vista quimico, o silicio forma liga¢cdes covalentes em
coordenacdo tetragonal (hibridacdo sp®) e, tipicamente, cristaliza-se em
uma estrutura semelhante a do diamante, diferente do carbono, que
faciimente forma fortes ligacdes m, mediante a hibridacdo sp®
(transportando uma enorme variedade de moléculas organicas e material
carbono, tais como: grafite, fulerenos, nanotubos) [29]. Devido a essas
caracteristicas, as estruturas tubulares ou tipo gaiola se tornam dificeis de
serem formadas em Si, uma vez que, para formar essas estruturas é
necessario que as ligacdes m sejam fortes para promover hibridagéo sp?
estaveis [29], fato que n&o acontece no caso do Si, onde essa ligagdo
tipicamente é mais fraca do que no caso do carbono (=25 kcal/mol versus
~60 kcal/mol). Por essa razdo, somado ao fato de serem as ligacoes =«
altamente reativa, apenas poucas moléculas estaveis com ligacdo Si=Si
sdo conhecidas [29]. Assim, as estruturas unidimensionais formadas com
silicio sdo basicamente nanofios, j& que a hibridacdo sp® favorece esta
estrutura mais do que as estruturas tubulares [20,23]. No caso do
carbono, ocorre uma desestabilizagdo na coordenacado trigonal planar,
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promovendo a sua cristalizacdo estrutural em forma planar, tubular e em

forma de gaiola [23].

(§1)

(SiH-io)

(SiH-sf)

Figura 2.1. Possiveis arranjos dos dtomos de silicio na estrutura dos NTS. A coluna A
apresenta a hipotética formacdo dos NTS, tipo armchair e zigzag, na hibridacéo sp® [24].
A coluna B mostra trés possiveis NTS baseados na hibridagéo sp3 [26] e a coluna C
apresenta NTS com configuracéo tetraédrica [25].

No entanto, os modelos tedricos desenvolvidos incluem estruturas
tubulares construidas em arranjos atémicos hexagonais em hibridacéo sp?
(estrutura do benzénico, Figura 2.1A) ou hibridacgo sp® (estruturas com
ligagdes Si-H ou anibnicas (silicatos), Figura 2.1B) [24]. Em recente
trabalho, foi proposto outro tipo de estrutura, baseado em tetragonos com
atomos de silicio com hibridacdo sp® (Figura 2.1C) [25], o que foi
interessante, ja que este modelo considera a forma estavel do silicio. Na
Figura 2.1 A, observa-se uma estrutura de NTS baseada na hibridacao
sp? para as trés configuraces conhecidas, onde cada tipo de NTS é
modelado com diferentes niumeros de atomos de silicio. Nessa figura,
mostra-se um NTS tipo armchair (3,3), que possui SissHi2 e duas
diferentes configuracdes do tipo zigzag, sendo elas: (5,0), onde o arranjo
atdmico correspondente € SisoH1o € (6, 0), que emprega um maior nimero
de atomos SigoH1o. J& no caso da Figura 1.1B, os NTS sdo modelados
considerando os 4tomos de Si na hibridagdo sp®, com forma estrutural de
siliceto (Si-) e terminagbes hidrogenadas, tais como SiH-io, onde os
atomos de hidrogénio se localizam em forma alternada, dentro e fora do

tubo, e SiH-sf, onde os atomos H estdo completamente localizados na
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superficie do tubo. Na coluna C, da Figura 2.1, observam-se outras
configuracdes sugeridas para os NTS, baseadas em tetrdgonos com
hibridacao tetragonal sp®.

Apesar dos diversos estudos teoricos reportados sobre a possivel
existéncia dos NTS [21-28], a sintese deste material tem se tornado um
desafio para a comunidade cientifica de todo o mundo, devido as
dificuldades tecnoldgicas e estruturais antes comentadas [21]. No entanto,
no inicio do ano 2000, foram publicados os primeiros trabalhos sobre a
sintese dos NTS, empregando para tal fim diversas técnicas, tais como o
CVD (Figura 2.2a) [30,32], crescimento epitaxial por feixe molecular
(MBE) (Figura 2.2b) [33], arco-dc de plasma (Figura 2.2c e 2.2d) [35],
sintese hidrotérmica (Figura 2.2e) [31] e tratamento catalitico por plasma
(Figura 2.2f) [34].

A técnica de CVD mostrou-se adequada para a sintese de NTS, tanto
sobre um substrato catalisador NiyMg,O, quanto sobre nanocanais de
alumina porosa (Al,O3). Usando substrato catalisador, foram obtidos NTS
com diametro interno entre 60 nm a 80 nm e 100 nm a 140 nm de
didmetro exterior, mediante a declorocdo do SiCls, seguido de uma
deposicado via CVD sobre um substrato catalisador de NixMg,O, preparado
através da mistura de nitrato de niquel (Ni(NOg3)2) ou nitrato de magnésio
(Mg(NOs)2) com acido citrico. Neste trabalho, foi sugerido que a formacao
dos NTS poderia ter ocorrido devido a que as espécies cloradas
favoreceriam a formagao e encurvamento das ligagdes © da estrutura do
silicio, 0 que, também, permitiria a formagcdo de NTS em forma similar aos
NTC. Os autores sugerem que o SiCl, em forma gasosa pode reagir com
os atomos de Si para dar lugar a formacao de hibridos e compostos cloro-
silicio, que sdo de-hidrogenizados e declorados a altas temperaturas em
ambiente de H,, dando lugar a formacdo de sistemas de silicio. Os
atomos superficiais do Si sdo passivados mediante hidrogénio, permitindo
a estabilizacdo dos NTS formados [30]. Por outro lado, os NTS também
foram obtidos, como ja comentado, em substrato de AloOs. Nesse sentido,
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J. Sha et al. [32] reportaram a sintese de NTS, usando como molde os
nanocanais de AlxOs, onde, previamente, foi metalizada uma camada de
ouro dentro dos canais através de técnica sputtering magnético. A
camada de ouro depositada serve como catalisador para o crescimento
dos NTS durante o processo de CVD, porém, através desta técnica, a
estrutura final € uma mistura de NTS e de nanofios de silicio (NFS),
dependendo se os canais tém ou ndo os dois lados abertos [32]. A
formacao dos NFS acontece naqueles canais que possuem um lado
aberto e base fechada; nesta, também ¢é depositado o ouro, que
promovera o crescimento do Si, enquanto que nos nanocanais com 0S
dois lados abertos, o crescimento do Si acontece apenas nas paredes,
promovendo, assim, a formag&o dos NTS, com 50 nm, aproximadamente,

de diametro interno.

Diferentemente da técnica anterior, S. Y. Jeong et al. [33] sintetizaram
NTS em substrato de alumina porosa através da técnica do MBE. Nesta
técnica, os NTS sao crescidos sobre as bordas e seguem o padrao
estrutural dos poros da alumina porosa, porém eles estdo recobertos de
uma camada de SiO, de aproximadamente 10 nm e as paredes possuem
aproximadamente 4 nm a 5 nm de espessura, enquanto o diametro
interno médio obtido € igual ao didametro dos poros do substrato, que, no
caso, € de aproximadamente 40 nm. Na andlise quimica dos NTS,
utilizando a técnica Raman, observou-se que os NTS recém-crescidos
foram basicamente do tipo amorfo, porém, apds tratamento térmico, a 600
°C, durante 10 minutos, os atomos se arranjam em forma cristalina. Uma
caracteristica singular desses NTS em relacao aos outros obtidos com as
técnicas anteriores refere-se a que estas apresentam propriedades
fotoluminescentes em 600 nm de comprimento de onda, que sao
atribuidas a efeitos de confinamento quéantico [33].
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Figura 2.2. Sintese de NTS via: (a) CVD usando como molde Alumina porosa [30];
(b) MBE sobre substrato de Alumina porosa [33]; (c, d) Arco de Plasma [35]; (e)
hidrotérmico supercritico [31]; e (f) plasma catalitico [34].

Recentemente, Tang et al. [31] tém demonstrado que é possivel a sintese
de NTS através da técnica hidrotérmica, usando como material de partida
o SiO,;, o que permitiu obter NTS com diametro externo realmente
pequeno, da ordem de 13 nm a 15 nm, sem a necessidade de empregar
material catalisador, enquanto que o didmetro interno é de 3,5 nm [31]. Os
autores sugerem que os NTS obtidos apresentam uma estrutura de
paredes multiplas separadas entre si a uma distancia de 0,31 nm,

aproximadamente, e cobertos por uma camada de 6xido, que é removida
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com acido fluoridrico (HF); porém, esses valores ainda estao sujeitos a
questionamentos, uma vez que 0,31 nm poderiam apenas representar a
separagdo entre os planos (111) e ndo o espacgo interplanar entre as
supostas multiplas paredes do NTS. Portanto, ainda ndo é possivel
afirmar se os NTS reportados por Tang et al. [31] se tratam realmente, de

uma estrutura de parede multipla.

No entanto, De Crescenzi et al. [35] tém reportado a sintese de NTS de
parede simples, empregando o método de arco-dc plasma, usando como
material de partida p6 de silicio de alta pureza, onde o arco de plasma é
obtido aplicando 75 A de corrente e 30 V de tensdo. Através deste
processo, apenas 10 % das estruturas obtidas correspondem a NTS,
enquanto os outros 90 % estao constituidos por nano aglomerados de Si.
A analise estrutural através do MET de alta resolugdo mostra que esses
NTS séo caracterizados por apresentar didmetros diferentes (2 nm-7 nm),
com comprimento de algumas centenas de nanémetros, enquanto que a
analise quimica, usando a técnica da espectroscopia de perda energia de
elétrons (EELS), revela que os nanotubos formados sao totalmente de
silicio e estdo isentos de contaminagao por oxigénio ou carbeto de silicio
(SiC), que poderia ter acontecido durante o processo [35]. Através da
combinacao das técnicas scanning tuneling microscopy (STM) e scanning
tuneling spectroscopy (STS), tem se mostrado nao apenas o arranjo dos
atomos de silicio nos NTS, mas também a correlacdo com suas
propriedades eletrénicas. Assim, os NTS apresentam um arranjo tipo
colméia, com uma estrutura que poderia corresponder ao do tipo poltrona
(armchair) (Figura 2.2d) [31], que estaria em concordancia com o0s
trabalhos tedricos sugeridos [24], enquanto seu chiraliti sugere que 0s
NTS apresentam um comportamento metdlico para um angulo zero do
vetor chiral, isto é, para aquelas estruturas diferentes a configuracao
poltrona. Este fato representa uma caracteristica singular dos NTS em
comparacdo aos NTC, onde ocorre o contrario: estruturas com
configuragcdo chair possuem comportamento metdlico e as outras

configuragdes apresentam comportamento semicondutor [21]. De acordo
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com as predi¢coes tedricas reportadas na literatura para estruturas chair
[21], este comportamento é tipico de um arranjo com hibridacdo sp?,
porém, devido a baixa oxidagdo dos NTS quando expostos a uma
atmosfera de oxigénio ou ar, sugere-se que a hibridacdo dos NTS poderia
ser a sp° [29], j4 que esta estabilidade é uma caracteristica inesperada

para as ligacdes n da hibridagdo sp? [46,47,48].

Recentemente, a literatura tem reportado o crescimento de NTS tipo p,
com didmetro entre 50 nm a 80 nm e comprimento de 20 um,
aproximadamente, que foram formados sobre um substrato oxidado de Si.
As paredes desses NTS apresentam uma espessura entre 10 nm a 15
nm, cujo crescimento é catalisado mediante o cobre (Cu) em forma
gasosa. Para tanto, empregou-se a técnica de tratamento do plasma por
radio freqUiéncia, onde se usou gas nitrogénio para gerar o plasma e um
substrato oxidado de Si tipo p (100), como fonte do material, que se
encontrava a temperatura de 500 °C. A orientacdo de crescimento dos
NTS € determinada pela orientagdo do campo elétrico aplicado sobre o
substrato, enquanto que sua densidade e comprimento sdo determinados
pela tensao aplicada. Outro parametro que afeta a formacao dos NTS se
refere a forma de abastecimento do Cu, necessario para a catalisacao do
Si. Quando o Cu é vaporizado usando filamento cerédmico, nao ocorre
formacao dos NTS, porém se o filamento usado é do mesmo material, isto
€, também de Cu, existe uma formacdo de NTS de comprimentos nao
muito grandes. No entanto, se o filamento para esquentar o Cu é trocado
por um anel de molibdénio, os NTS serdo de diametro menor e
comprimento maior do que no caso anterior, podendo atingir

comprimentos de até 20 um [34].
2.3 Aplicacoes dos micro e nanotubos

A morfologia tubular é altamente atrativa para aplicagcbes em sensores,
uma vez que estes podem prover trés diferentes regides de contato:
superficie interna, externa, bem como as bordas dos tubos [49], 0 que os
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torna mais vantajosos frente as nanoparticulas quando aplicados em
dispositivos. Ha, aproximadamente, uma década, os NTC tém se
mostrado adequados para inumeras aplicagcbes em dispositivos
nanoeletrénicos, sensores quimicos e na nanobiotecnologia, devido a
suas singulares propriedades quimicas, eletrbnicas [26] e mecénicas [48].
Os NTC tém se mostrado um 6timo material para aplicagdbes em sensores
de gases, devido a sua alta razao superficie-volume que torna suas
propriedades elétricas altamente sensiveis as espécies absorvidas na sua
superficie [50]. Adicionalmente, os NTC tém mostrado excelentes
propriedades eletrocataliticas e, portanto, mostroram-se como um material
adequado para um novo tipo de eletrodo para aplicacbes em
eletroanalises [51,52].

Por outro lado, como ja discutido nas secdes anteriores, tem-se
desenvolvido diferentes métodos de sintese para a obtencdo de
nanotubos inorganicos, através dos quais foram preparados um amplo
namero de nanotubos de éxido metélico [3,4,45]. Dentre esses diversos
nanotubos, encontram-se 0s nanotubos de Oxido de titanio, que sao
opticamente transparentes. O arranjo desses nanotubos mostrou-se como
um étimo sensor de hidrogénio, que exibe uma queda de resisténcia até
quatro ordens de grandeza, quando exposto a 1000 ppm de hidrogénio a
temperatura ambiente [53]. Uma nova estratégia foi desenvolvida para a
sintese de nanotubos poroso e policristalino de In,O3, com didmetro entre
20 nm - 60 nm. Esta técnica consiste na formacao camada por camada
sobre o NTC, como molde em combinacdo, com uma subsequente
calcinagdo. Através desta técnica, tem-se sintetizado nanotubos com
outros Oxidos metalicos, tais como NiO, SnO,, Fe,O3;, CuO e outros,
porém dentre esses nanotubos sintetizados, destacam-se os nanotubos
de In,O3, devido a sua sensitividade superior a NH;, a temperatura
ambiente, bem como a sua boa reprodutibilidade e baixo tempo de
resposta/recuperacdo, atribuido a sua alta razdo superficie/volume,
policristalinidade e estrutura porosa [54]. Um outro exemplo de sensor de
gas desenvolvido refere-se a deteccao de oxido nitroso (NO), utilizando
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nanotubos de 6xido de vanadio (NTVOy). Este sensor consiste em um
arranjo de NTVOy, depositado sobre um chip ceramico com dois eletrodos
Ag-Pd, permitindo sua identificagdo por meio de elementos de aquisigéo e
de processamento de sinais. A absorcdo dos diferentes gases pelo
NTVOx muda a permissividade e condutividade do material e,
consequentemente, altera a tensdao do sensor [55]. Os resultados da
mudanca da tensdo, quando o sensor é submetido a diferentes
concentragdes de gas, foram determinados e mostram que a resposta do
sensor ao NO é altamente sensivel, bem como reversivel a temperatura
ambiente. Uma caracteristica interessante deste sensor é que ele
responde apenas ao NO e ao vapor de agua no ar exalado, e,
dependendo da concentragéo, torna-se util em aplicacdes na deteccéo de
contaminacao envolvendo NO [55]. A literatura também reporta a sintese
de nanotubos de MCo0,04 (M=Ni, Cu, Zn), usando como molde uma
membrana de alumina porosa, para aplicacbes em sensores de gases €
mostraram-se ser altamente sensiveis a varios tipos de gases, incluindo o
etanol e SO, devido a sua caracteristica de condutividade eletrénica 1D e
sua estrutura oca [56]. Os nanotubos também tém se funcionalizado
visando aplicacbes em biosensores, que basicamente s&0 sensores
quimicos das reagdes bioquimicas que ocorrem no meio onde se
encontra 0 sensor. Uma revisdo detalhada sobre esse item encontra-se
em [3,57,58].

Algumas caracteristicas gerais, que tornam o0s nanotubos excelentes
materiais na aplicagcdo em sensores, referem-se a sua cavidade uniforme
ao longo do tubo, pois possui condutividade eletrbnica e alta area
superficial especifica, bem como estabilidade fisica e quimica, adicionado
ao fato de que, alguns desses nanotubos, também possuem uma
estrutura porosa que permite incrementar ainda mais, tanto a
sensibilidade quanto a seletividade. Em geral, a sensibilidade dos
sensores de gases baseados em nanotubos € muito melhor do que
aqueles baseados em nanofios com a mesma composicdo quimica,

devido a sua estrutura oca que pode enriquecer os gases [8].
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Como ja tém sido comentadas, as aplicacbes dos nanotubos nao estao
restringidas, apenas, a area de sensores, mas também em outros campos
de interesse tecnologico. Assim, por exemplo, a literatura reporta a
possibilidade do uso dos NTC como fontes emissoras de elétrons nos
dispositivos de emissdao de campo [3,7,59], cuja vantagem sobre os
emissores de Si ou W é devida a sua configuracao eletrénica covalente,
tornando-o inerte a contaminagao e a corrosdo por sputtering [3].

Dentro da area da microeletrbnica, as possibilidades de aplicacdo dos
NTC sao inumeras, desde aplicagdes como interconexées com NTC
metalicos [3,60] até transistores [3,7,59]. As aplicagbes baseadas nas
propriedades eletrbnicas dos NTC s&o de muita importancia na
miniaturizagcdo dos dispositivos semicondutores, uma vez que em
dimensbes nanométricas os semicondutores convencionais deixam de
agir como tal, devido aos efeitos quanticos [3,7]. Frente a tal problematica,
a alternativa de solugdo é a nanoeletrénica baseada em moléculas [3].
Nesse sentido, a possibilidade de usar os NTC tem despertado inusitado
interesse, porém, para tal aplicacdo, € necessario desenvolver técnicas
que permitam NTC de diferentes didametros e chirality [3,7]. Uma
aplicagdo dentro da microeletrénica, refere-se ao uso dos NTC como
canal entre a fonte e o dreno dos FET [3,7,13,59]. O uso dos NTC como
supercapacitores também tem sido reportado, devido a sua alta
acessibilidade eletroquimica da area superficial dos nanotubos, somada a
sua alta condutibilidade eletrénica e suas propriedades mecanicas, que
permitem a construcdo de capacitores com capacitancia gigante, em
comparacao com o0s capacitores ordinarios [3]. As aplicacbes dos
nanotubos em sensores estdo relacionadas com a facilidade de
funcionalizacdo da sua area superficial. Em forma andloga aos
capacitores convencionais, os capacitores de NTC consistem em dois
eletrodos separados por um material eletronicamente isolado, que é
condutor i6bnico em dispositivos eletrénicos. Devido a esta separacao ser
de ordem nanométrica, resulta uma capacitancia gigante, devido a grande
area superficial acessivel dos NTC ao eletrdlito. Estas capacitancias,
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tipicamente na ordem de 15 Fg' a 200 Fg', dependendo da area
superficial do arranjo de nanotubos, resultam de uma grande injecao de
cargas quando uma pequena tensdo elétrica é aplicada [3,62,63].
Algumas outras aplicacdes dos NTC, reportadas na literatura, referem-se
as baterias de litio, adsorcdo de gases, armazenamento de hidrogénio,
atuadores eletromecénicos, lasers de alta poténcia etc. Uma breve
revisdo sobre essas e outras aplicagées podem ser encontradas em [3,58]

Desta forma, a partir da revisdo do estado da arte, a existéncia hipotética
dos NTS tem sido sugerida baseada nas simula¢gdes computacionais.
Atraves dessa técnica, tem se estudado ndo apenas NTS com diferentes
estruturas e formas, mas também suas propriedades eletrénicas [26] e
mecanicas [48]. No entanto, apés muitos anos de especulacao sobre sua
existéncia, recentemente tem se demonstrado a existéncia experimental
dos NTS por diversos grupos de pesquisa no mundo, usando,
basicamente, quatro diferentes técnicas, antes citadas [29-35]. A
importancia desses materiais potencializa a possibilidade de aplicacdes
em novos dispositivos na drea da nanoeletrbnica, nanofotbnica e
sensores [29]. Contudo, apesar de ter se demonstrado a existéncia
experimental dos NTS, € evidente que os NTS sintetizados estédo longe de
se ajustar as caracteristicas daqueles sugeridos através dos calculos
computacionais, ja que a maior parte deles apresenta paredes muito
grossas, na ordem de 5 nm a 10 nm, constituidas, possivelmente por
ligacdes sp°. Adicionalmente, nenhum dos grupos descreve modelos
realisticos sobre a formacdo e propriedades desses sistemas

unidimensionais.

Ainda assim, a revisdo do estado-da-arte nos mostra que os nanotubos
sao obtidos basicamente mediante processos de sintese do silicio em
diferentes substratos, e requerem a utilizacdo de equipamentos e
processos operacionais sofisticados. Nossa proposta € utilizar métodos
eletroquimicos para a fabricacdo de micro e nanotubos, sendo necessario

realizar uma revisdo do estado-da-arte dos processos eletroquimicos em
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silicio. Assim, a seguinte secdo dedica-se a este item e suas aplicacoes

na fabricacao de micro e nanoestruturas.
2.4. Dissolucao do silicio em solucao aquosa fluorada acida

Sendo o silicio instavel em meio aquoso, tende a dissolver-se quando
imerso em uma solugéo fluorada aquosa, devido a formagéo do 6xido de
silicio que é removido constantemente pelas espécies fluoradas [64,65],
liberando elétrons, que podem ser usados para reduzir cations de
diferentes materiais, dependendo das caracteristica intrinsecas do
material e do potencial de eletrodo. Assim, na interface silicio/eletrdlito
ocorrem processos de oxidacdo e reducdo que, segundo o0 que seja
predominante, pode levar a corrosao ou passivacao da superficie [64-66].
Assim, dependendo da composicdo e concentracdo da solucao fluorada,
o eletrdlito apresenta comportamentos diferentes. Nesse sentido,
podemos dividir a interacdo do silicio com o eletrélito em duas partes: (1)
solucdes fluoradas sem oxidantes, e (2) com oxidantes.

2.4.1 Dissolucao em auséncia de oxidante

A taxa de corrosao do silicio, imerso em uma solugao concentrada de HF
a temperatura ambiente e em condi¢coes de potencial de eletrodo em
circuito aberto (PECA), é da ordem de 10™* nm/s [67]. No entanto, em
solugdes diluidas, esta taxa aumenta e isto se atribui ao incremento da
concentragdo da espécie OH™ [64,65,68]. Ja que o incremento doOH ™,
necessariamente, induz a um incremento no pH, entdo a dissolucéo
depende fortemente do pH [69,70]. Nesse sentido, tem sido observado,
experimentalmente, que a taxa de corrosao incrementa-se rapidamente,
até atingir seu valor maximo em pH 6,5, depois, decresce dramaticamente
e torna-se quase nula em pH acima de 8,5 (Figura 2.3) [69]. O pico de

maxima corrosdo € atribuido a espécie HF, , que mostra uma grande

abundancia no entorno de pH 6,5 [69-72], embora os calculos teédricos

tenham mostrado que a maior concentragcdo desta espécie ocorre no



26

entorno de pH 4,0 [73]. Segundo Fukidome et al. [69,70], a taxa de
corrosdo na solugédo fluorada € determinada pela competéncia das
espécies HF, HF, e OH™ para reagir com o Si. Mediante a
Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS), tem-se
determinado que a maior concentracdo das ligacbes Si—F ocorrem em
pH 6,5 [70,74]. No entanto, a baixa taxa de corrosao do Siem pH < 4,5 é
decorrente da alta densidade de ligacdes Si— H , devido a abundancia de
ions H'resultantes da reagdo com o HF, enquanto que a abaixa taxa de

corrosdo em pH>8 atribui-se ao decréscimo da espécie HF, , que €

altamente ativa na dissolugéo do Si e do SiO, [69,70].

0.08
n-Si(111)
= 0.06
&
[=]
g
£ 0.04
g
[-¥]
=
% 0.02
[
[—|
0.00 . . . :
4 5 6 7 8 9

pH
Figura 2.3. Taxa de corrosao do silicio em meio fluorado em fungéo do pH [69]

Adicionalmente, a taxa de dissolugdo do Si também depende do tempo
[64]. Assim que o silicio é imerso na solugdo fluorada, ocorre uma alta
taxa de corrosdo, decaindo ao longo do tempo. Esta alta taxa de
corrosao inicial se deve a dissolucdo da camada do éxido de silicio nativo
formada sobre a superficie, que, apés um periodo prolongado, é
substituido pelas ligagcbes Si—H , altamente estaveis. Isto porque as
ligacbes Si—H sao praticamente ndo polarizadas [67]. Contrariamente,
as ligacées Si—O sao 46 % ibnicas, enquanto que as ligagdes Si— F sao

67 %, resultando em uma fortissima polarizagdo que promove o
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enfraquecimento das ligacbes Si—Si dos atomos de silicio, localizados no
corpo do substrato. Assim, esses atomos tornam-se instaveis e faceis de
serem atacados pelas espécies da solucao, tais como OH™ e HF . Desta
forma, no processo de dissolucdo do Si em uma solucdo de HF, a
substituicdo dos ions de hidrogénio absorvidos na superficie pelas
espécies fluoradas ou pelo OH™, é o passo limitante (rate limiting step)
para a corrosao, seguido de um rapido processo de quebra das ligacdes
dos atomos de Si com o corpo (back bonds). Tal esquema de reacéo é
mais provavel em defeitos superficiais, resultando em sua remocéao. De
acordo com Willeke e Kellermann [67], longos periodos de imersdo em
uma solugcdo de HF resultam uma superficie atomicamente plana e o
decremento na taxa de corrosdo devido a diminuicdo da densidade de
defeitos sobre a superficie.

O silicio pode ser dissolvido quimica e/ou eletroquimicamente, mesmo em
solucdes fluoradas, dependendo do valor de pH e da concentracdo de
espécies fluoradas [75,76]. Em solucbes acidas ou concentradas, a
dissolucdo € predominantemente eletroquimica, enquanto que em
solugdes diluidas, ou com pH elevado, predomina a dissolugdo quimica
[64-66,69,70]. J& que em solucbes concentradas a dissolugcao €
completamente eletroquimica, a taxa de dissolu¢ao € desprezivel, devido
a superficie resultar passivada pelas ligacbes Si—H, que inibe a
transferéncia de carga do Si ao eletrélito. Adicionalmente, em pH &cido, a
concentracao de OH~ é praticamente desprezivel [64,65,77-79]. Assim, o
incremento na concentragdo de OH~ provoca o incremento na taxa de

corrosdao em solugbes diluidas. Entretanto, uma vez que a taxa de
corrosdao nao € diretamente proporcional a concentracdo de OH ™, isto
sugere que a taxa depende da concentracao superficial de OH™, onde

sua absorgao € muito rapida [68].
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Figura 2.4 Mecanismo de dissolugéo anédica em solucao diluida de HF (A) e em solugéao

concentrada(B).

O mecanismo de dissolucdo em solucdes aquosas tem se caracterizado
por ser tetravalente, enquanto que em solu¢des concentradas é divalente
[64,65]. Para ambos os casos, tem se sugerido diversos modelos que
expliquem os mecanismos da dissolu¢do do Si na solugéo fluorada, e um
resumo desses modelos pode ser encontrado na literatura [64,65].
Embora a diversidade de modelos, todos concordam que, para tal fim, é
necessaria a presenca de lacunas. O modelo proposto por Memming e
Schwandt [80] para a dissolucao eletroquimica segue dois caminhos

diferentes, determinados pela presenca dos reagentes H,O e HF .
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Em uma solucéo fluorada diluida, a superficie é finalizada por grupos de

hidroxilas e a reagéo anddica procede com a formacao de Si(OH), :

Si+40H™ + mh——> Si(OH ), +(4—m)e (m<4) (2.1)

Onde m é o numero de lacunas envolvidas na reacdo dependendo no tipo
de silicio. A Figura 2.4a ilustra os diferentes estagios envolvidos na
reacao (2.1). Nesta reacao, o estagio (b) € o limitante da taxa, devido a
requerer certa energia térmica de ativacdo para que o grupo Si(OH),
consiga se impulsionar longe do respectivo atomo de silicio. Em
potenciais mais positivos do que o potencial de passivagédo, a reacao
rapidamente procede a formagéo de éxido de silicio:

Si(OH), ——> SiO, + H,0 (2.2)

Sendo o SiO, ndo soluvel em agua, esta formagéo leva a passivagao da

superficie, porém na presenca de HF, o 6xido dissolve-se e produz

formas complexas de fltor:
SiO, + 6HF — H,SiF, +2H,0 (2.3)

A reacao total das reacdes (2.1) a (2.3) sdo envolvidos quatro elétrons, e
considera-se que ocorrem na regido de eletropolimento em solucdes de
HF. Sendo as solucdes diluidas de maior pH comparadas aquelas
concentradas, diferentes espécies fluoradas coexistem simultaneamente

e, dependendo do valor do pH, umas prevalecerdo sobre as outras

[69,70]. Assim, em pH 6,5, predomina a espécie HF, , portanto, esta sera

a principal espécie encarregada da dissolucao do silicio.

No caso do Si imerso em uma solucéo fluorada concentrada (dissolucéao
divalente), foi proposto que o silicio reage diretamente com o HF:

Si+2F +mh—— SiF, +(2—m)e (m=2) (2.4)



30

A reagéao (2.4), ilustrada na Figura 2.4b, comeca na superficie terminada
por ligagbes Si—F. Quando um campo elétrico é aplicado e cruza a
interface, lacunas deslocam-se para superficie. Assim, uma lacuna é
capturada na superficie e uma ligacdo Si—Si € enfraquecida (estagio a).
Requer-se certa energia térmica de ativacdo para que o grupo Si—F seja
lancado longe do correspondente atomo de Si, onde uma lacuna foi
capturada (estagio b). Este processo é a etapa que determina a taxa
(rate-determining) e podem reagir apenas se existirem lacunas
capturadas por tempo suficientemente longo. O produto da reacao (2.4)
nao é estavel e tende a se transformar em uma forma tetravalente

estavel, mediante a subsequiente reacao com o HF:
SiF, +4HF —— H,SiF, + H, (2.5)

A reacdo (2.5) resulta na evolugdo de H,, que é de natureza

eletroquimica e é a responsavel pela valéncia efetiva 2 da dissolugcao. O
modelo Turner-Memming explica todas as caracteristicas das reacdes
anddicas, isto é, dois caminhos diferentes de reacdo, uma, em solucdes
de HF e outra, isentas de HF. Na segunda, ocorre a passivacdo mediante
a formacdo de uma camada de 6xido. As espécies ativas envolvidas na
dissolugdo, tanto em solugdes diluidas quanto concentradas, séo o HF ,

seu dimero (HF),, ou 0 HF, , que se dissociam em HF e F~ no entorno

da superficie [65]. Porém, os ions F~ na solugdo ndo tém participagao
ativa nem cinética na dissolucao [65,69,81].

2.4.2 Dissolucao em presenca de oxidante

Sendo que a dissolugdo eletroquimica do silicio esta condicionada a
disponibilidade de lacunas, esta pode ser fornecida mediante diferentes
formas, tais como: temperatura, polarizacdo externa, iluminacao e
espécies oxidantes adicionadas no eletrdlito [64,65,82]. Exemplos de

espécies oxidantes s&o: CrO,, HNO,, H,O,, cations de metais nobres,

cujo potencial redox localiza-se na regidao da BV [64,65,83-85]. Dentre as
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espécies nao-metalicas, a espécie mais usada é HNO, [17,64,82],

enquanto que, entre os cations metalicos ndo existe uma preferéncia
marcada sobre seu uso [85,82]. A despeito da sua capacidade de injetar
lacunas na BV, ao menos duas caracteristicas sdo comuns em todos os
casos: promovem corrosao isotropica e incrementam a taxa de corrosédo
[64-66].

Segundo Turner [86], a dissolucdo do Si em HF com oxidantes € um
processo eletroquimico e ocorre em sitios anddicos locais, enquanto que,
0 agente oxidante é reduzido em sitios catddicos locais. Adicionalmente,
sendo este um processo eletroquimico, apresenta maior taxa de corrosao
em substratos altamente dopados, ao passo que em substratos
levemente dopados, este é até 10 vezes menor [87,88]. Em
consequéncia a essas reagoes, ocorre um deslocamento no PECA do
sistema que, por sua vez, muda a concentracdo de dopantes na
superficie [64]. Schwartz e Robbins [89] tém sugerido dois estagios na
dissolugdo do silicio em solucédo fluorada com espécies oxidantes. No
primeiro estagio, o silicio é oxidado pela espécie oxidante ( HNO,, por
exemplo); seguido, no segundo estagio, da dissolugdo do éxido de silicio
pelas espécies fluoradas. Inimeros modelos tém sido sugeridos para
explicar a corrosdo nestes regimes [64,65,90], dentre os quais se
encontra 0 modelo de Turner e nele se sugere que, quando o silicio é

imerso em uma solugéo aquosa de HF e HNO,, a dissolugédo segue a

reacao total [86]:
38i+4HNO, +18HF ——3H,SiF, +4NO +8H,0 +3(4—m)h+3(4—m)e (2.6)

Assim, os agentes oxidantes nao participam diretamente na dissolucgéo,
mas catalisam a formacdo da camada de Si0O,, que logo € dissolvido
pelas espécies fluoradas [66,89]. Apesar de que a analise do mecanismo
de dissolucao do silicio, imerso em solucao fluorada com oxidantes, tenha

considerado apenas uma solucao concentrada, o efeito catalitico dos
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oxidantes também incrementa a taxa de dissolucao do silicio imerso em
solugao diluida. Porém, dependendo do tipo de oxidante e pH, este pode
ser do tipo anisotrépico [87]. Um exemplo disso € a dissolugdo do silicio
em meio de fluoreto de amdnia, que apresenta uma corrosdo
predominantemente anisotropica e cujos detalhes sao descritos na secao

seguinte.
2.4.3 Dissolucao do silicio em solucdes fluoradas alcalinas

Diferente das solucbes acidas, as solucdes alcalinas dissolvem o silicio
em forma anisotrépica [64,65]. Este € o caso do fluoreto de amdnia

(NH,F ), cuja taxa de corrosédo € menor na direcdo <111>, enquanto que,

a maxima taxa ocorre na diregdo <100>. Devido a esta caracteristica,
permite-se a obtencédo de superficies atomicamente planas em substrato
(111) [75,76] e completamente rugosas em substrato (100) [74,77,78].

Uma vez que o pH do NH, F varia entre 7 e 8 [78], a solugéo apresenta

uma elevada concentracdo de OH ™, que determina as caracteristicas
anisotropicas da corrosao [74,75-78]. Assim, na dissolucao do silicio em
solucdo de fluoreto de aménia, acontece simultaneamente, a corrosédo
quimica e eletroquimica [75,76], até mesmo em condi¢cdes de circuito
aberto.

Segundo a proposta de Allongue et al. [75], 0 mecanismo de dissolucao é
descrito, como segue:

Na reacao quimica da Figura 2.5a, em solu¢cdes com pH >5, os estagios
necessariamente envolvem agua molecular, desde que o HF esteja em
seu estado completamente dissociado. A reacdo quimica comeca com a
hidrolise (estagio de A-C) das ligacdes superficiais Si— H nos sitios curvos
(kink site), como mostrado na Figura 2.5c [66]. Este é um estagio rate-
determining, devido a nao polaridade das ligacbes Si—H . Uma vez que

as ligacdes Si—H sao substituidas pelas ligagdes superficiais Si—H ,



33

estas sao substituidas pelas ligacées Si—F (estagio C - C’), polarizando
as duas ligagdes Si—Si que ligam o atomo superficial ao corpo, devido a
forte eletronegatividade das ligagdes Si—F . Isto favorece o rompimento
quimico das ligagbes Si—Si que sustentavam o atomo superficial ao
corpo (estdgio C-D) e, automaticamente, liga o atomo H ao atomo
Si~° ancorado na superficie, e o grupo OHliga-se ao Si*’, que por sua
vez, esta ligado ao atomo F. Finalmente, o atomo de silicio entra na

solucdo na forma instavel HSiF(OH),. A seguir, o H é hidrolisado na

solugédo e é gerada uma segunda molécula de hidrogénio [91]. O estado
A’ é idéntico ao estado A, logo, o processo repete-se continuamente. A
condicao para que as ligacdes Si—OH sejam substituidas pelas ligacoes
Si—F na superficie ou, apds o atomo ter entrado na solugéo, depende
unicamente da cinética. O modelo apresentado € muito similar aquele
proposto para a corrosdo via NaOH , exceto que os grupos OH™ podem
ser substituidos rapidamente pela espécie fluorada, antes de ser
removido o &tomo de silicio da superficie [91].

Adicionalmente, s&o apresentadas duas situacbes na reagédo
eletroquimica: uma com polarizagdo anodica e outra em circuito aberto.
Porém, neste caso, somente consideraremos aquele que ocorre em
circuito aberto. Em pH >4, a dissociacdo das ligacdes Si— H (estagio A —
B’) torna-se reversivel, ja que os estados de superficie associados ao
radical de silicio sdo ocupados em circuito aberto.
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Figura 2.5 Mecanismo de dissolugéo (a) quimica e (b) eletroquimica do silicio em fluoreto
de amonia [75]; e (c) superficie Si(111) mostrando os sitios kink [66]

No primeiro passo, pode-se considerar a dissocia¢do acido-base com os
ions F~agindo como bases Lewis. O grupo de atomos de silicio,
negativamente carregados (o estado B’ é um atomo de silicio com dois
elétrons), reage com agua molecular para formar as ligagdes Si—OH ,
como visto no caso do NaOH [91], e libera um segundo préton. No
estagio B’- C, os dois elétrons excedentes sao, provavelmente, injetados
nos dois estagios subseqlentes. No primeiro estagio, durante a

aproximagéo das moléculas OH,, os elétrons s&o termicamente ativados e
reduzem as forcas repulsivas entre os atomos superficiais e o OH,,

enquanto que, no segundo, os elétrons sdo injetados durante a formacao
das ligacbes Si—OH . Finalmente, a remocéao dos atomos de Si segue o

mesmo caminho daquele observado na reagédo quimica.
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E importante indicar que, no caso das solucdes diluidas, estas também
podem ser alcalinas (fluoreto de aménia, por exemplo), e, ainda nessas
condi¢coes, as equagdes que descrevem o mecanismo de dissolugédo

continuam a ser validas, embora que, no caso do NH,F, ocorre nao

apenas a dissolugdo pelas espécies fluoradas, mas também pela
contribuicdo da amoénia e das hidroxilas que a dotam da caracteristica

anisotrépica.
2.4.4 Dissolucao do silicio em solucdes alcalinas nao fluoradas

As solugdes alcalinas pertencem a outro grupo amplamente usado na
corrosao do silicio. Nesse grupo, as solugcbes mais comumente usadas
sdo o KOH e o EDP [17,64,65], enquanto que, o NH,OH e 0 NaOH s&o

usadas com menor freqiiéncia [64,65]. Todas essas solugdes apresentam
similar comportamento na dissolug&o do silicio, e este tem sido atribuido a
participacao ativa das espécies OH™ e H,O, sendo a participacdo dos
cations de pouca importancia [65]. A seguir sdo citadas as caracteristicas
mais comuns da corrosao anisotrépica [64,65]:

e A taxa de corrosao dos planos cristalinos (111) do Si é duas ordens de
grandeza menor do que em qualquer outro plano.

e A taxa de corrosdo entre os outros planos cristalinos (100) e (110),
dependem da concentracao da solucao e a temperatura, porém, nunca
excedem o fator de dois.

e Agentes oxidantes adicionados a solucdo alcalina diminuem a
anisotropia da corrosao.

e A taxa de corrosdao do Oxido de silicio é muito menor daquele
observado no silicio.

e Substratos altamente dopados apresentam menor taxa de corrosao do
que os substratos levemente dopados.

e A superficie do silicio implantado com C, N, ou Ge resultam ser mais

resistentes a corrosao alcalina e podem ser usados como mascaras.
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e A taxa de corrosdao no plano (100) obedece a relacdo de Arrhenius
com energias de ativagdo entre 0,3 eV e 0,6 eV, dependendo da
solucao alcalina.

e A dissolucdo do silicio em solucdo alcalina ocorre sob evolucédo de

hidrogénio com uma propor¢cado de duas moléculas de H, por cada

atomo dissolvido. Porém, esta razao pode ser diminuida mediante a
adicao de espécies oxidantes na solucéo.

e Durante a dissolucao alcalina, a superficie € coberta com ligacdes
Si—OH e Si—H , cuja razao depende do pH e a temperatura.

Como comentado anteriormente, a dissolugdo do silicio em solucdes

alcalinas € atribuida as espécies OH e H,0 [64,65,92,93]. Isto foi

comprovado mediante a imersdo de amostras de silicio em solugbes
alcalinas organicas, onde se observou, nessas condicoes, que a taxa de
corrosao do Si aproximou-se de zero, enquanto que em solugdes aquosas
esta é incrementada em taxas na ordem de 0,2 um/min [64,65].

De forma analoga a dissolugcao do silicio imerso em solugdo fluorada,
tem-se proposto diversos mecanismos que expliquem a dissolugdo em
meio alcalino. Uma revisdao mais detalhada sobre esse item pode ser
encontrado em [64,65]. Nesse sentido, Palik et al. [64,65,92-94] sugerem
que a dissolugéo do silicio, imerso em solugdo de KOH (circuito aberto) é
de natureza quimica e envolve o ataque das moléculas H,O as ligagbes
Si—Si, e este da lugar a formagao das ligagcbes Si—He Si—OH. O
ataque as ligagbes Si—H da superficie (100) inicia-se com o ataque
nucleofilico por parte do OH™, isto é, doando elétrons do OH~ (estagio
(1) da Figura 2.6a), através da qual uma ligagdo Si—H ¢€ substituida pela
ligacdo Si—OH mediante a formagédo de H,. No estagio (2), a segunda
ligacdo Si—H também é substituida pela ligacdo Si—OH e envolve nova
evolugdo de H,. Assim, as ligagbes Si—OH enfraquecem as ligacoes

Si—Si do atomo superficial com a do corpo, o suficiente para que as

moléculas de agua possam quebrar essas ligacdes. Este ataque é
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mostrado nos estagios (3) e (4) da Figura 2.6a. O produto final da
dissolugdo dos atomos superficiais resulta em SiO,(OH); , ao tempo que
a superficie é coberta por ligacbes Si—H [64,65]. Se o estagio (1) é rate-
limiting, a superficie sera passivada por hidrogénio e torna-se hidrofébica,
ao passo que se € o estagio (3) for rate-limiting, entdo a superficie sera
hidrofilica e recoberta com silanol.

1) i <100> 2}H21+0H'H\:0'H 3) TH7+0H' n) N 5) 025.9
0 OH 1
OH'F\/ K/a H\/ \/{ oft OH
Si OH—Si
\/\/\/\/\7\/\»1\ \S./H N/
(a)/\ A0 AN AN AN S
5 <111> ((2) OH"
IR AT ti,
AN T
I N <IN N
(b) /l\sl/l\ /l\sl/l
]

Figura 2.6. Mecanismo de dissolucdo do silicio em KOH proposto por Palik [65] nos
planos cristalinos (a) (100), e (b) (111).

Uma vez que o produto final € um silicato SiO,(OH); , sugere-se que a

reacao total é:
Si+2H,0+20H —— Si(OH),0.” +2H, (2.6)

Esta reacdo, tem uma razéo de Si: H,:portador (1:2:0). A baixa taxa de

corrosdo dos planos (111) pode ser interpretada como uma insuficiente
polarizagdo do atomo de Si pela ligacao superficial Si—OH , sendo esta
insuficiente para polarizar as trés ligacdes Si—Si com 0 corpo, CoOmo se
mostra na Figura 2.6b. No entanto, as duas ligacbes Si—Si podem ser
facilmente polarizadas pelas duas ligacdes Si—OH da superficie (100) ou
(110), como se mostra na Figura 2.6a. Assim, a fraca polarizacéao,

induzida pela unica ligagdo Si—OH do plano cristalino (111), reduz a
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probabilidade do ataque nucleofilico das ligagcbes com o corpo. Na
superficie (111), a corrosdo comeca nos sitios kink (Figura 2.6c),
presentes nas bordas dos terragos, enquanto que a superficie do terrago

néo € atacada [65,95].

2.5 Aplicacoes da eletroquimica dos semicondutores a formagao de
estruturas.

A eletroquimica do silicio tem sido usada amplamente na area da
microeletrénica [17,64,65,96], fotbnica [97-100], sensores [97,99-102],
micro [103-107] e nanotecnologia [85,107-109,113-120], entre outras
aplicagbes, com muito sucesso. Para tanto, tem-se empregado as
técnicas de corrosdo e deposicao quimica e eletroquimica, tanto com

polarizagdo externa, quanto em circuito aberto.

Processos de corrosdo em substrato de silicio foram desenvolvidos
mediante diferentes técnicas, como exemplo, a anodizacdo externa,
assisténcia de metais e oxidantes fortes (stain etching). Através dessas
técnicas, tem-se desenvolvido processo de eletropolimento, Uteis na
microeletrbnica, e a formacédo de estruturas de silicio poroso (SP), que
possuem uma elevada densidade superficial na ordem de 700 m?cm?
[97].

Desde a descoberta da fotoluminescéncia a temperatura ambiente no
inicio da década 90, o PS tem sido utilizado em inimeras aplicacdes para
diversas areas, tais como a eletrénica, fotbnica, microestruturas, sensores
etc. [64,99-102], devido as suas interessantes propriedades fisicas e
quimicas que podem ser moduladas mediante a variacao dos parametros
eletroquimicos durante o processo de corrosdo. Assim, na area da
optoeletrbnica, foram fabricados diodos emissores de luz (LED) de
diferentes cores, aproveitando suas propriedades eletroluminescentes
[98], enquanto que na area das microestruturas, tem se formado
microestruturas estaticas, onde o SP apenas é usado como material

sacrificial para a formagéo de cantilevers, membranas, agulhas, etc [121].
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Porém, as aplicagbes do SP na area das microestruturas ndo estédo
unicamente restringidas a usa-las como material sacrificial, mas também
como material estrutural dos MOEMS (micro-optoelectronic mechanics
systems), podendo esta participar ativa e dinamicamente como parte da
estrutura, como reportado por Lammel et al. [122] na fabricacdo de um
microespectrometro. Em aplicacées no campo da foténica, o SP tem sido
usado para a fabricagdo de cristais fotonicos 1D, 2D e 3D, devido ao
indice de refragdo do SP ser facilmente modulado através do adequado
controle dos parametros eletroquimicos. Esta caracteristica permite a
formacao de estruturas fotbnicas 1D, 2D e, eventualmente, 3D [99-
101,123]. Os cristais foténicos unidimensionais sao formados através de
estruturas multicamadas em forma periédica, onde cada camada obedece
a Lei de Bragg [100,101,123]. Estas camadas s&o obtidas mediante a
variacao periddica da densidade de corrente e o tempo de anodizacgéao,
enquanto que os cristais fotbnicos bidimensionais sdao formados mediante
o emprego de litografia para definir as células fotonicas unitarias e,
subsequientemente, procede-se a formacédo da camada porosa [97, 99].

Entre as diversas aplicacbes na area de sensores, podemos mencionar
aquelas voltadas a sensores quimicos e biolégicos que sédo fabricados
mediante a funcionalizacdo de estruturas de SP, e séo favorecidas pela
alta reatividade da microestrutura aos agentes externos [97]. Este tipo de
sensor pode ser agrupado em duas classes. No primeiro grupo, podemos
considerar aqueles desenvolvidos em camadas simples e que,
geralmente, sdo usados como sensores do tipo amperométrico ou
potenciométrico. Estes sensores sdo condicionados em meios quimicos
e/ou biologicos e os resultados das reagbes que ocorrem na interface
funcionalizada promovem variacdes de sinais elétricos [97]. O segundo
grupo de sensores refere-se a aplicacdo das estruturas fotdnicas, como
sensores Opticos. Neste tipo de sensor, as estruturas sdo previamente
funcionalizadas e as interagcdes quimicas ou biolégicas que acontecem
dentro da matriz porosa com o meio podem ser monitoradas atraves da

variacdo da fotoluminescéncia [97,102], refletancia, transmitancia ou
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deslocamento da banda fotonica [13,101,123], dependendo da estrutura
fotbnica empregada.

Por outro lado, os processos stain etching foram empregados para a
obtencdo de estruturas porosas de silicio [85,108,107,109] que, também,
poderiam apresentar propriedades fotoluminescentes, de similar
comportamento aqueles observados no SP formado por meio da corrosédo
anddica. Neste ultimo caso, o comprimento de onda da fotoemisséo esta
correlacionado com o tipo de oxidante [109,124]. Quando nos processos
stain etching sao adicionados, principalmente, cations de metais nobres,
estes se depositam sobre a superficie do silicio em forma de
nanoparticulas e agem como 6timos catalisadores na corrosdo do silicio
e, dependendo do tipo de metal, podem formar micro e nanoestruturas,
tais como: agulhas, nanoparticulas, e estruturas metalicas tipo dendritos
[82,85,108,107,113-120].

Recentemente, a literatura tem reportado muitos estudos sobre os
processos eletroquimicos em substrato de SP, utilizados como matriz
hospedeira para a deposi¢cao de metais [117] e/ou molde para a formagao
de micro e nanoestruturas [103-105,125]. Os estudos nesta area estédo
voltados principalmente a funcionalizacdo e deposicdo de materiais
organicos e metais, dentro da estrutura porosa, visando aplicagbes na
area de sensores, microeletrénica, optoeletrénica e fotbnica [117]. Nesse
sentido, diferentes metais tém sido depositados por técnicas de imerséao,
quimicas (electroless) e eletroquimicas [117,125]. Entre os metais
depositados de maior importancia, tanto tecnolégica quanto cientifica,
pode-se citar o Au, Ag, e Cu, por serem utilizadas em contatos 6hmicos
para a fabricacdo de diodos e sensores [117]. Entretanto, na atualidade
despertou-se grande interesse na deposicdo de materiais magnéticos
dentro do substrato de SP, com o intuito de adicionar-lhe propriedades
magnéticas que o SP ndo apresenta na sua forma natural
Adicionalmente, as técnicas eletroquimicas também foram empregadas

para a deposicao de nanoparticulas magnéticas sobre substrato de SP,
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devido as suas interessantes propriedades magnéticas e épticas [118-
120]. A forma geométrica e as propriedades singulares dos materiais
magnéticos formados dentro do SP dependem fortemente da
microestrutura do matriz hospedeira, uma vez que elas assumem a forma
geomeétrica da estrutura microporosa e definem as propriedades quimicas
e fisicas das nanoparticulas [118-120].

Como comentado anteriormente, existem diferentes métodos
eletroquimicos de deposicdo que sdo empregadas para depositar metais
na estrutura porosa do SP. Dentre essas técnicas, os métodos electroless
e por imersao tém-se mostrado como os mais eficientes para depositar
metais em camadas profundas com alta razdo de aspecto [125].
Adicionalmente, as técnicas electroless e de imersdo destacam-se,
também, por serem técnicas de baixo custo e que permitem realizar uma
deposicao profunda [125]. Contudo, a principal desvantagem dessas
técnicas é que metais menos nobres nem sempre podem ser depositados
na estrutura porosa, devido a seu potencial redox ser mais negativo ao do
hidrogénio. Através do método de imersao foram depositados Co, W, Mn,
Fe, Ni, etc., usando eletrolitos baseados em sais metalicos, tais como:
NiSO4, CuSQOy4, NiCl,, e outros [125-129].

Outros exemplos de aplicacdes utilizando as técnicas eletroquimicas,
sobre substrato de SP, referem-se as formacdes de nanoestruturas tais
como: nanocompositos [117], nanoparticulas [119,120] e nanofios
[105,113-116]. Adicionalmente, o SP, também, tem sido usado como
molde, aproveitando sua estrutura tubular, para formar nanofios
magnéticos sobre substrato tipo n e cujas propriedades magnéticas e
magneto-Opticas sdo altamente anisotropicos e dependem fortemente da
forma da estrutura porosa, bem como da espessura de metal depositado
e dos processos posteriores [113-116]. Analogamente, as nanoparticulas
magnéticas formadas na estrutura porosa podem apresentar propriedades
superparamagnéticas em forma anisotropica, dependendo da estrutura do
SP e do tamanho das particulas magnéticas [118-120]. Adicionalmente, o
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SP também tem sido empregado como molde para replicar estruturas
metalicas via eletrodeposicao [105, 130-131] ou deslocamento galvanico
[129].

Para a deposicdo de metais, tanto sobre substrato de Si, quanto no SP,
geralmente tem sido empregado banhos 4&cidos ou alcalinos,
classicamente empregados na eletrodeposicao [105,117], porém
recentemente alguns trabalhos reportam o uso de banhos baseados em
substancias fluoradas (HF e NH4F) para a deposicao electroless de
alguns metais (Ni, Cu, Fe) em meio fluorado acido ou alcalino [126-129].
Em geral, esses dois produtos sdo empregados na corrosdo do silicio
para a obtencdo de SP ou decapagem nos processos de limpeza do Si
[17,97]. Nas ultimas décadas, as técnicas de corrosdo quimica e
eletroquimica tém despertado muito interesse no campo da micro e
nanotecnologia na pesquisa de novos materiais, devido a sua
simplicidade e baixo custo do processo. Por outro lado, a literatura nédo
revela algum processo de corrosdo desenvolvido sobre o substrato de SP,
além daquele empregado como forma de eletropolimento [17,97]. E por
iSSO que nossa proposta € desenvolver nano e microtubos de silicio
mediante corrosdo quimica e eletroquimica usando como material de

partida o SP.
2.6 Conclusoes parciais

Segundo o estado-da-arte, apesar de existir uma grande variedade de
nanotubos fabricados com os mais diversos materiais e empregando
diferentes técnicas, o grande desafio para a comunidade cientifica é a
sintese dos nanotubos de silicio devido a suas propriedades fisicas e
quimicas que sao superiores a dos nanotubos de carbono. Embora que
tem se sugerido a existéncia hipotética de esses materiais, através de
meétodos computacionais, existem ainda dificuldades tecnoldgicas para a
sua sintese, e estas estdo basicamente relacionados com as

caracteristicas estruturais do Si que nao favorecem a formacédo de
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estruturas tubulares, devido as ligacdes sp®. Considerando que a
fabricacdo dos NTS é uma nova area de pesquisa, os resultados até
agora conseguidos ainda estdo em fase inicial e para atingir um nivel de
maturidade, que permita usa-los nas diversas areas da tecnologia, sera
necessario o desenvolvimento de novas técnicas de obtencdo e da
elucidacao dos diferentes mecanismos de formacdo em cada técnica.
Nesse sentido, a nossa proposta de pesquisa € o desenvolvimento de
micro e nanotubos de silicio baseados em processos de corrosdo quimica
e eletroquimica que, a diferenca das outras tecnologias, € uma técnica de
baixo custo, uma vez que nao precisa de equipamentos sofisticados, nem
materiais precursores, que sao caros e téxicos, para seu funcionamento e
limitam sua produgdo em massa. Os micro e nanotubos de silicio serdo
obtidos usando o SP como material de partida que, além de ser uma
tecnologia de baixo custo, € de amplo dominio em nosso grupo de
pesquisa que vem trabalhado, na atualidade, no desenvolvimento das
diferentes potenciais aplicacées visando seu uso principalmente na area

de sensores.
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CAPITULO Il

Procedimento Experimental

Neste CAPITULO sdo apresentados os materiais e equipamentos
empregados durante o desenvolvimento deste trabalho para a obtengéo
das diferentes estruturas tubulares mediante a tecnologia do SP usando
métodos eletroquimicos.

3.1. Materiais e equipamento

e Silicio tipo p com resistividades de 10 Qcm e 0,005 Qcm e
orientacao cristalografica (100) em ambos os casos.

e Acido fluoridrico (48%) grau p.a

e Aluminio grau eletrénico.

e FEtanol graup.a

e Pentano grau p.a

¢ Dimetilformamida (DMF)

e Agua deionizada

e Sulfato de niquel (NiSO4.6H20)

¢ Nitrato de niquel (Ni(NO3)2.6H20))

e Sulfato de cobalto (CoSO4.6H20)

e Sulfato de sédio (NaxS0O4.6H20)

¢ Nitrato de manganés (Mn(NQO3),)

e Fluoreto de amoénia (NH4F)

e Fonte de corrente continua Keithey 236 modulavel entre 0-100 mA
controlada por computador

e (Célula eletrolitica de simples compartimento com diametro de 0,8
cm? de area de anodizagéo

e Eletrodos de platina com area de 1 cm? aproximadamente.

e Eletrodo de referéncia Ag/AgCl.

e Capilar de Luggin
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e pH-metro

e equipamento potenciostatico JAUTOLAB type I1I/FRA2.

e Forming gas (H>+10% Ny)

e Programa GRANUL desenvolvido pelo prof. Dr. Hae Yong Kim do
Laboratério de Processamento de Sinais da USP [134].

e Espectro Raman fornecido pelo Instituto de Quimica da USP

e Microscépio de varredura (MEV) NOVA 400 Nano SEM e PHILIPS
XL-30.

3.2. Formacao dos micro e nanotubos de silicio.

O procedimento experimental para a obtengdo das estruturas tubulares
passa por trés estagios: (1) Limpeza inicial e metalizagcdo das amostras,
(2) Obtencdo das camadas de silicio (macro ou mesoporoso), € (3)
obtencdo dos nano ou microtubos de silicio, conforme o caso. Os

detalhes sao apresentados a seguir.
3.2.1. Limpeza e preparacao das amostras.

Para o processo de formagdo das estruturas tubulares mediante a
tecnologia do PS foi necessario o estudo prévio do efeito do aluminio
sobre a estrutura porosa e sobre o processo de corrosdo quimica no meio
alcalino. Para tanto, todas as amostras foram previamente limpas
mediante o procedimento padrao de limpeza inicial usado na
microeletrénica [97], cujo procedimento é apresentado sucintamente a
sequir:

e Imersédo durante 15 minutos em H,SO, : H,0,(3:1) a 105 °C

e Enxagle durante 10 minutos em agua deionizada

¢ |merséao durante 5 minutos em cascatinha

e Imerséo durante 15 minutos em H,0:NH,OH : H,0,(5:1:1) a75°C

e Enxague durante 10 minutos em 4gua deionizada

e Imersao durante 5 minutos em cascatinha
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Algumas dessas amostras foram metalizadas com uma camada de
500 nm de aluminio (99,998% de pureza) na face polida ou nas costas da
amostra, bem como em ambas as faces. Para isso foi empregada a
técnica de evaporacdo que permite atingir facilmente a espessura
mencionada. Apesar de que a maior parte das amostras foi metalizada
com 500 nm de Al, algumas delas foram metalizadas com espessuras
menores ou maiores e estdo resumidas na Tabela 3.1, onde as siglas MP,
MC e MCP identificam as amostras metalizadas na face polida, nas
costas e em ambas as faces, respectivamente, enquanto que as amostras
nao metalizadas estao identificadas com a sigla NM. Apés a metalizacao,
as amostras foram submetidas a recozimento térmico em ambiente de
forming gas (N2+ 10%Hz) a 500 °C durante diferentes intervalos de tempo
(0,5 horas — 8 horas) com o intuito de promover uma maior difusdo do Al
dentro do Si permitindo assim a formacao de spikes ou agulhas dentro do
substrato de silicio [96,135,136]. Posteriormente, a camada de Al sobre o
Si € removido mergulhando as amostras em uma solu¢ao de HF por um
periodo de 5 minutos a 30 minutos, dependendo da espessura do Al
depositado. Este processo deixa visivel a formacao de orificios com forma
de piramide invertida conhecidas como pits. Estes sao formados como
consequéncia da migracdo do Si dentro do Al e vice-versa durante o
processo de recozimento térmico [87,96]. Durante o processo de
anodizacao das amostras, os pits dardo lugar a formagcao de poros com

forma retangular, como serao discutidos na secéo a seguir.
3.2.2. Formacao das camadas de silicio poroso

Apo6s o processo de preparagdao das amostras, segundo detalhado na
secdo anterior, seguiu-se a formagdo das camadas de silicio macro e
mesoporoso. A formacdo da estrutura macroporosa foi feita sobre
substrato tipo p em solucdo eletrolitica ndo-aquosa baseada em uma
mistura de dimetilformamide (DMF) e acido fluoridrico (HF) com pureza
analitica (48 %) cuja proporcdo em volume foi de (3:22, v/v). A formagéo

dos poros teve lugar na face polida do Si mediante a polarizagdo da célula
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eletrolitica com 12 mA/cm? de densidade de corrente durante 20 minutos.
Para tanto, a amostra foi colocada sobre uma placa de cobre e fixada
mediante a tampa que também é encarregada de delimitar a area de
corrosdo e vedar aquelas areas que nao serao corroidas. Durante o
processo de anodizagao, o eletrélito foi agitado mecanicamente por meio
de um motor destinado a remover as bolhas de hidrogénio que evoluem
durante o processo de corrosdo decorrente da anodizagdo do Si [64], e
também manter constante a concentracdo de HF na interface de

corrosao.

Para a formacao dos nanotubos de silicio usou-se como material de
partida amostras mesoporosas obtidas mediante a anodizagdo do silicio
altamente dopado tipo p com p=0,005 Qcm em uma solugdo aquosa de
HF:etanol (3:7) aplicando uma densidade de corrente de 50 mA/cm?. As
amostras foram colocadas dentro da célula eletrolitica seguindo o mesmo
processo indicado na formagao das camadas macroporosas (MPS), como
mostrado na Figura 3.1. Em ambos os casos, 0 processo de secagem das

amostras foi realizado conforme o seguinte roteiro:

Enxagie durante 10 minutos em 4gua deionizada

Enxagle durante 5 minutos em etanol

Enxague durante 5 minutos em pentano

e Secagem com jato fino de nitrogénio.

Eletrodo Pt

Contra-eletrodo Silicio

(b)

Figura 3.1 (a) célula eletrolitica de simples; e (b) Diagrama esquematico da anodizacédo
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E importante também mencionar que varias amostras ndo foram
metalizadas em nenhuma das fases, isto €, a formacdo dos tubos foi
obtida em amostras sem efeito do alumino sobre eles.

3.2.3. Formacao das estruturas tubulares

A formacao dos micro e nanotubos de Si ocorreram apds imersdo das
amostras de silicio macro e mesoporosas, respectivamente, em uma
solucdo de HF com o intuito de remover o éxido anédico formado durante
a formagdo da camada porosa e ter as mesmas condicdes iniciais para
todas as amostras. ApoOs remogao dessa camada de 6xido, as amostras
foram mergulhadas em uma solucao eletrolitica (banho) constituida por
uma mistura de 0,25 M de fluoreto de aménia (NH4F) e 5x102 M de sais
oxidantes. Tanto a concentracdao do NH4F quanto a dos sais oxidantes
mantiveram-se fixos na maior parte das amostras, porém algumas
amostras foram imersas em solugdes eletroliticas diferentes que serdo
especificadas em momento oportuno. Para formacdo dos nano e
microtubos de silicio foram controlados os seguintes parametros: pH, tipo
de oxidante, tempo de corrosdo, espessura das camadas macroporosas,
e recozimento térmico apos metalizagdo. As amostras foram imersas em
solugdes com pH que variam na faixa de 4,5 a 7,5, porém algumas foram
obtidas em um intervalo de pH maior (4,5-9,5) com o propésito de
determinar a regido de pH 6tima para a formacao das estruturas. O pH foi
modulado a valores acidos adicionando, gota a gota, pequenas
quantidades de H.SO4 ou NH4OH para deslocar o pH para a regiao
alcalina. Em todos os casos os tubos foram formados a temperatura
ambiente. Os parametros eletroquimicos usados para cada caso estado
resumidos na Tabela 3.1.

3.2.4. Caracterizacao das amostras

Diferentes técnicas de caracterizagcdo foram empregadas tanto antes
quanto depois da formacdo das camadas de SP, bem como apés a

formagcdo das estruturas tubulares. Antes da formagdo dos MPS, as
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amostras foram caracterizadas eletricamente em funcdo do tempo de
recozimento, apds a remogao da camada de Al sobre o Si, usando o
método de quatro pontas com o intuito de estudar o efeito do Al sobre as
propriedades elétricas do substrato. A caracterizagdo estrutural das
estruturas macro e mesoporosas foram realizadas através da microscopia
eletrénica de varredura (MEV) em funcao do tempo de recozimento a fim
de correlacionar a estrutura final com os parametros empregados. Esta
técnica também tem sido usada para caracterizar estruturalmente os
micro e nanotubos, enquanto que sua composicao quimica tem sido
analisada mediante a técnica de EDS. Dois tipos de MEV tém sido
usados, sendo eles a NOVA 400 Nano SEM, do Laboratério de Sistemas
Integraveis (LSl), e a PHILIPS XL-30 do Laboratério de Microscopia
Eletrénica da Engenharia de Materiais da USP. Este ultimo tem sido
empregado principalmente para a analise EDS. A natureza da porosidade
das paredes e a estequiometria dessas estruturas foram estudadas
mediante o Espectrébmetro Raman (RENISHAW) do Laboratério de
Espectroscopia Molecular (LEM) do Instituto de Quimica da USP, usando

um laser vermelho com comprimento de onda A=632,8 nm.

O comportamento eletroquimico das reagdes na interfase SP/eletrdlito
que promovem a formacdo dos micro e nanotubos foi estudado
analisando as curvas de polarizacao usando o software General Purpose
Electrochemical System (GPES) Version 4.9, que permitiu determinar a
corrente de corrosdo, potencial de corrosdo e os coeficientes de
transferéncia anddica e catodica. Esses parametros foram determinados
em funcdo do oxidante para todos os valores de pH empregados no
presente trabalho (4,5 a 9,5). Para tanto, as curvas voltamétricas foram
levantadas polarizando o eletrodo de trabalho (silicio poroso) com uma
tensdo continua na faixa entre -1,0 Vagagci @ 1,0 Vagagci, € usando uma
lamina de platina como contra-eletrodo. O potencial na interface
SP/eletrdlito foi monitorado mediante o eletrodo de referéncia montado
sobre o capilar de Luggin. A polarizagcdo comegou pela regido catodica
usando 300 mV/s como potencial de varredura.
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Tabela 3.1- Amostras imersas em eletrélito com diferentes sais oxidantes, previamente
metalizadas.

Amostra  Eletrélito  Proporgdo Oxidantes Metaliza¢do Espessura Recozimento

para SP (V/v) usados do Al(nm)  (horas)
A7 HF:etanol (3:7)  NiSO, MP 500 0,5
A8 HF:etanol (8:7)  NiSO, MP 500 0,5
D80 HF:etanol (8:7)  NiSO4 NM X X
D82 HF:etanol (3:7)  NiSO, NM X X
P44 HF:DMF (3:22) NiSO, MP 500 1,0
P64 HF:DMF (8:22) NiSO, MPC 500 3,0
P65 HF:DMF (3:22) NiSO, MPC 500 0,5
P69 HF:etanol (1:1)  NiSO, MPC 500 0,5
P77 HF:DMF (83:22) NaySO, MP 100 0,5
P86 HF:DMF (3:22) CoSO, MP 200 0,5
P91 HF:DMF (3:22) CoSO, MP 350 0,5
B20 HF:DMF (8:22) NiSO, MP 500 0,5
B24 HF:DMF (3:22) NiSO, MP 500 0,5
B25 HF:etanol (1:1)  NiSO4 MP 500 0,5
B27 HF:DMF (83:22) CoSO, MPC 500 0,5
B33 HF:DMF (3:22) NaySO, MPC 500 0,5
B36 HF:DMF (3:22) H0 MP 500 0,5
B50 HF:DMF (3:22) NiSO, MP 500 8,0
B54 HF:DMF (83:22) CoSO4 MP 1000 1,0
B55 HF:DMF (83:22) CoSO, MP 1000 2,0
B56 HF:DMF (3:22) CoSO, MP 1000 4,0
B57 HF:DMF (83:22) CoSO4 MP 1000 8,0
B58 HF:DMF (8:22) NiSO, MC 500 0,5
B61 HF:DMF (3:22) NiSO, MN X X
B65 HF:DMF (83:22) NazSO, MP 500 1,0
B71 HF:DMF (83:22) NiSO,4 MC 500 0,5
B72B  HF:DMF (83:22) CoSO, MP 500 1,0
B72C  HF:DMF (3:22) NaySO, MP 500 1,0
B73 HF:DMF (83:22) NaSO, MP 500 1,0
B88 HF:DMF (3:22) NiSO, NM X X
B89 HF:DMF (3:22) NaySO, MC 500 0,5
B90 HF:DMF (83:22) NiSO,4 MP 500 0,5
B99 HF:DMF (8:22) Na,SO, MC 500 0,5
B100 HF:DMF (3:22) NasSO, NM X X
B101 HF:DMF (3:22)  Mn(NO3), MP 500 0,5
B102 HF:DMF (83:22) CoSO, MP 500 0,5
B106 HF:DMF (3:22)  Mn(NO3), MC 500 0,5
M4 HF:DMF (3:22) NaySO, NM X X
M7 HF:DMF (8:22) Na,SO, NM X X
M12 HF:DMF (8:22) Na,SO, NM X X
M13 HF:DMF (3:22) CoSO, NM X X
M15 HF:DMF (3:22) NaySO, NM X X
M16 HF:DMF (83:22) NaSO, NM X X
M18 HF:DMF (3:22) NasSO, NM X X
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Adicionalmente, os processos de oxirredugao foram estudado através do
monitoramento das curvas de potencial de eletrodo em circuito aberto
(PECA) usando o GPES durante aproximadamente 20 minutos para todos
os niveis de pH empregados, bem como para os diferentes tipos de
oxidantes. Os parametros que determinam o comportamento do SMP
durante a interacdo com eletrélito, tais como a posicao do potencial de
banda plana (Verg), a altura da barreira de energia (V) e a largura da
camada de deplegdo (W), foram determinados através do estudo das
curvas Mott-Schottky, levantadas usando 10 kHz, com o software
Frequency response Analysis (FRA) version 4.9. A tensdo empregada
para tal fim foi entre -2,5 Vagagci € 1,0 Vagiagei |, todavia, durante a analise
tem sido empregado apenas na faixa de -2,5 V agagci @ 0,0 V agagel,
porque acima desta regido aparecem efeitos aleatérios e né&o
reproduziveis de amostra para amostra. Os parametros eletroquimicos
acima mencionados foram estudados utilizando o0 equipamento
HAUTOLAB type llI/FRA2, localizado no Laboratério de Microeletrénica
(LME) da USP. Os resultados obtidos para todos os casos sao
apresentados no capitulo IV e serdo usados nas discussdes apenas para
uma analise qualitativa do comportamento dos processos de dissolucao
do silicio, uma vez que estes parametros mudam em fungéo do tempo de

imersao em virtude da natureza complexa da dissolu¢ao do silicio.
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CAPITULO IV

Resultados e discussoes

Neste capitulo, apresentam-se o0s resultados experimentais obtidos
durante o desenvolvimento deste trabalho. Na primeira parte deste
capitulo, sédo discutidos e analisados os efeitos da metalizagdo da lamina
de silicio com Al (costas e/ou frente) na formagao das camadas de silicio
poroso com diferentes morfologias contendo desde poros semicirculares
até poros de formato quadrado. E importante mencionar que camadas
porosas processadas apdés metalizacdo da superficie polida do Si
mostraram-se eficientes na formacdo de microtubos de silicio. Na
segunda parte deste capitulo, sdo apresentadas as principais
contribuicdes da tese, onde € discutido e proposto um mecanismo de
formagcado de microtubos e nanotubos de silicio a partir de substratos de
silicio poroso.

4.1. Formacao das camadas de silicio macroporoso.

Diferentes amostras foram metalizadas com Al tanto na face polida
guanto nas costas ou em ambos os lados com o intuito de estudar o efeito
deste tratamento na formagédo de camadas de silicio macroporoso. Na
Tabela 4.1 sdo apresentados os tempos de recozimento térmico das
diferentes amostras metalizadas com Al e a espessura das camadas
porosas obtidas nestas amostras apés o processo de anodizacdo
eletroquimica. Os filmes de Al depositados nas diferentes amostras
apresentaram espessura da ordem de 500 nm, exceto na amostra D34
onde n&o foi depositado nenhum filme de Al. Na Tabela 4.1, as diferentes
amostras foram identificadas por D34 e P17 até P64 e os termos NM, MC,
MP e MPC indicam as amostras ndo metalizadas, metalizadas somente
nas costas, metalizadas somente na superficie polida e metalizada em

ambas as fases, respectivamente, como ja comentado no capitulo Ill.
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Os diferentes filmes de silicio macroporoso foram analisados através do
MEV e as imagens obtidas posteriormente foram submetidas a
processamento de imagens com a finalidade de determinar uma
distribuigdo estatistica do tamanho dos poros e classificar a forma dos
poros em circulares ou quadradas. Para tal fim foi desenvolvido um

algoritmo de granulometria denominado GRANUL [134].

Tabela 4.1- Tempo de recozimento dos filmes de Al depositados nas superficies das
diferentes amostras e espessura da camada macroporosa obtida nestas amostras.

Amostra Superficie Tempo de Espessura da
recozimento camada (um)
(horas)
D34 NM 0 24
P17 MC 0,5 34
P43 MP 0,5 32
P44 MP 1,0 38
P47 MP 1,5 44
P61 MC 1,5 42
P64 MPC 3,0 53

3

Na Figura 4.1 é mostrada a superficie morfolégica e a seg¢éo transversal
das amostras D34, P17 e P61. A primeira amostra ndo foi metalizada e as
outras duas foram metalizadas somente nas costas e recozidas por 0,5
horas e 1,5 horas respectivamente. Em particular, a amostra néo
metalizada (D34) apresenta uma caracteristica morfolégica com aspecto
de maior porosidade se comparada com as amostras P17 e P61 (Figura
4.1), e adicionalmente a profundidade dos poros na amostra D34 € menor
que nas outras amostras (Tabela 4.1). Isto significa que filmes de silicio
macroporoso com elevada porosidade apresentam poros de menor
profundidade. Nas trés amostras (D34, P17 e P61) o0s poros
apresentaram uma elevada razdo de aspecto mostrando uma
caracteristica tubular (Figura 4.1). A partir das imagens MEV mostradas
nas Figuras 4.1b, 4.1d e 4.1f foram determinadas as profundidades das
camadas porosas nas amostras D34, P17 e P61 respectivamente (Tabela
4.1).
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Os resultados desta medicao apontam claramente que as amostras de
MPS obtidas ap6s a metalizacdo das suas costas e seguida de
recozimento térmico, apresentam maior profundidade, o que sugere que
em laminas metalizadas a taxa de corrosdo do silicio cresce e que esta
taxa também depende diretamente do tempo de recozimento da amostra
metalizada, ja que a amostra D61, com maior tempo de recozimento,
apresenta uma camada porosa de maior espessura se comparada com a

da amostra P17 que foi recozida por um tempo menor (Tabela 4.1).

A anadlise quantitativa dos principais parametros morfolégicos das
amostras D34, P17 e P61 foi realizada com o auxilio do algoritmo de
granulometria denominada GRANUL [134]. Os resultados da analise sdo
mostrados na Figura 4.2 em forma de histogramas de distribuigdo. A
estrutura de SMP obtida em substrato de Si ndo-metalizado (NM)
apresenta poros de didmetros efetivos contidos no intervalo de 0,7 um a
1,5 um. As amostras de SMP, P17 e P61, que foram metalizadas nas
costas apresentaram poros com diametros efetivos compreendidos entre
0,7 um e 1,0 um (Figura 4.2). Assim, nas amostras identificadas por MC
na Tabela 4.1 formam-se poros com menor diametro efetivo e ao mesmo
tempo mais profundos, o que sugere uma taxa de corrosdo maior nestas
amostras. A taxa de corrosao é diretamente proporcional a densidade de
corrente de anodizacdo. Como nestas trés amostras a densidade de
corrente externa foi da mesma intensidade, a maior taxa de corrosdo nas
amostras metalizadas nas costas (MC) sugere a existéncia de densidades
de correntes locais mais elevadas nestas amostras e este comportamento
esta correlacionado com a menor porosidade destas amostras ja que as
imagens MEV das amostras metalizadas mostram poros distribuidos em
menor densidade que na amostra ndo-metalizada (Figuras 4.1 (a), (c), (e),

respectivamente).



56

2000

1 4
g 1500 W04
2 mo0,7
3 01,0
.g 1000 - 01,5
& 1,9
> | total
o
L 500

O _
NM MC (0,5 horas) MC(1,5 horas)
Metalizacao

Figura 4.2 Histograma da freqtiéncia do didmetro médio (em um) de poros da amostra
ndo-metalizada (D34) e as metalizadas e recozidas por 0,5 horas (P17) e 1,5 horas
(P61), respectivamente.

A deposicao do Al sobre a face polida (MP) seguida de recozimento
térmico modifica as propriedades quimicas e fisicas da superficie de tal
forma que durante a anodizacdo formam-se poros semicirculares
caracteristicos das camadas macroporosas e poros com forma retangular
(Figura 4.3). A forma e densidade dos poros retangulares mostram-se
dependentes ndo apenas da metalizagcdo, mas também do tempo de
recozimento anterior a anodizacao (Figura 4.3). Nesse sentido, resultados
observados na amostra P64 (MPC), ap6s o recozimento de trés horas,
mostram poros retangulares com bordas levemente suavizadas (Figura
4.3e).
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as faces.
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Figura 4.4. (a) Histograma da freqiéncia do diametro médio (em pm) dos poros
semicirculares; e (bg area media (em pm?) dos poros retangulares analisadas em uma
area de (43x50) um©.

A andlise quantitativa das amostras foi realizada em uma area de (43x50)
um? (area das fotos da Figura 4.3), utilizando-se o algoritmo GRANUL
[134]. Os resultados revelam que hda uma mudanga na densidade de
ambos os tipos de poros em fungcédo da temperatura de recozimento pos-
metalizacdo, como mostrado nos histogramas da Figura 4.4. Enquanto os
poros semicirculares sofrem uma queda na sua densidade total, os poros

retangulares comportam-se de forma oposta, isto €, incrementam sua
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densidade com o aumento do tempo de recozimento (Figura 4.4). A
densidade dos poros semicirculares estd composta principalmente por
regides com area media entre 0,3 pm? e 0,9 um? que correspondem a
poros com didmetro médio 0,7 um e 1.0 um, respectivamente, enquanto
que a densidade de poros retangulares esta composta majoritariamente
por regides com areas entre 0,9 um?e 1,7 pm?. Porém, na medida em que
se incrementa o tempo de recozimento, a densidade de poros quadrados
com area de 0,9 um? passa a predominar sobre as outras.

Adicionalmente, a semelhanca do acontecido com as amostras MC, nas
amostras MP observou-se também um incremento na espessura das
camadas macroporosas (d), seguindo o mesmo comportamento
daquelas metalizadas nas costas (MC), como mostrado na Tabela 4.1,
cujos valores foram extraidos a partir das imagens MEV mostradas nas
Figuras 4.3b, 4.3d e 4.3f. Este incremento segue uma dependéncia com
o tempo de recozimento (t) do tipo raiz (equacado 4.1), como se observa
na Figura 4.5. Sendo assim:

d(um) =~a+bt (4.1)
Os valores dos coeficientes para o caso sdo: a=620.75 (um?); e
b =770.038 (um?*hora). O termo a representa o quadrado da espessura
esperada nas amostras ndao-metalizadas, enquanto que as unidades do
termo b sugerem ser o coeficiente de difusdo do Al no substrato de silicio.
A diferenca das amostras metalizadas nas costas, o perfil daquelas
metalizadas na face polida mostra ndo apenas poros com alta razao de
aspecto, mas também paredes altamente rugosas com forma serrilhada
(Figura 4.3f), possivelmente devido a intensificagdo local do campo
elétrico, que, segundo o modelo da “martelada”, produz também
estruturas macroporosas com ramificacées [98]. Adicionalmente, quando
ambas as faces sdo metalizadas e recozidas por trés horas, as
espessuras das camadas porosas sofrem um incremento de até 2,5 vezes
aproximadamente em relacdo aquelas obtidas em substrato nao

metalizado (Tabela 4.1).
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Figura 4.5. (a) Dependéncia da espessura das camadas de SMP com o tempo; e (b)
ajuste do quadrado das espessuras em fungéo do tempo.

Um estudo mais sistematico sobre o efeito do aluminio depositado sobre
a face polida das amostras e do tempo de recozimento, tanto sobre a
espessura e morfologia das camadas de SMP quanto sobre as
propriedades elétricas, tem se realizado através do monitoramento do
comportamento de varias amostras, todas com filme depositado de Al de
1 um, com a diferenca de que elas foram submetidas a diferentes tempos
de recozimento de acordo com o procedimento previamente descrito no
CAPITULO IIl. Os parametros utilizados bem como os resultados séo
resumidos na Tabela 4.2 e Figura 4.6, e apresentam um comportamento
similar aos filmes de 0,5 um (Figura 4.3), isto €, houve incremento na
espessura da camada porosa (Figura 4.8), devido ao incremento da taxa
de corrosdo, bem como a formagdo de poros retangulares e

semicirculares (Figura 4.6).

Tabela 4.2- Resisténcia, tempo de recozimento, e espessura das camadas macroporosa
obtidas em amostras metalizadas na face polida (1 um Al)

Tempo de Espessura da
Resisténcia recozimento camada porosa
Amostra (Ohm) (horas) (um)
B52 105 - 22,0
B86 82,3 0,5 30,2
B55 104 1,0 26,9
B56 102 2,0 30,7
B54 141 4,0 36,6

B57 275 8,0 41,8




61

Embora a morfologia dos poros das amostras B54 a B57 seja semelhante
aquelas observadas na Figura 4.3, estas mostram também uma variagao
da densidade de poros quadrados em funcdo da temperatura de
recozimento, e € maxima naquela amostra recozida durante quatro horas
(Figura 4.6e); enquanto que as espessuras das camadas apresentam um
comportamento em fungao do tempo de recozimento semelhante aquele
ja observado na Figura 4.5. A partir dos resultados na Figura 4.6 e usando
o algoritmo GRANUL [134] tem-se quantificado a freqiiéncia ou densidade
de poros retangulares em funcédo da temperatura de recozimento, e cujos
resultados sado apresentados na Figura 4.7. A freqUéncia dos poros
retangulares € maxima na amostra recozida por quatro horas, e
predominam aquelas regides com area média igual a 3.72 um? (Figuras
4.6e e 4.7b). E importante mencionar também que na freqiiéncia de poros
semicirculares predominam aquelas regides de area média entre 0,48
um? e 1,20 um? que correspondem a poros com diametro médio de 0,78
um e 1,23 um, enquanto que naquelas com forma retangular predominam
as que apresentam area 2,34 um? 3,72 pm® e 9,38 um? Isto é mais
apreciavel naquela recozida durante quatros horas (Figura 4.6f e 4.7b), e
em contraparte também € muito notéria a predominéncia dos poros com
menor didmetro médio (Figura 4.7a).

Em todos os casos das amostras metalizadas na face polida observa-se
que os lados dos poros quadrados seguem a orientacéo (110), em forma
semelhante a corrosdao anisotrépica em meio alcalino [69,75,76], tipico
dos processos termicamente ativados que dependem da orientacao
cristalina do substrato semicondutor [64,65]. No caso do Si, esse
comportamento é devido ao fato do silicio requerer maior energia para
poder arrancar os atomos do plano (111) em relacdo aqueles localizados
nos planos (110) e (100), respectivamente [96,135-138].
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Figura 4.7. (a) Histograma da densidade dos poros semicirculares com diferentes
diametros médios (em pm); e dos (b) poros retangulares com diferentes areas (em um?)
formados sobre as amostras metalizadas com 1um de Al na face polida e recozidas
durante diferentes tempos.

Outro detalhe importante nestas amostras refere-se ao incremento
exponencial da resisténcia elétrica das amostras B54 a B57 em fung&o do
tempo de recozimento (Figura 4.8) descrita pela relacdo (4.2). E
importante indicar que as resisténcias foram medidas antes das amostras

serem anodizadas.
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R(ohm)=R,+Re" (4.2)
A soma dos termos R =34,20 (uR2), e R =47,63 (LQ) em t=0 representa a

resisténcia esperada na amostra ndo-metalizada (B52), como mostrada

na Tabela 4.2; enquanto que o termo Re”" representa a contribuigdo do
efeito do Al para determinado tempo de recozimento; e 7,=4,94 (1/hora) é

o coeficiente temporal. Contudo, quando comparadas as resisténcias
medidas na amostra B52 (Tabela 4.2) com aquela definida pela equacao
(4.2) para t=0, observa-se uma discrepancia de aproximadamente 20%
que poderia atribuir-se a efeitos secundarios ndo contemplados durante
nossa andlise. Por outro lado, observa-se na Figura 4.8a que o
comportamento do incremento da espessura parece seguir aquele
observado na Figura 4.5a, isto €, segue um comportamento potencial em
funcdo do tempo de recozimento descrito pela equacéo (4.1), onde desta
vez definem-se os termos a=498,16 (um?), e b=213,46 pm?hora sendo
este ultimo aproximadamente trés vezes menor daquele observado na
Figura 4.5. Isto pode ter ocorrido devido ao fato destas ultimas amostras
serem metalizadas em equipamento diferente das primeiras, logo as
condicbes ndao sao as mesmas. Adicionalmente, na Figura 4.8b, que
mostra a dependéncia linear entre o quadrado da espessura e o tempo de
recozimento, os resultados afastam-se do comportamento linear em t=1/2
hora e t=8 horas. Os detalhes ser&o discutidos mais adiante.

Apesar das curvas da resisténcia elétrica e da espessura em fungéo do
tempo de recozimento seguirem um comportamento descrito pelas
equacdes (4.1) e (4.2), respectivamente, existem alguns aspectos
importantes que precisam ser destacados. Nesse sentido, observa-se que
em t=1/2 hora a resisténcia do substrato € menor e sai da curva
exponencial, enquanto que a espessura da camada porosa obtida nessa
amostra também sai da curva potencial. Em termos de resisténcia,
resultados similares tem se reportado na literatura [135,139,140] que
comumente usa procedimento semelhante para otimizar o contato 6hmico

da juncdo metal/semicondutor. Um maior tempo de recozimento
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incrementa a resisténcia elétrica do substrato [136]. A literatura reporta
que a resisténcia incrementa-se com o incremento de defeitos devido ao
fato destes dificultarem o transporte dos elétrons [71], e este incremento
dos defeitos obedece a relacdo de Arrhenius [17,137] e podem tornar
amorfas as estruturas cristalinas [17]. Isto sugere que sobre a superficie
das amostras tratadas com Al tem-se formado uma camada fina de silicio
amorfo que incrementa a resisténcia do substrato em fun¢do do tempo de
recozimento devido ao maior tempo de recozimento aumentar a
penetracdo do Al [138]. Faith et al [140] tém reportado o incremento da
resisténcia elétrica de dispositivos semicondutores e atribuiu a presenca
de impurezas na superficie do Si devido a contaminagao pés limpeza
inicial. Assim, a formacdo de uma camada amorfa resulta ser a causa
mais provavel do incremento da resisténcia com o tempo de recozimento,

embora também poderia ser atribuida a formagéo de AL O, na interface,

porém na presenca de HF esta se dissolve rapidamente [141].
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Figura 4.8. Variacdo da espessura e a resisténcia elétrica em fungédo do
tempo de recozimento das amostras B54 a B57.

Na Figura 4.8a € mostrado que existe uma correlagdo entre a resisténcia
da amostras metalizadas e recozidas e a espessura da camada de SMP
sobre ela formadas. Quanto maior for a resisténcia do substrato, maior
sera a espessura. Como antes comentado, a espessura das camadas
afastam-se em t=1/2 hora e t=8 horas. No primeiro caso, sabe-se da
literatura [141,142], que amostras metalizadas com Al nas costas e
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recozidas durante meia hora promovem espessuras maiores em relacao
aquelas ndo-metalizadas e este incremento na taxa de corrosao atribui-se
a formacgao de agulhas no substrato durante a metalizacao, enquanto que
no segundo caso, o decréscimo na taxa de corrosdo poderia estar
relacionada com a saturacdo na difusao do aluminio no silicio que, de
acordo com a segunda lei de Fick decai, com o tempo e a espessura de
penetragdo [17], ou com o incremento na camada amorfa dificultando
ainda mais o passo da corrente atraves do substrato[17].

Se compararmos a resisténcia elétrica da amostra ndao-metalizada com
aquelas recozidas até durante duas horas, observa-se a semelhanca
entre elas (Figura 4.8), apenas havendo um incremento notério nas
amostras recozidas acima de duas horas. Assim, a anodizagao desta
amostra levara a formagdo de uma camada macroporosa com menor
espessura que qualquer outra. Embora a resisténcia das amostras B52 e
B56 sejam aproximadamente iguais, a espessura das suas respectivas
camadas porosas sao diferentes, sendo a da amostra B56 maior. Isto
mais uma vez evidencia a formagdo de uma camada resistiva na
superficie da amostra que € removida rapidamente durante a anodizagao.

Durante o processo de anodizagcao das amostras observou-se que a
curva da tensdo versus o tempo de anodizacao (Figura 4.9) das amostras
metalizadas na face polida apresenta um comportamento contrario
daquelas nao-metalizadas na face polida (NM e MC). No caso destas
ultimas observa-se que a tensao incrementa-se ao longo do tempo com
tendéncia a atingir o estado estacionario. No entanto, no caso das
amostras metalizadas observa-se que a variagao do potencial ao longo do
tempo segue o padrdao do decaimento exponencial, exceto no caso da
amostra recozida durante 1 hora (B55) a qual inicialmente tem a
tendéncia a seguir o mesmo comportamento da amostra ndo-metalizada,
mas logo de aproximadamente 5 minutos tende a se comportar tanto
quanto as outras amostras apresentando uma diminuigdo do potencial ao

longo do tempo, como se observa na Figura 4.9.
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Figura 4.9. Variacdo da tensdo anodizacdo ao longo do tempo para as amostras
metalizadas na face polida e recozida durante 1, 2, 4, e 8 horas.

O comportamento ao longo do tempo da amostra B52 e B58 é tipico na
formagéao do silicio poroso [143], e atribui-se o incremento da resistividade
do substrato decorrente do incremento na resistividade das camadas
porosas que em termo efetivos apresenta uma resistividade maior [64,65];
enquanto que o perfil do potencial ao longo do tempo das amostras
metalizadas, excetuando a amostra B55, apresentam um comportamento
de decrescimento exponencial que é tipico dos processo onde a formagéo
do silicio poroso ocorre por ruptura do silicio decorrente da alta
resisténcia do substrato [98], que segundo o modelo sugerido por H. Foll.
et al. [98] seria semelhante a ruptura do silicio mediante “marteladas”. A
probabilidade de ocorrer uma “martelada” € dado pela probabilidade de
nucleacdo de uma corrente de ruptura e esta € mais provavel nos lugares
onde ha lacunas que sao considerados como lugares “menos duros”,
enquanto que as regides isentas de lacunas sdo consideradas como
lugares “mais duros” e € nesses que a formagdo de poros € menos
provavel [98]. A Figura 4.9 também mostra que o potencial cai mais
abruptamente naquela amostra que foi recozida durante 4 horas e onde

também houve maior concentracdo de poros retangulares, enquanto que
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o maior potencial na amostra B57 ocorre no instante inicial, e depois
também segue o mesmo comportamento das outras amostras
metalizadas, exceto a B55.

A partir dos resultados observados nas amostras de silicio macroporoso
MC ou MP, observa-se que o tratamento das amostras com Al e
subsequente recozimento térmico modificam substancialmente a taxa de
corrosdo das amostras independentemente da face tratada com Al,
apenas sendo dependente no tempo de recozimento. Adicionalmente,
observa-se que nas amostras metalizadas na face polida ha a formacéao
de poros retangulares cuja densidade e tamanho dependem levemente do
tempo de recozimento. No entanto, nas amostras metalizadas apenas nas
costas e recozidas, observa-se que o principal efeito sobre os poros esta
relacionado a distancia entre os poros e levemente sobre o tamanho
médio dos poros em relagdo aos tamanhos nas amostras n&o-

metalizadas em nenhuma das faces.

Embora a espessura das camadas tratadas com Al apresente taxas de
corrosdo semelhantes, estruturalmente encontram-se diferencas
importantes. No caso da amostra metalizada nas costas, observa-se que
as paredes aparecem isentas de perfuracbes secundarias dotando-a de
uma aparéncia suave e homogénea (Figura 4.10a e 4.10b), ao contrario
daquelas observadas nas amostras metalizadas na face polida onde as
paredes apresentam poros secundarios em forma perpendicular dotando
ao perfil uma aparéncia muito rugosa (Figura 4.10c e 4.10d) com aspecto
serrilhado. Como antes comentado, 0s poros secundarios podem ter sido
produzidos por processos de ruptura do silicio devido a intensificagdo
local do campo elétrico nas paredes dos poros perpendiculares a
superficie do silicio, isto é, de acordo com o modelo da “martelada” [98].
Existem mais lugares “menos duros” nas paredes dos poros das amostras
metalizadas na face polida que nas paredes dos poros formados nas

amostras nao metalizadas.
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Figura 4.10. Perfil da amostra metalizada nas costas (a,b) e metalizada na face polida (c,d)

O incremento da taxa de corrosdo nas amostras tratadas com Al pode
acontecer devido ao seguinte mecanismo: quando as amostras sao
metalizadas nas costas e recozidas, o Al difunde-se no silicio de forma
nao-homogénea dando lugar a formacdo de estruturas semelhantes a
agulhas ou estacas que crescem em forma proporcional ao tempo de
recozimento e a espessura do Al depositado nas costas [96,135,138].
Independentemente do tipo de eletrdlito utilizado para a formacao do
SMP, sabe-se que para a formacédo dos poros é necessaria a existéncia
de lacunas e de um campo elétrico que promova 0S processos
eletroquimicos na interface silicio/eletrélito [64,65,97,98]. No sistema em
questao, as lacunas sao levadas do corpo do substrato a interface devido
ao campo elétrico que surge da polarizacao externa [64-67]. Sabe-se que
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a formacdo e crescimento dos poros acontecem preferentemente nos
lugares onde o campo elétrico € mais intenso [142]. Quando o Al é
depositado e recozido, o campo elétrico é intensificado localmente na
ponta das agulhas ou estacas de Al formadas dentro do substrato, e esta
intensificagdo aparece também nas proximidades da interface Si/eletrélito,
mesmo que estes estejam longe das mesmas. Este efeito promove uma
rapida formacdo cuja taxa de crescimento resulta ser maior que nas
amostras ndo metalizadas. Como o Al difunde-se em maior propor¢ao
guanto maior é o tempo de recozimento [96,135,138], espera-se que as
agulhas também crescam em funcao do tempo. Assim, quanto maior é o
tempo de recozimento, maior € o tamanho da agulha e esta fica mais
proxima da interface Si/eletrdlito, logo, a intensificagdo local do campo
elétrico na ponta das agulhas sente-se também na interface Si/eletrélito
(Figura 4.11a) o que promove um incremento ainda maior na taxa de
corrosdo quanto maior for o tempo de recozimento, como se observa nas
Figuras 4.3 e 4.6.

HF:DMF

ULLLALALL)

Silicio

HF:DMF

\ Pits

Agulhas Silicio

(a) (b)

Figura 4.11. Diagrama esquematico da intensificagdo do campo elétrico local, devido as
agulhas (a), e aos pits na face polida (b)

No caso do substrato ndo-metalizado a formacdo ocorre Unica e
exclusivamente naqueles lugares onde ha defeitos superficiais que
incrementam o campo elétrico e o campo na interface Si/eletrdlito
incrementa-se sé na medida em que 0S poros crescem, pois este se
intensifica na ponta dos poros [97,144,145], portanto a taxa de corrosao

resulta ser menor.
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Diferente das amostras metalizadas nas costas, aquelas que foram
metalizadas na face polida ndo apenas mostram um incremento na taxa
de corrosdo, mas também se formam nelas poros com forma retangular,
como se observa nas Figuras 4.3 e 4.6. No caso destas amostras, 0
incremento da taxa de corrosdo segue um mecanismo diferente daquele
nas metalizadas nas costas ja que neste caso a camada de Al é removida
apds o recozimento e antes da anodizagédo, seguindo o procedimento ja
descrito no capitulo lll.

O incremento na taxa de corrosdo dessas amostras relaciona-se com a
intensificagdo do campo elétrico local na ponta dos furos ou “pits” (Figura
4.11b)[142]. Como ja foi antes mencionado, os “pits” resultam da difusdo
do Si no Al e vice-versa devido ao efeito Kinkerdall e a eletromigracéao
[96,135-138]. Porém, se apenas considerarmos que a taxa de corrosao €
incrementada devido a intensificagdo do campo elétrico localmente, nédo
conseguiriamos explicar porque as areas isentas de pits também
apresentam quase a mesma taxa de corrosdo. Adicionalmente, observa-
se na Figura 4.8 que na medida em que se incrementa o tempo de
recozimento também se incrementa a resisténcia elétrica das amostras.
Sob estas condi¢des espera-se que a taxa de corrosdo seja menor em
todas as amostras metalizadas [144,146], mas os resultados
experimentais mostram o contrario. Assim, esses resultados sugerem que
o Al apoés recozimento ndo apenas modifica as propriedades elétricas,
mas também modifica suas propriedades quimicas, tornando o substrato
mais sensivel a dissolucdo pelo HF. Na Figura 4.9 observa-se esse efeito
na queda de potencial abrupta nos primeiros minutos em contraste com o
perfil da amostra ndo-metalizada na qual se observa um incremento na
gueda de tensdo. O incremento na queda de tensao indica que o material
torna-se mais resistivo, enquanto uma diminuicdo indica menor

resistividade.

Por outro lado, a formacédo dos poros retangulares é atribuida a forma

inicial dos pits que surgem durante o recozimento das amostras apds
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terem sido metalizados e posterior remocéao da camada de Al, como se vé
na Figura 4.12, e sua distribuigdo superficial ocorre aleatoriamente
apenas sendo controlado pela espessura do 6xido nativo que se forma
sobre a superficie do Si, e pelo tempo de recozimento [17,137,138]. A
camada de oxido nativo ndo é homogénea ao longo da superficie e
apresenta pontos nos quais esta espessura é menor [96,135]. Apos a
deposicao, durante o recozimento das amostras, a camada de oOxido
nativo € consumida pelo Al transformando-se em Al;,O3 e atinge o
substrato [135].

s
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Figura 4.12. Imagem da superficie do silicio mostrando os pits (a), que
ocorre seguindo a seqiéncia mostrada no diagrama esquematico (b).

O diagrama de fase Si-Al, mostrado na Figura 4.13, indica que a
solubilidade do Al varia com a temperatura atingindo aproximadamente 1
% de atomos de Si a 500 °C, isto €, se um pedaco de Al puro for recozido
a 500 °C e uma fonte infinita de silicio for providenciada, apenas 1 % de
silicio difundir-se-4 dentro do Al [96,135-138]. No momento que o Al
atinge o substrato, atravessando aqueles pontos onde a camada de éxido
nativo é mais fina, o Si difundir-se-a dentro da camada de Al, deixando
dessa forma um vazio que é preenchido pelo aluminio o que leva a
formacao das agulhas [96,135], que durante o processo de anodizacao
serao 0s responsaveis pela intensificagdo local do campo elétrico. Este
efeito é conhecido como efeito Kinkerdall [96,135]. Quanto maior é o
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tempo de recozimento, maior é a quantidade de Si dissolvido [137,138] e,
eventualmente, dois ou mais pits proximos um do outro podem se juntar
dando lugar a um pit de tamanho maior. E devido a esse efeito que na
amostra com maior tempo de recozimento observam-se poros
retangulares com maior tamanho como observado na Figura 4.6g e 4.7b.
O digrama esquematico do processo de formagdo é resumido na Figura
4.12b.
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[Ijigg]ra 4.13. (a) Diagrama de fase do sistema Si-Al [162], e (b) solubilidade do Si em Al
Espera-se que para um maior tempo de recozimento, maior seja a
quantidade de silicio consumido. Na realidade isto ndo é o que acontece
devido ao fato de a maxima quantidade de Si que pode ser consumido
pelo Al ser limitada (1% para 500 °C), portanto se espera que o
incremento da taxa em fungdo do tempo de recozimento siga uma
tendéncia a saturar-se, como observado nas Figuras 4.5 e 4.8. Entdo, um
incremento no consumo do Si do substrato passa a incrementar a
quantidade de Al disponivel [96,135-138,144].

Os resultados observados mostram que a deposicdo do Al e posterior
recozimento a 500 °C modifica tanto a morfologia dos poros quanto a taxa

de corrosdao das camadas macroporosas, promovendo maiores
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espessuras naquelas com maior tempo de recozimento. Estas estruturas
serdo usadas como material base para fabricar os microtubos de silicio
mediante corrosdo eletroquimica. Os resultados e as discussdes sobre
essas estruturas sdo apresentadas nas sec¢des a seguir.

4.2. Formacao das estruturas tubulares de silicio a partir do silicio
poroso

Estruturas tubulares com didmetro médio interno entre 60 nm e 1,0 um, e
paredes com espessura media entre 10 nm e 200 nm, respectivamente,
foram obtidas mediante corrosédo eletroquimica sobre substrato de silicio
meso € macroporoso, respectivamente. As dimensdes e forma dependem
da morfologia dos poros da camada macroporosa usada como material de
partida, segundo o detalhado na secdo do procedimento experimental.
Assim, dois tipos de estruturas foram fabricados, que classificaremos em
micro (MTS) e nanotubos de silicio (NTS). As primeiras sao obtidas a
partir de estruturas macroporosas, enquanto as outras foram obtidas em
estruturas mesoporosas. Tanto os materiais empregados, quanto os
detalhes dos procedimentos experimentais seguidos para a obtencgéo
dessas estruturas sao detalhados no capitulo Ill. Nesta secdo, séo
apresentados os resultados sobre a obtencao das estruturas de MTS e,
também, sao discutidos os possiveis mecanismos de formacao. Escolheu-
se trabalhar com MTS, devido a que seu tamanho relativamente grande
permite um melhor estudo sobre os mecanismos envolvidos na sua
formagdo. Para tanto, diversos parametros tem sido considerado tais
como pH, tipo e concentracao dos oxidantes, caracteristicas do substrato
bem como o tempo de imerséo, sobre a formagao dos MTS.

4.2.1. Efeito do pH na formacao de microtubos de silicio.

A formacdo dos MTS em funcdo do pH foi estudada mergulhando

diferentes amostras em solugéo de fluoreto de aménia ( NH,F ) misturada

com diferentes tipos de oxidantes e clivando uma amostra em quatro
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partes que, subseqlentemente, foram imersas em pH 4,5 a 7,5. Um
estudo detalhado tem se realizado usando as amostras P77, B33, B36,
B89, B99, B100 imersas em 5x102 M NaySO04+0,25 M NH4F durante
aproximadamente 120 horas. O emprego de varias amostras de SMP
formadas usando os mesmos parametros eletroquimicos, permitiu ampliar
a faixa de pH estudada (de 4,5 a 9,5) com o intuito de determinar a
melhor regido de pH para formar as estruturas tubulares.
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(d)
Figura 4.14. Imagens MEV das amostras P77 imersas durante quatro dias e oito horas
em 5x102 M Na,SO,+0,25 M NH,F com pH: (a) 4,5, (b) 5,5, (¢) 6,5, e (d) 7,5

Os resultados da andlise estrutural das amostras P77 e B89 séao
apresentados nas Figuras 4.14 e 4.15, respectivamente. Apés 120 horas
de imersao das amostras B77A (pH 4,5), B77B (pH 5,5), B77C (pH 6,5) e
B77D (pH 7,5); observa-se, na Figura 4.14a, que em pH 4,5 a estrutura
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7

porosa ndo € corroida significativamente e permanece praticamente
inalterada. No entanto, em pH 5,5, observa-se uma corrosao dramatica da
camada porosa deixando algumas poucas partes em pé, com aparéncia
de um bosque de colunas parcialmente corroidas (Figura 4.14b), e néao
existindo evidencias da formacao das estruturas tubulares. Quando o pH
€ incrementando a 6,5, observa-se a formacao das estruturas de MTS
(Figura 4.14c) completamente definidos, muitos dos quais aparecem
separados uns dos outros, enquanto outros aparecem aglomerados
entre si. As paredes dos tubos apresentam uma espessura media de 260
nm aproximadamente. Semelhante comportamento é, também, observado
quando o pH é fixado em 7,5, como mostrado na Figura 4.14d, mas
diferente dos tubos formados em pH 6,5, estes mostram-se melhor
definidos e com paredes grossas (aproximadamente 700 nm).
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Figura 4.15. Imagens MEV da amostra B89 imerso em 5x10% M Na,SO,+0,25 M NH,F
com pH: (a) 6,5, (b) 7,5, (c) 8,5, e (d) 9,5
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Considerando que todas as amostras foram  mergulhadas
simultaneamente e pelo mesmo periodo de tempo, esses resultados
mostram que as paredes dos tubos sdo sensiveis ao pH e dissolvem-se
com maior taxa de corrosdo em pH 6,5. Adicionalmente, as aberturas dos
tubos apresentam formas irregulares determinados pela morfologia dos
poros, isto €&, existem tubos com abertura retangular e semicircular,
predominando esta ultima. Resultados semelhantes séo observados nas
imagens do MEV da amostra B89 imersa em pH 6,5 (Figura 4.15a) e 7,5
(Figura 4.15b), enquanto que em pH 8,5 e 9,5 a formagcdo dos MTS é
inibida, porém existe marcadas diferencas entres estas duas Ultimas
amostras. Em pH 8,5 (Figura 4.15c) a superficie da estrutura macroporosa
aparece inalterada, decorrente da passivacdo, enquanto em pH 9,5
(Figura 4.15d) existe uma tendéncia a formagéo dos MTS, porém isso nao
chega a acontecer, possivelmente, por causa dos efeitos da dissolugcao
quimica. Assim as Figuras 4.14 e 4.15 mostram claramente que a
formacao dos tubos esta limitado a uma estreita faixa de pH (6,5-7,5) e,
para valores diferentes, a superficie porosa resulta passivada ou sofre

forte corrosao que destroi a estrutura.

Uma vez que as amostras apresentam comportamento eletroquimico
diferente em funcdo do pH, o estudo desse comportamento tem sido
realizado através da analise das curvas voltamétricas, monitoramento do
potencial de eletrodo a circuito aberto (PECA), bem como via a
determinacao do potencial de banda plana (Vrg), usando para esse
propdsito, a amostra B99 que apresenta as mesmas caracteristicas fisicas
da amostra B89. As curvas voltamétricas foram levantadas para todos os
niveis de pH empregados e para todas as amostras, usando 300 mV/seg
como velocidade de varredura comecando pela regido catddica. Ainda
com o intuito de garantir a reprodutibilidade das condi¢cdes da formacéo
dos MTS, as condiges do eletrélito também forma reproduzidas. E
importante indicar que os parametros obtidos das curvas voltamétricas
nao representam o comportamento eletroquimico ao longo do tempo de
formacao dos MTS, apenas descrevem esse comportamento em um
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instante de tempo, podendo este mudar ao longo do tempo de formacao
dos MTS. As curvas voltamétricas para cada nivel de pH bem como os

valores de corrente de corrosao (i

corr

) e potencial de corrosao (E

L'UVT)
obtidos a partir das curvas voltamétricas da amostra B90 séao
apresentados na Tabela 4.3 e Figura 4.16.

A Figura 4.16a mostram o comportamento da corrente para diferentes
valores de pH quando o eletrodo de SMP é polarizado com uma tenséo
que varia entre (-1,0 a 1,0) Vagagcl. A corrente total que cruza a interface
SMP/eletrdlito, quando polarizado externamente e imerso em uma
solucdo fluorada, descreve-se pela relacdo (4.3). Nesse sistema, a
espécie determinante da taxa de corrosédo € o hidrogénio [147,148]:

BuE-Eg) _BE=Ey)
IE _i{)[le ¢ _i()Ce ‘D 43
(E)= _B.(E-Ey) (4.3)
1 loc e 1)
n
lmt
. eD n
i, = (4.4)
L

A equagéo (4.4) descreve a corrente de saturacdo do sistema, onde n, €
a concentracao de elétrons em equilibrio, D, é o coeficiente de difusdo do

elétron, e L é o comprimento de difusdo dos elétrons [64,148].

No sistema que estamos a analisar, a corrente de saturacdo ocorre na
regiao catédica uma vez que as amostras de SMP foram formadas em
substrato tipo p. A variacao da corrente catddica em fungédo do pH para a
amostra B99 €& mostrada na Figura 4.16b, e foi obtida no ponto -1,0

Vagiagal-
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Tabela 4.3- Valores obtidos a partir da curva voltametrica da amostra B99.

icorr Ecorr Ba Be Si O
pH (LA) (Vagiage)  (V/dec)  (V/dec) (%) (%)
4.5 1,072 -0,336 0,212 0,788 100,00 0,00
5,5 1,131 -0,475 0,192 0,792 83,70 16,30
6,5 1,266 -0,389 0,220 0,775 76,53 23,47
7,5 1,053 -0,392 0,241 0,673 87,77 12,23
8,5 1,010 -0,466 0,166 0,742 100,00 0,00
9,5 0,999 -0,539 0,138 0,971 72,80 27,12
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Figura 4.16. (a) Curvas voltamétricas, (b) corrente catoddica, (c) corrente de corrosdo e
potencial de corrosdo, e (d) PECA em funcdo do tempo das imersas em 5x10% M
Na,S0,4+0,25 M NH4F em fungéo do pH

No caso do silicio tipo p, quando polarizado catodicamente (braco

esquerdo na Figura 4.16a), a corrente catodica atinge seu valor limite ou

de saturagdo, devido a baixa concentragcdo de elétrons existente no

semicondutor. A analise da corrente catédica é de particular importancia,
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devido a que esta é proporcional a corrente de corrosao [64,66,149], logo
uma estimativa da corrente de corrosao pode ser obtida da variagao da
corrente catodica [66,149]. Nesse sentido, a partir do perfil da corrente
catédica, mostrada na Figura 4.6b, observa-se que inicialmente esta
cresce até atingir seu valor maximo em pH 6,5 e diminui
exponencialmente para valores de pH maiores. Uma vez que o eletrodo
de SMP é polarizado com a mesma tensdo externa, a variacdo na
corrente catodica pode ser atribuida a variacdo do potencial de barreira
associada a camada de deplec¢ao [64,66]. Uma discussao mais apurada €
apresentada mais adiante.

A partir das curvas voltameétricas da Figura 4.16a, extraiu-se os valores da

i e E__emfuncdo do pH (Tabela 4.3 e Figura 4.16¢). Apesar de que

corr corr

o comportamento da curva de polarizagdo do eletrodo em estudo mostra
um comportamento ndo-reversivel, podemos associar a intensidade da
corrente de corrosdo com a taxa de corrosao de Si. Neste sentido a partir

do comportamento de i

corr

em funcdo de pH mostrado na Figura 4.16¢

podemos afirmar que a taxa de corrosdo € maxima em pH 6,5 e, este

resultado, &€ bem correlacionado com a existéncia de uma maior

concentracdo de espécies fluoradas HF, nesta regido de pH [69,70].

Acima deste nivel de pH a corrente de corrosdo decresce
exponencialmente em funcéo do pH, como se observa na Figura 4.16¢. Ja

na regido entre 4,5<pH<6,5 a |

corr

cresce exponencialmente, enquanto

que o0 E

corr

decresce também exponencialmente ao longo de toda regiao

de pH em estudo, embora que em pH 5,5 sai fora da curva. Este

comportamento associa-se ao efeito do oxidante (Na,SO,), fato que é

notério no perfil do monitoramento do PECA (Figura 4.16d), onde se
observa, claramente, o deslocamento a valores mais negativos. Assim, o
efeito do oxidante manifesta-se, mais notoriamente, na corrente anddica e
no PECA, associado a corroséo anisotrépica [64,65]. Diferente dos outros
pH, o comportamento em pH 5,5 é completamente aleatério que poderia
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ser atribuido a efeitos da corrosdo anisotropica do substrato [64,65]. Isto
explicaria a estrutura em forma de bosque de estacas observado na
Figura 4.14b.

O comportamento eletroquimico observado serve de auxilio para elucidar
um possivel mecanismo da corrosao durante a formacao dos MTS. Assim,
em um primeiro estagio, analisaremos os diferentes processos de
corrosdao envolvidos, enquanto que, no segundo estagio, faremos as
consideracdes necessarias para a formacao dos MTS que, como veremos
mais adiante, a camada de deplecédo da estrutura macroporosa apresenta
uma participagédo significativa na formacdo das estruturas tubulares de

silicio.

O primeiro item a considerar-se sera a corrente de corrosao e para tanto é
necessario considerar as espécies envolvidas no processo. O eletrdlito

empregado € uma solugdo aquosa de NH,F misturada com Na,SO, , estes

passaram a dissociar-se nas suas formas ibnicas primarias descritos
pelas equacdes (4.5) e (4.6) e outras formas secundarias, cujas espécies
predominantes dependem unicamente do pH e modificam o
comportamento eletroquimico da interacao SMP/eletrélito [64-66,150],
mediante os processo de oxirredugdo que envolvem essas espécies. Isto
dard lugar as reacdes catédicas que contribuem a corrente catddica em
funcdo do pH, como mostrado no diagrama de Pourbaix do enxofre, na
Figura A2 do apéndice. Estas reacbes sao expressas pelas equacoes
(4.7) a (4.9) [150]:

Na,SO,—>2Na" + SO;” (4.5)
NH,F ——NH; +F~ (4.6)
SO;” +10H"* +8¢——> H,S +4H,0 E, =0,303V,, 4.7)
SO;” +8H" +6e—— S +4H,0 E, =0,357V,, (4.8)

SO; +4H" +2e—— H,SO, + H,0 E,=0,172V,,, (4.9)
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Uma vez que silicio € um elemento completamente instavel em meio
aquoso, sobre a superficie do SMP forma-se uma camada de 6xido de
silicio [64-66]. Em baixas concentracdes de HF (meio neutro a alcalino), a
superficie do eletrodo considera-se estar constituido, principalmente, por
ligagbes Si—OH que dao lugar a rapida formagdo do oxido de silicio
mediante as reacdes (4.10), e (4.11)[64,65]:

Si+2H,0+mh" —> SiO, +4H" +(4—m)e (4.10)
Si+40H™ +mh* —— Si0, +2H,0+(4—m)e ~ (m<4)(4.11)

Enquanto que em solugdes concentradas de HF ou pH baixo, o processo
de oxidacdo ocorre lentamente mediante a substituicido das ligacoes
Si—H por Si—OH [64,65,151]

SiH +2H,0——SiO0, +(4+x)H" +(4+x)e (4.12)

Apds formacgdo da camada de SiO,, esta € removida continuamente pelas

espécies fluoradas presentes no eletrélito e, que por sua vez, contribuem
a corrente anodica. As reacoes (4.13) a (4.14) descrevem a remocao do
Sio, [64-66,78]:

SiO, + 6HF —— SiF,” +2H,0+2H" (4.13)
SiO, +3HF, —— SiF)” +2H,0+OH~ (4.14)

Por outro lado, as condigdes termodinamicas do sistema em equilibrio,
representado no diagrama de Pourbaix do sodio (Figura A1 do apéndice)
[150], indicam que nao existe condicbes para a reducdo dos

cations Na para qualquer pH, logo este permanecera na sua forma iénica
expressa pela equacgao (4.5). Assim, a dissolugdo do substrato restringe-

se apenas aos sulfatos, aménia e fluor.
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Uma vez dissociado o fluoreto de ambénia, a espécie NH, tera

participacdo pouco relevante no processo eletroquimico, j& que nas
condi¢cOes de pH e potencial de eletrodo do sistema encontra-se na sua
forma mais estavel. No entanto, no caso das espécies fluoradas, apés a
dissociacdo do fluoreto de amoénia coexistiram diferentes espécies tais

como F , F, HF, HF, ,F~, (HF),, H,F, e outras possiveis espécies
fluoradas [64,66,69,70,73,150]. A predominancia de uma espécie sobre
outra depende da concentragdo da solucao fluorada, bem com do pH,
como mostrado na Figura 4.17 [73]. Sendo que o eletrdlito € uma solugéo
aquosa, outra espécie que competira na dissolucdo do silicio é o
OH ™ [64,65,68]. Esta ultima, sera favorecida especialmente em pH
alcalino [69,70].
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Figura 4.17. Valores te6ricos da concentracao das espécies fluoradas em funcao do pH
[73].

Nas Figura 4.16b e Figura 4.16¢ foram mostrados o perfil da corrente de
catodica e corrente de corrosdo, respectivamente, onde foi possivel
observar que o pico maximo foi atingido quando o pH da solucao foi de

6,5, este resultado esta bem correlacionado com a maior concentragao de
espécies do tipo HF, nessa regido, segundo o reportado em [69,70,74],
embora os valores tedricos mostrados na Figura 4.17 indicam o contrério

[64,69,70], Para baixos valores de pH, menores do que constante de
dissociacdo (aproximadamente 3,2 [64,65,147,152]), na Figura 4.17,
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observa-se que predomina a presenga de HF, enquanto que para pH
elevado a predominédncia € a da espécie F~, porém ela ndo esta
envolvida ativamente na dissolu¢cdo do SiO; [64,152,153]. Para pH>3,2
abunda os ions de hidrogénio que, rapidamente, formam ligacdes
Si— H com os atomos de Si da superficie do substrato, devido a alta
afinidade eletrbnica entre eles [64,65,154], formando uma camada
passivadora que evita a corrosao da estrutura, como mostrado na Figura
4.14a.

A corrente de corrosdo, como anteriormente comentado, atinge seu
maximo valor em pH 6,5 (Figura 4.16c). Uma vez que a corrente de
corrosao origina-se da interacdo SMP/eletrélito, este € um indicador da
taxa de corrosao em circuito aberto em virtude da reacao espontanea dos
reagentes, logo, esperava-se que valores semelhantes de icor deveriam
de produzir estruturas similares, a menos que as condi¢cdes
eletroquimicas sejam diferentes. Assim, se somente icor for considerado
para analisar o comportamento do eletrodo, entdo se esperava que as
estruturas resultantes apdés o mergulho dos filmes de MPS em pH 4,5 e
7,5 fossem semelhantes, ja que a corrente de corroséo nestes dois meios
(pH 4,5 e pH 7,5) apresentam valores muito préximos (Figura 4.16b).
Porém, os resultados mostrado na Figura 4.14, indicam que a formacao
dos MTS apenas acontece em pH 7,5, enquanto que em pH 45 a
superficie resulta passivada, isto revela que o processo quimico e
eletroquimico na superficie do filme de MPS é complexo e que apenas a
monitoragdo de um parametro nao resulta suficiente para explicar o
resultado final. Adicionalmente, a Figura 4.16b mostra que, embora as

correntes de corrosdo sejam semelhantes, o E__ dessas duas amostras

sdo diferentes, sendo menos negativo em pH 4/5. Portanto, o
comportamento eletroquimico na interfase SMP/eletrolito, sugere a
existéncia de processos diferentes para cada nivel de pH da solucao. Isto
pode ser reafirmado, se observamos o comportamento do PECA nas
solugdes com os valores de pH acima citados (Figura 4.16¢). Em pH 4,5,
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observa-se um perfil totalmente oposta aquele observado em pH 7,5, com
uma tendéncia a atingir seu estado estacionario em valores menos
negativos, que descrevem o efeito da passivagéo da superficie devido a
formacao de ligagdes Si—H , principalmente, seguindo a reacao descrita
pela equacdo (4.15), ja que, em solucbes acidas, sabe-se que
predominam os ions H'[64-66,97,98]. Assim, as possiveis reacoes
catédicas decorrentes da abundancia dos ions de hidrogénio na solugéo
serao [64-66,83,151]:

H*+Si+e——>Si—-H  E, =-0,06pH (V) (4.15)
2H" +2¢e——H, T (4.16)

Uma melhor elucidagdo das possiveis espécies envolvidas na dissolucao
do silicio nos diferentes valores de pH pode ser obtida mediante a
comparacao do potencial de circuito aberto (PECA) com o potencial redox
de cada uma das espécies presentes no eletrdlito (Figura 4.18)

Em condi¢des de circuito aberto, o potencial de eletrodo medido em pH
4,5 é igual a -0.344Vagagcl (Figura 4.18a)e, sendo este menos negativo do
que o potencial redox do hidrogénio (-0,266Vshe ou -0,471Vagagci)
[64,65,150], ndo favorece a reacao (4.16), logo nao havera evolucao do

H,. Este é o tipico comportamento eletroquimico da dissolucdo

tetravalente que da lugar a processo de dissolucao total ou
eletropolimento do substrato, onde nao ha evolugéao do hidrogénio [64,65].
Ainda nessas condi¢des, a reacdo da equagédo (4.15), também, ndo é
favorecida. Porém, esta ocorre mediante as ligacoes livres dos atomos de
silicio superficiais (dangling Bond) que sao altamente reativos. Os
dangling bonds originam estados de superficie situados na regidao da
banda proibida do silicio, facilitando a transferéncia de carga e sendo, por
esta razao, ligacdes altamente reativas [64-66].
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Uma melhor compreensao dos processos de Oxido-reducdo, a partir do
PECA, pode ser obtida mediante a relacao (4.17) [66,147,148], onde é
possivel descrever mais claramente o comportamento do PECA em

funcdo dos potenciais redox do Si (E), do hidrogénio (E,) e das
correntes de troca catédica (i, ) e corrente de troca anddica (i, ) no

oc oa

eletrodo, respectivamente.

By = PeEst Py KT h{’iJ (4.17)
B.+p, BB i

oa

Na equacéo (4.17), B.e B. séo os coeficientes de transferéncia anddica

do silicio e catddica do hidrogénio, respectivamente.

De acordo com a equagédo (4.17), o PECA incrementa seu valor nos
processo onde predomina a corrente de troca catddica (processos de
reducao), como é o caso da reducdo do Si/H" para formar as ligacdes
Si— H (equacgédo 4.15) [64-66,83,151], enquanto que o deslocamento a
valores mais negativos acontece naqueles processos onde predomina a
corrente anddica, isto €, nos processos que promovem a dissolugcao do
substrato, como acontece no caso do silicio imerso em solugao fluorada
[64-66]. Turner [86] tem reportado o comportamento do PECA em fungao
do pH em uma solucado de 1 M NaCl e observou-se que este segue um
deslocamento a valores negativos em forma suave na medida em que o
pH é incrementado. Esse resultado é semelhante aquele observado no
presente trabalho (Figura 4.16¢c e 4.16d), exceto em pH 5,5, onde o
potencial é mais negativo e atribui-se aos efeitos das espécies oxidantes
presentes no eletrdlito, em particular devido a atividade catalitica da

espécie SO;” na formagdo do Oxido visto que as condigdes

termodinamicas sao favoraveis para a reducdo desta espécie (Figura
4.18b). Considerando a equacao (4.17), observa-se que este

comportamento apenas é possivel se a razdo i, /i, torna-se menor do

que a unidade, e acontecera quando i, <i , portanto, incrementado a i,

oa’
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ou diminuindo i

oc’

ou através da variacao simultanea de ambos. Em

virtude de que o Si é um material instavel em solugcdo aquosa, forma uma

camada de SiO, que é dissolvido em presenca de espécies fluoradas [64-

66]. Assim, o deslocamento do PECA a valores mais negativos indica a

dissolugdo do substrato, e corresponde a um incremento em i . No

entanto, um incremento do PECA no sentido positivo é sinal da
passivacdao da superficie do eletrodo associado as reacbes catodicas
governadas pela relagdo (4.15) que conduzem a formacao das ligacoes
Si—H , como acontece na solucao em pH 4,5 (Figura 4.16¢). A reacao

(4.15) predomina sobre as reagdes catddicas da espécie SO, , devido a

que estas sado altamente estaveis do que qualquer outra possivel ligagéo
com o silicio, uma vez que as ligacbes Si—H apresentam baixa

polarizacao [154].

O incremento do pH a 5,5 diminui as ligagdes Si— H favorecendo a
interagdo com as espécies OH , H,0 e SO, , segundo as equagdes
(4.11) e (4.12), que produzem um incremento na corrente de corrosao e
um deslocamento abrupto no PECA. Isto evidencia, também, um

incremento na i

.» devido as reacdes nas equacoes (4.10) a (4.14), nessa
ordem. Decorrente do deslocamento do PECA a valores mais negativos (-
0,503 Vagiagci 0u -0,298 Vshe), em pH 5,5, as condi¢des termodinamicas
passam a favorecer as reagdes catddicas (4.7) a (4.9) que promoveram o

incremento na taxa de crescimento do SiO,, devido ao efeito catalitico, via
redugdo do SO; nos seus diferentes estados, que injetam lacunas na
banda de valéncia (BV). Estas sdo necessérias para a formacao de SiO,

que, subsequentemente, é dissolvido pelas espécies fluoradas mediante
rapidos processos de oxidacdo e dissolucdo predominantemente
isotropica [64,65], seguindo o mecanismo explicado na secado 2.4.2,
resultando em um perfil irregular do PECA (Figura 4.16d) que promove a
formacao das estruturas mostrada na Figura 4.14b. Este processo conduz

a um incremento na corrente de corrosdo ja que um incremento nas
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reacbes catédicas produzem um incremento na corrente de corrosao
[64,66,149]

Se considerarmos que em pH 5,5 coexistem as espécies HF, e HF , e as

condigbes sdo favoraveis para as reagdes descritas pelas equacoes (4.7)
e (4.9), a reacOes totais envolvida serao:

2Si+12HF +SO; ——2SiF,” + H,S +4H,0+2H" + 2(4—m)e+2(4—m)h* (4.18)
Si+6HF +250; +2H* ——2S8iF,” +2H,50, +2H,0 +(4—m)e+(4—m)h* (4.19)
2Si+6HF, +SO; +2H" ——2SiF,” +H,S+20H +2H,0+2(4—m)e+2(4—m)h* (4.20)
Si+3HF, +280; +4H' ——SiF,” +2H,S0,+OH + H,0+(4—m)e+(4—m)h* (4.21)

Apesar do incremento na corrente de corrosdo decorrente das reacdes

cataliticas na formagéo do SiO,, esta ainda resulta sendo menor do que a
corrente de corrosdo na solugao com pH 6,5. Isto poderia ser atribuido a
predominancia da espécie HF devido a que esta apresenta uma taxa de
corrosdo quatro vezes menor do que a espécie HF, , como tem sido
reportado por H. Kikuyama et. al [155] e J. S. Judge [71]. Adicionalmente,
C. Serre et al. [81] reportou que em quanto menor é o valor do pH a
espécie HF, torna-se menos ativa na dissolugéo do SiO,, logo, em pH

5,5 as reacbes que predominam serdo aquelas descritas nas equacoes
(4.18) e/ou (4.19).

Em pH 6,5, as Figuras 4.16b e 4.16¢c mostram um incremento da taxa de

corrosao e do PECA, respectivamente, associado ao incremento tanto da
atividade da espécie HF, [69-71,81,155], quanto ao incremento das
ligagbes Si—OH que catalisam a formacdo do SiO, de acordo com as

equagbes (4.10) e/ou (4.11). Estas reagbes injetam lacunas na BV
[64,65,80], e contribuem a dissolu¢do do Si em forma predominantemente
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anisotropica [66,98,115-118], permitindo a formacdo dos MTS, como

mostrado nas Figuras 4.14c e 4.15a. Neste pH, o incremento da i

corr

(Figura 4.16¢) relaciona-se tanto ao incremento da taxa de crescimento
do SiO, quanto a sua rapida dissolugédo pelas espécies HF, cuja

concentragdo € maior neste pH [69,70] e é quatro vezes mais ativa na
dissolugdo do SiO, [71,155]. Quando comparamos o PECA com o
potencial redox das espécies oxidantes (Figura 4.18c), observamos que
embora o PECA tenha sido deslocado a valores menos negativos, como
se vé na Figura 4.16d (-0.371 Vagagci ou -0.166 Vsue), ele ainda é
suficientemente menor para promover as reagoes (4.7) a (4.9) que injetam
lacunas na BV do Si que promovem um incremento na taxa de

crescimento do SiO,. Adicionalmente, sendo que a solugéo também esta
composta por ions NH,, as condigdes do PECA em pH 6,5 favorecem a
reagdo anddica NH, / N, devido a que o potencial redox dessa reagdo é

mais negativo do que o PECA e cujo valor é -0,188 Vsue
aproximadamente, segundo o digrama de Pourbaix para o nitrogénio
(Figura A3 do apéndice [150]:

ONH; —— N, T+8H" +6e E,=0,275V,,  (4.22)

Em adicdo a reacao eletroquimica (4.22), as condi¢cées termodinamicas
neste pH também favorecem as reagdes quimicas que leva a formacéao de
gas de aménia e incrementa a concentracdo do HF, como mostra a
equacéo (4.23) [83,150]:

NH} + F~—— NH, + HF (4.23)
Porém devido a abundancia da espécie F (veja Figura 4.17)[73] e as
condicoes nao favoraveis para a existéncia do HF rapidamente reagira

juntando-se com outro F~ para formar a espécie HF, [65,147,150], fato

que tem sido confirmado via analise XPS que detecto maior concentragcéao

de ligagbes Si—F, em pH 6,5, como tem sido reportado em [70,74], e
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detalhado amplamente na secdao 2.4. Assim, as condi¢oes
termodinamicas sao favoraveis para que em pH 6,5 exista uma maior

concentracdo de HF, que é fortemente ativa na dissolucdo do SiO,

promovendo uma dissolugdo quatro vezes maior daquele promovido pelo
HF [71,81,155]. Adicionalmente, o incremento do pH torna o processo de
corrosao mais anisotrépico e menos caodtico do que em pH 5,5, como se
mostra no perfil do PECA (Figura 4.16c).

Em pH 7,5 o PECA desloca-se novamente a valores mais negativos
préximos daquele observado em pH 5,5, porém com um perfil mais suave
que indica que o processo de corrosdo que esteja acontecendo no
substrato é bem mais controlado. A Figura 4.16b mostra que sob estas
condigbes a corrente de corrosdo cai notavelmente a valores préximos
daquele observado em pH 4,5. Isto pode ser atribuido a queda na
concentragdo da espécie HF, [69-71,81,155], que é a encarregada da
dissolucdo eletroquimica, predominando desta vez a dissolugdo quimica
por agado das espécies OH e H,O [64,65,92,94], e cujo mecanismo tem
sido explanado amplamente na sec¢éo 2.4.3.

Si+2H,0+20H —— Si(OH),0.” +2H, (4.24)

Os resultados mostrados nas Figuras 4.14d e 4.15b mostram a
importancia dessas espécies na formacao dos MTS ja que incrementa a
anisotropia a corrosédo permitindo a formagcao de MTS melhor definidos do
que em pH 6,5. Segundo o diagrama de Pourbaix do enxofre (Figura A2)
[150], para condicbes de pH e PECA observados, as condi¢des
termodinamicas ainda favorecem tanto a reacao catddica (4.8), quanto as
reagcdes anddicas (4.10) e (4.22), bem como a reacao quimica (4.23), logo
a baixa corrente de corrosdo apenas pode ser atribuido ao decremento da

espécie HF, [99,105], pois sob as atuais condi¢cdes de pH predomina a
espécie F~ que nao tem participacdo ativa na dissolu¢do do SiO,

[71,81,155]. Essas reagbes s&o mais bem visualizadas quando
comparadas o potencial redox das espécies no eletrélito com PECA
(Figura 4.18d). Por outro lado, os resultados da andlise estrutural das
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amostras imersas em pH 5,5 a 7,5, sugerem que a espécie HF determina

a corrosdo isotrépica, enquanto que a espécie HF, incrementa a taxa de

corrosao seguindo o perfil anisotropico determinado pelas espécies OH e
H,0.

Em pH 8,5 observa-se, na Figura 4.15c, que a superficie ndo sofre maior
corrosdo aparecendo semelhante a amostra imersa em pH 45.
Adicionalmente, na Figura 4.16¢c vé-se que a corrente de corrosdo atinge
valores muito pequenos ainda menores daquele observado em pH 4,5.
Similar comportamento observa-se na Figura 4.16b, enquanto que o
PECA (Figura 4.16c) € deslocado a valores mais negativos ainda,
seguindo o comportamento observado na literatura em fungao do pH
[64,86]. Como comentado antes, o deslocamento do PECA a valores
menos negativos, também pode acontecer por conta de uma queda no

corrente i, decorrente da ndo disponibilidade de elétrons na interface

SMP/eletrdlito devido ao efeito da passivagcéo. De acordo com o reportado
previamente no diagrama de Pourbaix do nitrogénio (Figura A3) [150],
sugere-se que a superficie teria sido passivada por um incremento nas
ligagbes Si-H decorrentes da reagéo eletroquimica e quimica dos ions

NH, que déo lugar a evolugéao dos gases N, e NH,, respectivamente, e

liberam ions H™, de acordo com as equagoes (4.22) e (4.25) [150]:
NH; ——>NH, T+H" (4.25)

Adicionalmente, as condi¢cées termodindmicas nado mais favorecem a
atividade catalitica da espécie SO,  visto que o PECA (-0,32Vsue) €
menos negativa do que os potenciais redox da espécie SO, (-0.33 Vspe),

como se mostra na Figura 4.18e.

Em pH 9,5, também n&o se observa formacéo dos MTS, porém aparecem
0s contornos dos possiveis tubos que sugere uma tentativa de se formar

os MTS (Figura 4.15d). Considerando que nessa regiao de pH as
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espécies predominantes sdo NH,OH , OH , H,0 e F [150], j& que a

reacdo das espécies oxidantes é inibida (Figura 4.18f), a dissolugao do
substrato é basicamente devido a participacdo ativa das espécies

OH eH,0 de acordo com as equaclOes (4.10) e (4.11) [64,65,92,93],

enquanto que a espécie F~ nao participa ativamente embora exista em

grande abundancia devido a que a camada de SiO,formada ndo pode ser

removida pela espécie F~ [69-71,81,155], portanto a dissolugcao do Si é
um processo totalmente quimico. Isto explica a baixa corrente de corrosao
e corrente catdédica observada nas Figuras 4.16c e 4.16b,
respectivamente, apenas atribuida a contribuicdo das reagdes que nédo
envolvem a dissolugdo do substrato, mas sim as reagdes no eletrdlito tais
como a reagdo anddica (4.22) que também é a encarregada de
incrementar a corrente anddica tanto em pH 8,5 quanto em 9,5. Por outro
lado, a analise estrutural (Figura 4.15d) da amostras imersas em pH 9,5
mostra a formacgao de tubos com abertura quadrada. Isto mostra que a
corrosao anisotropica € a encarregada de determinar a formagédo da
parede dos MTS a partir da camada de deplecédo. A presenca de tubos
em processo de formacédo indica que € necessaria a presenca do agente
oxidante com intuito de injetar lacunas e acelerar a taxa de corrosao que
permitird formar tubos de maior comprimento através da dissolucao pela

espécie fluorada, preferentemente HF, para evitar destruir os MTS por

efeito da corroséo isotropica.

Os resultados dos espectros EDS (Figura 4.19) das estruturas em
discussdao confirmam a tendéncia do comportamento quimico e
eletroquimico discutido acima como veremos a seguir. E importante
indicar que no caso das amostras que foram passivadas o EDS foi obtida
sobre toda a superficie, enquanto no caso das amostras que sofreram
corrosdo estas foram obtidas nas estruturas resultantes, isto é, nas

paredes dos tubos ou estacas.
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Figura 4.19. Espectro EDS da analise quimica das amostras imersas em pH (a) 5,5; (b) 6,5;
(c) 7,5; (d) 8,5; (e) 9,5, e (f) elementos presentes na amostras.

A composicao quimica das diferentes amostras para cada valor de pH séao

resumidas na Tabela 4.3 e Figura 4.19f, onde se observa claramente que

a concentracao de oxigénio segue o0 mesmo perfil da corrente de corrosao

(Figura 4.16c¢) , exceto em pH 9,5, e apresenta o pico maximo em pH 6,5,
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enquanto que em pH 4,5 e 8,5 a presenca do oxigénio é nula, resultados
que estdo bem correlacionados com a passivacdo da superficie da
amostra (Figura 4.14a e 4.15¢c) De acordo com a analise previa
apresentada nesta secdo, na faixa de pH 55 a 7,5 as condi¢des

termodinamicas séo favoraveis a redugdo do SO; nas formas descritas

pelas equacdes (4.7) a (4.9) e injetam lacunas na BV necessarias para a

formagéo do SiO, de acordo as equacoes (4.26) e (4.27).

28i+SOF +2H" —28i0, + H,S +2(4—m)e+2(4—m)h*  (4.26)

Si+280; +4H" ——Si0, +2H,S0, + (4—m)e+(4—m)h*  (4.27)

A equacdo (4.8) ndo foi levada em consideracdo devido a que a EDS néo
detectou a presenca de enxofre nas amostras, como visto na Figura 4.19,
porém tampouco pode deixar de ser considerada como uma reagao

intermediaria que conduz a formacdo do H,SO, [150]. No entanto, como

antes comentado em pH 8,5 a superficie é passivada pelas reagdes (4.22)
e (4.25), enquanto a alta concentracdo de oxigénio em pH 9,5 é
decorrente da formacédo de Oxidos por acdo ativa das espécies OH™ e
H,0, como mostrado nas equagbes (4.10) e (4.11), devido as elevadas
concentracbes de ligacbes Si—OH [64,65,92,93]. As reagbes que
catalisam a formacdo do SiO, (equagbes 4.25 e 4.26) estdo restritas

apenas a faixa de pH 5,5 a 7,5 cuja maior taxa ocorre em pH 6,5 .

A ativagado das diferentes reacOes descritas e discutidas acima depende
da transferéncia de carga na interface Si/eletrélito, do lado do silicio o
parametro importante que participa na troca é a regido de deplecédo que
atua como barreira, entdo a modulacao desta barreira permitira que as
reagcoes acontegam. O procedimento experimental que nos permitira ter
informagéo sobre as caracteristicas desta barreira esta relacionada com a
determinacdo da banda plana (Veg) do substrato de MPS nas solugdes
em estudo. O calculo de Vgg foi realizado através da extrapolacdo da
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relagéo de Mott-Schottky em baixa frequéncia, utilizando a equagéo (4.28)
[64,156]. O Vg € 0 potencial necessario para que as bandas de energia
estejam paralelas [64,65].

1 2 kT
= <  |y-v. -== 4.28
C* ec.€ AzNa( e j ( )

si€o
Os resultados apresentados na Figura 4.20a, obtidos em 10 kHz,
mostram um comportamento linear para todos os valores de pH,
evidenciando baixa atividade dos estados de interface, ja que o
afastamento da linearidade € atribuido a efeitos dos estados superficiais
[64,66]. Assim, a determinacdo de Vgg fornecera a informacdo sobre a
curvatura dos niveis energéticos do Si. A queda de tensdo na camada de
deplegéo (Vs), estd relacionado com o PECA (V... =V,) € 0 Vg
mediante a relacdo (4.29). Os resultados obtidos a partir da curva Mott-

Schottky e a tensdo PECA sao resumidos na Tabela 4.4 e representados
na Figura 4.20 respectivamente.

V. =Vorea = Vi (4.29)

Os resultados na Tabela 4.4 mostram que, Vrg € sensivel a variacao do
pH e tende a decrescer na medida que o nivel de pH solucdo se
incrementa. Adicionalmente, observa-se que a largura da camada de
deplegcédo também diminui com o pH (Figura 4.20c), e o sistema apresenta
uma largura mais estreita em pH 6,5 regidao na qual se atinge a maxima

corrente de corrosdo, que pode estar associado nao apenas ao

incremento na concentracdo da espécie HF, , mas também a diminuicéo

da largura da camada de deplecao e abaixamento do barreira energética

V., como se vé nas Figuras 4.20b e 4.20c. Contudo, o incremento da
corrente de corrosdo nao apenas depende da diminuicdo da barreira V,

no substrato, mas também da concentracdo de espécie ativas na

dissolugédo do SiO,, como ja tem sido comentado. Isto é evidente na
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Figura 4.20, onde se vé que em pH 7,5 V. torna-se ainda mais negativa

do que em pH 6,5 mostrando que em pH 7,5 a camada de deplecao é

mais pronunciada resultado que esta bem correlacionado com a menor

corrente de corrosdo (Figura 4.16¢c) e a menor concentracdo de HF,

[69,70].
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Figura 4.20. (a) Curvas Mott-Schottky; (b) Ves, PECA, e Vs; (c) largura de deplegéo; e (d)
Coeficiente de transferéncia em fungao do pH.

Tabela 4.4- Parametros extraidos da analise C-V da amostra B90.

pH PECA icorr Ves VEs Vs W,
(Vagage) — (UA)  (Magiage)  (Vshe)  (Vagiage)  (nm)
4,5 -0,3376 1,07 1,60 1,81 -1,94 591,0
5,5 -0,4793 1,13 1,54 1,74 -2,02 557,6
6,5 -0,3706 1,27 1,29 1,50 -1,66 493,5
7.5 -0,4854 1,05 1,45 1,65 -1,93 530,0
8,5 -0,5243 1,01 - - -
9,5 -0,5774 1,00 - - -
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Adicionalmente, €& conhecido que nos elétrodos semicondutores a
corrente ndo apenas depende da concentragdo lacunas (ou elétrons) na
interface e da queda de tens&o na camada de deple¢do V,, mas também
da energia de ativagao e do coeficiente de transferéncia das espécies no
eletrolito [17,64,66,156-158].

Analisando o comportamento dos coeficientes de transferéncia anddica e
catddica (Figura 4.20d) e a equagdo (4.3), podemos interpretar que
quanto maior é a coeficiente de transferéncia catodico (3.) menor é a
corrente catédica, enquanto que a corrente anddica incrementa-se na
medida em que o coeficiente de transferéncia anoddico cresce (3,). Assim

em pH 4,5 a i, é pequena devido a que fS. e grande decorrente das

reacbes catddicas (4.15) que passivam a superficie. A Figura 4.20d
mostra que . permanece quase constante entre pH 4,5 a 5,5, enquanto
que em pH 6,5 0 . diminui. Este comportamento sugere que em pH 4,5 a
reducao ocorre via os estados de interface, enquanto que em pH 5,5 € 6,5
a redugao da espécie oxidante SO;” ocorre inicialmente via os estados de
interface [64,65], ja que apesar que existem as condi¢cdes termodinamicas

ainda n&o existe a fonte de elétrons necesséria para a redugdo do SO;”
que por sua vez catalisara a formagéo de SiO,. Uma vez que a amostra
encontra-se em meio fluorado, o SiO, é removido rapidamente e
incrementa o f,, que pode ser observado através do incremento da i

corr

nessa regiao de pH.

Por outro lado, em pH 7,5, a baixa i

corr

comparada com aquela observada
em pH 6,5, e as condi¢gbes termodinamicas favoraveis para as reagdes

catédicas (4.7) a (4.9) e (4.22) sugerem que a diminuicdo da i nao

corr

apenas estaria atribuida ao decréscimo na concentracdo da espécie HF, ,

mas também & diminuicdo da atividade catalitica da espécie SO;” na
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formacdo do SiO,, uma vez que os elétrons necessarios para a reduc¢ao
do SO;” desta vez sédo fornecidos pela reagédo (4.22) e pelo substrato, é

por essa razao que i . €& menor.

corr

Em pH 8,5 ocorre uma queda nos coeficientes de transferéncia que
poderia ser atribuido ao efeitos da passivacao local da superficie pelas
ligagdes Si—H uma vez que as reagdes (4.22) e (4.25) que liberam ions
H™ que rapidamente se ligam com o Si via os estados de interface [64,65]
devido a sua alta afinidade eletrénica, e forma semelhante aquele que
ocorre em pH 4,5. Assim, a passivacao da superficie inibe a transferéncia

de carga entre o SMP e o eletrdlito evitando a formagéo de SiO,na

superficie. Contudo, ndo podemos descartar a formagdo de uma camada

de SiO, suficientemente fina como para n&o poder ser detectada pelo
EDS (Figura 4.19d) e passivar a superficie jA que amostra encontra-se em

meio aquoso fluorado, onde a espécie predominante é F~ que nao

participa ativamente da dissolu¢do do SiO,[64,152,153]. Ja em pH 9,5,

embora que a transferéncia de carga seja menor, ocorre a formacao do

SiO, decorrente da atividade da espécie OH ,segundo mostrado pela

reacao (4.10), porém esta ndao é removida pelas espécies F~ (Figura
4.19f)[ 64,152,153]. E importante indicar que apesar da dissolucdo
envolver a transferéncia de carga na interface SMP/eletrdlito, os
coeficientes mostrados na Tabela 4.3 apenas podem ser usados para
uma andlise qualitativa do sistema pois estes parametros mudam com o

tempo.

O diagrama de bandas de energia permite identificar os possiveis
mecanismos de transferéncia de carga nos processos de oxido-reducao.
A Figura 4.21 mostra esquematicamente os diferentes potencias de
reducéo das espécies presentes no eletrdlito, bem como o0 a mudanga da
altura da barreira para cada pH. Em pH 4,5 observa-se que as condi¢des

energéticas ndo favorecem evolugdo do H, (equacgéo 4.5), ja que a altura
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da barreira V, é grande e o PECA (-0.133 VsuEe) € menos negativo do que

o potencial redox do hidrogénio (-0.266 Vspe), porém isto favorece a
redugdo do SO; , apesar que na pratica isto ndo acontece devido a

formacao de ligacbes Si-H mediante a reacao catédica (4.15) via os

estados de superficie [83,148].
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Figura 4.21. Diagrama esquematico qualitativo da transferéncia de elétrons e lacunas
durante a corrosao do Si.

No entanto, em pH 5,5, a barreira diminui levemente e facilita
transferéncia de carga. Contudo, devido as condicées termodinamicas e
cinéticas a redugdo do SO, catalisa a formagdo de SiO, mediante a
injecdo de lacunas na BV, (Figura 4.19f), embora o V, tenha-se
incrementado, ja que o incremento de i esta condicionado ao

corr

incremento na taxa de formacdo e dissolugdo da camada SiO, pelas

espécies HF e HF, , como antes comentado.
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Ja em pH 6,5 tanto a barreira V, quanto o W diminuem (Figuras 4.20b e

4.20c), o que permite maior injecdo de lacunas por conta da redugéo do
SO;” . Isto somado a predominancia da espécie HF, [69,70] conduzem a

um incremento na taxa de corrosdo. Assim, em pH 6,5 observa-se as
melhores condi¢des termodinamicas e cinéticas para a dissolucao do Si.
Isto também indica-nos que o incremento na taxa de dissolucdo do Si
reportado por M. Matsumura et. al [69] e Kikuyama et. al [155] né&o é

apenas decorrente do incremento na concentracdo do  HF, , mas
também na diminuicdo de V, e da largura da camada de deplecdo que

permite maior concentragdo de lacunas na interface.

Em pH 7,5, as condigbes termodinamicas e cinéticas tornam-se as menos
favoraveis para injecao de lacunas na BV e transferéncia de elétrons para

o eletrélito mediante a reagéo de redugédo do SO;~ devido a que houve um

incremento tanto na largura da camada de depleg¢do quanto no potencial

barreira, e isto somado ao decremento na concentragdo das espécies

HF, conduzem a diminuicdo da corrente de corrosdo [69,70,74].

Adicionalmente, o decremento nas ragbes cataliticas do SO;” pode

observar-se também na diminuicdo da concentracdo de oxigénio na

amostra em relacdo a concentracdo em pH 5,5 (Tabela 4.3).

Os resultados mostrados e analisados acima mostram que a formacéao
dos MTS esta restrita a faixa de pH 6,5-7,5 devido a que nessas faixas
existe a condigdo termodindmica e cinética para uma transferéncia de
carga controlada mediante as reag¢des que promovem uma COrrosao
predominantemente anisotropica. No entanto, a andlise do efeito do pH
sob o ponto de vista termodinamico e cinético apenas fornece informacéao
sobre 0s mecanismos envolvidos na dissolugdao do silicio, mas nao
oferece nenhuma informacédo sobre qual o mecanismo de formacédo dos
MTS. Para tanto é necessario considerar as caracteristicas estruturais do
eletrodo. A secdo a seguir detalha outro aspecto completar na formacgéo
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dos MTS baseado na contribuicdo da camada de deplecdo na formacao
das paredes dos tubos.

4.2.2. Mecanismo de formacao dos microtubos de silicio.

Os resultados experimentais acima apresentados e discutidos sobre os
mecanismos de formagao dos microtubos de silicio envolvem processo de
transferéncia de carga e como consequéncia dependem também do

comportamento da camada de deplecao na camada de silicio poroso.

Quando o substrato é colocado em contato intimo com uma solugéo
eletrolitica, aparece uma camada de deplecado entorno da superficie da
amostra decorrente da diferenca de energia entre a energia de Fermi do
Si e o potencial de redox do eletrdlito [64,65,97,98], que dara lugar a
transferéncia de elétrons do substrato para o eletrdlito (no caso do Si tipo
n) ou do eletrélito para o substrato ( no caso do Si tipo p), 0 que conduz a
processos de oxidacdo e reducado dos ions do eletrdlito até atingir o
estado estacionario [64,65,97,98]. Sendo que o silicio € instavel em meio
aquoso este continuamente oxida-se formando uma camada de

Sio,[64,65,150], que em meio aquoso fluorado € removido em forma

isotropica e/ou anisotrépica dependendo no pH e composigdo quimica do
eletrdlito [64-66], logo se dissolve continuamente desde que é colocado
em contato com o eletrélito. No caso do fluoreto de aménia, isto acontece
em forma anisotropica sendo a dire¢cdo <100> aquela com maior taxa de
corrosao [75-78].

Decorrente da interacdo SMP/eletrdlito, entre dois poros adjacentes
formam-se ao menos duas regides: uma com camada deplecado sobre a

superficie (100) (W, =W) com campo elétrico (E,) paralelo a diregéo
<100>; e outra adjunta a superficie da parede do poro (W,) com campo

elétrico (E,) perpendicular a dita superficie, como mostrado na Figura

4.22a. A primeira regido expande-se ao longo da superficie entre a borda
das camadas de deplecao verticais dos poros adjuntos (Figura 4.22a),
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enquanto que a segunda expande-se ao longo das paredes dos poros e
muda de direcdo na ponta dos poros devido ao encurvamento da

superficie interna dos poros.

ST omom b T

(c) (d)
Figura 4.22. (a) Diagrama esquematico da formacdo da camada de deplegdo no SMP
imerso em solugdo &cida; e em (b) solugao fluorada levemente acida a alcalina.
Formacao dos MTS por dissolugao do silicio para diferentes tempos de imersao (b,c,d).

E importante indicar que, em uma situacédo real, a camada de deplecdo

W, apenas forma-se quando o SMP é imerso em uma solugdo &acida

(fluorada ou ndo) em que a superficie possa ser passivada (Figura 4.22a),
enquanto que em uma solucdo alcalina (fluorada ou nao) esta camada
nao chega se formar plenamente, ja que esta é constantemente dissolvida

ao longo do tempo (Figura 4.22b), enquanto que a camada W, dissolve-

se a uma taxa muito menor devido a que as paredes dos poros estao
constituidos por um conjunto de planos onde a taxa de corrosao é menor
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em relacado ao plano (100) [93,159]. Assim, em uma primeira
aproximacdo podemos considerar esta camada sendo ideal com

comprimento W, a qual esta associada um campo elétrico maximo na

interface MPS/eletrolito:

26,6, (Vo =V —kT /e
W = \/ bl ) (4.30)
Elmaxz\/ZeNa(VFB—V—kT/e) (4.31)
£

Adicionalmente, a espessura W, nao apenas muda de direcdo, mas

também se torna mais estreita, enquanto que o campo elétrico associado

E, torna-se mais intenso na ponta dos poros [64,65,97,98].

Como ja descrito nas sec¢bes 2.4.3 e 2.4.4, a corrosdo em meios alcalinos
€ predominantemente anisotropica e atribui-se a participacado ativa do
OH ™ que produz maior taxa e corrosdo na direcao <100> e menor na
direcdo <111> [17,64,65,75,78,92,94], poréem diminui sua caracteristica
anisotrépica adicionando algum oxidante na solugdo, tais como o
HF[64,65]. Assim, sob esse ponto de vista entende-se que o HF age
como catalisador da dissolucdo do Si, mediante a permanente remocao
do SiO, e possibilita a continua dissolucdo do Si [64,65,85,148]. No

entanto, sendo que a remocao do Si esta condicionada a formagao do

SiO, é necessario que ela seja formada previamente e para tanto é

necessario a injecao de lacunas na BV, isto é, elétrons sejam arrancados
da BV o que implica vencer a barreira energética da camada de deplecao
[64-66], ou equivalentemente diminuir a energia de ativagdo da superficie
a dissolver [82,85,115,148]. Isto é possivel adicionando no eletrélito
agentes oxidantes cujo potencial redox esteja localizado na regido da BV
ou préximo dela, e estas injetaram lacunas na BV permitindo a formacéao

de SiO,, que em solugdes fluoradas acidas produzem uma forte corroséo
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isotropica que poderia eletropolir o substrato [17,64,65,86], mas em
solucdes fluoradas alcalinas apenas aceleram a taxa de corrosao
preservando o comportamento anisotropico [83,160]; porém desde que a
solucdo tem presenca de espécies fluoradas sempre coexistiram os dois
tipos de corrosdo [115-118]. Assim, para a formacdo dos MTS é
necessario que a corrosdo isotrdpica seja menor do que a corrosao

anisotropica.

Por outro lado, sendo que a corrosao anisotrépica é de natureza quimica,
portanto ndo precisa de elétrons para iniciar a corrosao do Si [64,65,75-
77,92,94], e sua taxa de corrosdo € maior quanto menor é a concentragcao
de dopantes do substrato [17,64,65], logo segue-se que isto conduziria a
uma rapida corrosdo do substrato, atacando principalmente a camada de
deplecao, inibindo a formagao dos MTS. Logo, a formagéao dos MTS esta
condicionada a coexisténcia da corrosdo anisotropica e isotrdpica, sendo
a primeira a encarregada de demarcar a rota a seguir para a formacao
dos MTS, enquanto a segunda acelera o processo de dissolucdo do
substrato seguindo o caminho demarcado pela corrosdo anisotropica.
Esta condigcdo pode conseguir-se adicionando espécies oxidantes na

solucdo aquosa de NH,F e/ou modulando o pH adequadamente de

forma que predomine uma sobre a outra segundo nossas necessidades .

Para a formacao dos MTS, em um primeiro momento, apds a imersao do
substrato, forma-se uma camada fina de SiO, devido & agédo dos
oxidantes ou as espécies OH™, H,0 [77,78,92,161,162] cuja espessura €
maior nas regides W, devido a ser essa a diregao preferencial de
corrosao [64,65], enquanto que nas regides W, supbe-se ser mais fina

devido a dificuldade de injetar lacuna nessa regido o que conduz a
regides localmente diferentes que promovera processos eletroquimicos
localmente diferentes [64-66].

Em uma situacédo de deplecéao ideal ndo deveria ocorrer formacéo da fina

camada de SiO, devido a falta de elétrons na camada de deplegéo
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(estado disponiveis para injetar lacunas) especialmente na regidao de

intersecgao entre as camadas W, e W, , que da lugar a formagao das

paredes dos tubos. Contudo, sendo que em uma situagdo real sempre
existem portadores minoritarios em movimento, que podem ultrapassar a

barreira energética e formar uma fina camada de SiO,, que

subseqlientemente é removida eletroquimicamente pelas espécies
fluoradas [64,65]. Adicionalmente, a formacdo dos tubos € também

favorecida pelo fato que as espécies OH™ e H,O apresentam uma baixa
taxa de corroséo ao SiO,[64,65]. Como resultado a taxa de dissolugcéo do

Si na intersecdo das camadas de deplecdo € muito menor em relacéo a

taxa dentro da camada W,. E importante mencionar que durante a
corrosdo a camada W, deixa de ser paralela a superficie e segue o perfil

da corrosdo anisotropica em forma de “V”, como mostrado nas Figuras
4.22b a 4.22d. Inicialmente a corrosdo avancara em todas as direcoes
com diferentes taxas crescendo em forma de “V” até atingir as bordas da

camada de deplecdo W, e depois continua a crescer principalmente na

direcéo (100) ainda preservando a forma “V” (Figura 4.22d).

O raciocinio anterior consegue explicar a dissolugdo preferencial na
direcdo (100) dentro do Si e a preservagédo das paredes dos tubos séo
considerados, porém nado explica porque essas paredes ndao sao atacadas
pelo eletrélito na direcao perpendicular <100> (ou mesmo na ponta dos
poros) desde o interior dos poros sendo que a amostra toda esta imersa
na mesma solugdo. O campo elétrico € mais intenso nas superficies
curvas da interface SMP/eletrélito [64,65], como € o caso da superficie
das paredes dos poros e essa curvatura promovera a intensificacdo do

campo E, em relacao ao campo E

, 0 que subsequentemente provocara

um estreitamento na camada de deplecdo W, [64,65]. Apesar desse

estreitamento, a corrosdo no sentido perpendicular a superficie do poro

nao ocorre, possivelmente por duas razdes: (1) incremento da barreira
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energética devido ao campo elétrico E, que € méaximo na interface

Si/eletrélito e age como uma camada passivadora [64,65,163,164], e/ou
(2) paredes estdo constituidas por um arranjo de planos onde a taxa de
corrosdao € pequena [93,165]. Nesse sentido, as paredes dos MTS
seguem um padrdo perpendicular, que unicamente muda nas regides
proximas da ponta, estas estdo formadas por um arranjo de planos
cristalinos tais como os planos (331), (221), (111), (110), entre outros, que
apresentam uma baixa taxa de corrosdo em relacdo ao plano (100) e
inibe a corrosao no sentido perpendicular a direcao <100>[93,165]. Lysko
[165] tem sugerido que os planos cristalinos dissolvem-se em sentido
perpendicular ao plano (hkl) em forma exponencial a densidade de
ligagbes, que pela sua vez € a proporcional a atividade quimica dos
atomos, enquanto que na direcao paralela a superficie esta segue uma
relacdo senoidal ao angulo entre os planos (hkl) e (111). A baixa taxa de
corrosao também pode interpretar-se como um incremento na energia de
ativacao desses planos decorrente do incremento na energia de ativacao
da dissolugdo do Si nessas direcoes, por tanto sua dissolugdo é
desprezivel frente aquele observado na diregcdo <100> [64,93,165,166].
Adicionalmente, na medida em que se formam os MTS, tanto as paredes
internas quanto as paredes externas dos MTS estardo em contato direto

com o eletrolito, logo em ambas as paredes o campo elétrico E, sera

maximo nas interfaces e agira como uma camada passivadora em ambas
as faces da parede dos tubos [64,65,163,164], porém devido a que o
campo elétrico associado a camada de deplecao é mais intenso em uma
superficie com maior raio de curvatura [64,65], a superficie interna do
tubo sera melhor passivada do que superficie externa [65,97,98,151].

As estruturas apresentadas na Figura 4.23 mostram claramente a
caracteristica anisotrépica do processo de corrosdo durante a formacao
das estruturas tubulares de silicio, resultado que é explicado pelo
mecanismo da formacgdo sugerido neste trabalho e cuja representacao
esquematica & mostrada na Figura 4.22b a 4.22d. A espessura medida
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diretamente da imagem, na Figura 4.23, é da ordem de 278 nm
aproximadamente, e € da mesma ordem daquele observado na amostra
P77C (aproximadamente 260 nm). Estes valores de espessura sao
aproximadamente trés vezes menores daquele esperado para a largura
da camada de deplecdo do silicio tipo p com concentracao de dopantes
na ordem de 10" cm™ (10 Qcm), mesmo na interface ainda ndo-corroida.
As espessuras dos tubos acima indicados corresponderiam a espessura
da camada de deplecdo de um substrato com dopagem de 10'® cm™
aproximadamente, isto €, uma ordem de grandeza maior daquele usado.
Este resultado sugere a influéncia de outros fatores nao considerados na
analise até aqui e que sera feita mais adiante. A Figura 4.23b mostra o
perfil dos tubos formados onde se vé que os tubos nao estdo mais ligados
ao substrato mostrando que a corrosao seguiu o perfil dos poros, isto €&,
os tubos sao fechados por baixo e o substrato mostra o perfil em “V” tipico
da corrosao anisotropica.

vac mot.tve“h m vV V\}’D‘ nag
High vacuum| SE [10.00 kV|9.3 mm |25 000 x | 2=

curr 1% mag WD | tilt

8 4 pm
AM |6.7 nA[30.00 kV[13000x|3.0 mm|-0° LS| EPUSP By Adir j. Moreira

(b)

Figura 4.23. (a) Vista de topo da formagéo dos MTS onde se vé o contorno das camadas de
deplecao (paredes) formadas na amostra P64, e (b) do perfil dos microtubos formados sobe
amostra (P44). Ambas as amostras forma imersas em 5x10 M NiSO4+0,25 M NH,F.

Como foi mencionada antes, em uma situacao real a camada de deplegao
nao esta totalmente isenta de lacunas, portanto, dissolve-se ao longo do
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tempo com taxa menor na camada W, porém n&o desprezivel em relagao
daquela observada na camada W, . A diferenga na taxa de corrosdo é

modulada ndo apenas através da variagdo do pH, mas também pela
presenca do oxidante no eletrdlito [64,65,92,161,162]. Sendo que em pH
acido predomina a corrosao isotropica, ambas as camadas deplecao sao
atacadas pelas espécies fluoradas quase com a mesma taxa de corrosao
[64,65].
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Figura 4.24. Diagrama esquematico da vista de topo (a,b) e do perfil (c) da formagéo e
dissolugdo das paredes dos tubos ao longo do tempo; e condi¢des geométricas para a
formacao dos microtubos de silicio (d).

Na medida em que o pH diminui a corrosdo isotropica passa a ser
importante e dissolve a camada W, com maior rapidez, e em razao disso,
em pH 5,5 o eletrdlito ataca o substrato também na direcao perpendicular

a direcdo <100> com uma taxa de corrosao nao-desprezivel. Sob essas
condigbes os poros sdo dissolvidos em forma diferente de acordo com o
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comprimento de W,, que € menor nas areas curvadas, como observado

esquematicamente na Figura 4.24a, portanto dissolvem-se mais
rapidamente do que aquelas regides menos curvadas [64,65]. Assim,
segundo seja a geometria do poro podem formar-se ao longo do tempo
MTS com paredes muito finas ou estruturas com aparéncia de estacas
irregulares (Figuras 4.24a e 4.24b), porém devido a predominancia da
corrosao isotrépica e o longo tempo de imersdo geralmente a estrutura
tem aparéncia de estacas irregulares e desorganizadas, como mostrado
na Figura 4.14b. Em pH 6,5 a taxa de corrosao lateral diminui, devido a
queda na corrosdo isotrépica, logo € possivel a formacdo dos MTS,
porém se o tempo de imersao for muito longo os tubos podem também
ser dissolvidos. No entanto em pH 7,5 as paredes dos tubos formados

apresentam maior espessura devido a que sofrem menor corrosao.

A verificagdo experimental do mecanismo de dissolugdo das paredes dos
tubos em funcédo do tempo de imersédo tem sido realizada mediante o
controle do tempo de imersdo de amostras durante um dia, trés dias e
cinco dias, em uma solug¢ao baseada em 0,25 M de NH4F, misturada com
5x102 M CoSO,.. Os resultados observados via 0 MEV s&o apresentados
na Figura 4.25. O didmetro médio dos tubos € 1,2 um, e é semelhante

aqueles formados em solu¢do com Na,SO, . A determinacgédo estatistica da

espessura das paredes dos tubos mostra que apds um dia de imersao os
tubos estdo em processo de formacao (Figura 4.25a) e apresentam
espessura media de 308 nm, enquanto que apds trés dias observam-se
tubos bem definido com espessura media 242 nm (Figura 4.25b), e torna-
se mais fina ainda apdés 5 dias de imersdao (228 nm) com tendéncia a
dissolver-se (Figura 4.25c). A grafica da espessura em funcédo do tempo
de imersdo mostra que as espessuras dos tubos diminuem em forma

exponencial com o tempo de imersao:

d(nm) =224,23+83,77¢ (4.32)
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Figura 4.25. Evolugdo da formagdo dos tubos em uma solugdo de 5x102 M CoSO, +
0,25 M NH4F durante (a) um dia; (b) trés dias (c) cinco dias; e (d) grafico do
comportamento do estreitamento da parede dos tubos em fungéo do tempo de mergulho
das amostras de MPS.

Outra forma de visualizar os resultados acima apresentados é levando em
consideracao que em circuito aberto, as reacoes eletroquimicas ocorrem
devido a troca de elétrons por conta da diferenga entre o nivel de Fermi
do silicio e o potencial redox do eletrolito que dao lugar a uma corrente de
troca de carga ou simplesmente corrente de troca [64,66,167]. Em
situagcées onde predomina a corrente de troca catodica (i, ) (troca de
lacunas) ocorre a dissolugdo do substrato [64,66,167]. Esta sempre

predomina em substrato de silicio imerso em solucao fluorada, portanto,

sempre teremos uma corrente de corrosao [64,66,167]. Sendo que para
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tanto é necesséaria a formagédo e remogédo do SiO, resulta importante a
reagbes catddicas que catalisam a formacdo SiO, e incrementam a
corrente catodica de troca (i, )[64,149]. A relagdo entre a corrente de

corrosao e as correntes de troca é expressa pela equacao (4.36) e (4.37)
[64,149]:

io=i —i (4.33)

corr oc oa

i =Azeknc, e """ (4.34)

o s 0x

Onde z.k,,n_c,,E, sd0: 0 numero de elétrons transferidos, a constante

ox’ a

de transferéncia, a densidade de elétrons na superficie, a concentragao
de oxidante na interface, e a energia de ativacao, respectivamente. Se

considerarmos que aproximadamente o valor de ¢, ndo varia ao longo de

toda interface entdao os parametros que modificam a corrente catddica

estq ligada a atividade catalitica dos oxidantes que abaixam a E,
[64,65,85,115,148], e concentracdo n, [66-70], sendo que o primeiro

parametro é uma caracteristica que depende do eletrélito e do substrato,

enquanto que a segunda depende unicamente do substrato. O valor de n,

depende da transferéncia de carga na interface, e sendo que este
processo resulta mais dificil nas nos planos que compdéem as paredes
dos tubos, isto é, os planos (111), (8331), (221), (110) devido a sua baixa
taxa de corrosdo [64,65,93,165,166] entdo podermos ter valores

pequenos de n, na interface o que poderia explicar a baixa taxa de

corrosdo nestas diregdes.

Seguindo o raciocinio proposto por Lysko [165] para a dissolucao
anisotrépica do silicio, e considerando que na solugédo coexiste a corrosdo
isotropica e anisotropica, podemos supor que a corrente catddica total

esta composta por uma paralela (i

oc

) e outra perpendicular (i) a diregéo

<100> que agem sobre as camadas W, e W , respectivamente cuja
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representacdo esquematica é mostrada na Figura 4.23 (a), assim a
corrente catédica total sera:

. L L -E Ikl —EN kT
lC=ZOC+lﬂC=Azek0cm(n e M ynle ) (4.35)

0 s s

1

Onde os termos ', £, n , e n'sdo as energias de ativagdo e

concentracao de elétrons na direcao na paralela e perpendicular a direcao

<100>, respectivamente.

A literatura tem reportado [64,93,165,166] que a energia de ativagcao na
direcdo <100> do silicio imerso em solugdo alcalina é muito menor
daqueles nas dire¢cdes que compdem as paredes dos poros, portanto, a
energia de ativacdo nas paredes serd menor do que a energia de ativagéo

na dire¢géo <100> (& <£/)[93,165,166]. Os resultados obtidos na formagéo

dos MTS em diferentes pHs mostraram-nos que £ diminui mais

Il
rapidamente quando se adiciona oxidantes e se diminui o pH, isto é, a

corrente i' torna-se importante e devido a essa razdo que a corrosido

torna-se menos anisotropico em pH acido dando lugar a destruicdo da
estrutura macroporosa (Figura 4.14b).

As discussdes apresentadas nesta secdo indicam o porqué os MTS
apresentam paredes mais finas daquelas esperadas considerando a
concentracao de Si. Esta diferenca atribui-se pelo menos a dois fatores:
(1) efeito da taxa de corroséo, devido ao longo do tempo de imersao por

conta da injegdo de lacunas na camada W, [83,148]; (2) Redugao da
camada W, por efeito da curvatura da parede dos poros [64,65]. Assim,

longos periodos de imersao ou solugdes acidas, sempre que nao ocorra a
passivagdo da superficie via ligagbes Si—H , podem levar a dissolugcéo
total dos MTS.

Por outro lado, embora as condi¢cdes termodindmicas e cinéticas sejam

dadas, a formacdo dos tubos estd inda condicionada as condicoes
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geométricas. Formam-se MTS em amostras cuja distancia entre poros (D)
€ maior a soma das camadas de deplecdo dos poros vizinhos (Figura
4.24d), isto é:

D=2W +w (4.36)

Sendo que os poros encontram-se no mesmo substrato e imersos no
mesmo eletrdlito, entdo terdo a mesma largura da camada de deplecao.
Se w<0, entdo a formacgéo dos poros € inibida devido a que, idealmente,
a camada de deplecao é imune a corrosao eletroquimica, portanto serao
atacados pela corrosdo quimica o que promovera a destruicdo do
substrato. No entanto, se o substrato € composto por regides com w<0 e
w>0, entdo naquelas primeiras formaram-se aglomerados de MTS,
enquanto nas regides com w>0 tubos isolados um dos outros, como se

mostra esquematicamente na Figura 4.24a.
4.2.3. Efeito do oxidante na formacao dos microtubos de silicio

O comportamento eletroquimico da interface SMP/eletrélito depende da
natureza tanto do eletrodo quanto da composicao quimica do eletrélito
[64,64,97,98,167]. Portanto, espera-se que mudando as condigbes da
interface SMP/eletrdlito consiga-se estruturas diferentes. Adicionalmente,
na secao 4.2.1, mediante a descricdo do mecanismo de formacao dos
MTS, mostrou-se a importancia dos oxidantes na formacado dos MTS
omitindo o efeito dos cations metalicos sobre a formacao dos MTS. Por
outro lado, sabe-se que os elementos de transicdo sao excelentes
catalisadores para o0s processos eletroquimicos em razdo de terem
elétrons de valéncia no nivel “d” incompleto ou que podem formar cations
com um sub-nivel d incompleto [168]. Nesse sentido, nesta secéo
apresentaram-se os resultados sobre o efeito dos sais com metais de

transicao, tais como o niquel, cobalto e manganés.
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4.2.3.1 Microtubos formados em 5x102 M NiSO;+0,25 M NH,F.

Quatro diferentes tipos de amostras (B20, B24, B25 e B50) foram imersas
simultaneamente em uma solucdo de 5x102 NiSO,, misturado com
0,25 M NH4F durante 120 horas em diferentes valores de pH. Todas as
amostras foram metalizadas com 0,5 um de Al e recozidas durante meia
hora antes da formacado da camada de silicio macroporoso. A formacao
da camada macroporosa das amostras B20, B24 e B50 foi obtida em
solucdo de HF:DMF, enquanto que a amostra B25 foi anodizada em
solucdo de HF:etanol (1:1). Todas essas amostras foram polarizadas de
acordo com os parametros especificados no capitulo Ill. Apés 120 horas
de imersao, idénticos resultados observaram-se nas amostras B20, B24,
e B50; porém, os resultados observados na amostra B25 diferem
completamente daquelas trés primeiras. Os resultados das amostras B20
e B25 serdo apresentados e discutidos a seguir. A Figura 4.25 mostra as
diferentes estruturas e composicdées quimicas da amostra B20 para
diferentes valores de pH.

Os resultados estruturais das amostras imersas em pH 45
(B20A) e 5,5 (B20B) (Figuras 4.26a e 4.26b), nao diferem,
estruturalmente, daquelas obtidas nos mesmos pH em presengca de
cations Na', discutidas anteriormente (Figuras 4.14a e 4.14b). Estes
resultados sugerem o mesmo mecanismo da dissolucdo eletroquimica
para ambos o0s casos. Ja no caso da amostra imersa em pH 6,5 (B20C)
observa-se a formagéo de estruturas tubulares constituida principalmente
por niquel, como revela a analise EDS (Figura 4.26g). A imagem
aumentada mostra maiores detalhes da estrutura dos microtubos de
niquel (MTN) e, estas, sdo mostradas na Figura 4.27, onde se observam
claramente a presenca de tubos bem definidos constituidos por paredes
rugosas, devido as paredes estarem formadas por um arranjo de
nanoparticulas de niquel aproximadamente esféricos com diametro médio
de 100 nm, enquanto que, o didmetro interno, apresenta as dimensdes do

diametro interno dos poros do substrato macroporoso (=1.1um).
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Figura 4.27. Microtubos de niquel obtidos na amostra B20C (a,b); B24C (c,d); e B50 (e,f)
imersos em pH 6,5.

Nanoparticulas com diametros similares tém sido reportadas por Harraz et
al [126,169] e Zhang et al [129] durante a deposicdo de Ni em silicio
poroso e replicagdo da estrutura de SMP, respectivamente. E importante
indicar que sobre as paredes dos MTN também se observa a formacéao de
aglomerados com didmetros na faixa de 100 a 300 nm, aproximadamente
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(Figura 4.27f). Quando o pH é incrementado a 7,5, a superficie apresenta
uma aparéncia estrutural similar aquela imersa em pH 4,5. Assim,
estruturalmente, apenas em pH 6,5 observa-se uma diferengca marcante
em relagdo as estruturas obtidas na solugdo de NH,F misturado
com Na,SO, .

A quantificacdo da composigdo quimica via EDS para os diferentes
valores de pH sdo resumidos na Tabela 4.5 e Figura 4.28. Observa-se
que as estruturas estdo compostas basicamente de Si, Ni, O, C, Cr, Fe, e
Cu em concentracées que dependem do pH. A presenca de elementos
nao considerados na solucao (Cr, Fe, C, Cu) origina-se nas impurezas do
sal de niquel (NiSO,) usado no eletrolito. A alta concentragéo de Ni em
pH 6,5 indica que as estruturas tubulares sao de niquel, enquanto que o
oxigénio parece estar em forma de SiO, devido a dissolu¢do da camada
porosa e reducdao dos metais presentes. Adicionalmente, a presenca de
Ni na amostra em pH 7,5 indica que a estrutura original da amostra foi
preservada devido a acdo passivadora da camada de niquel depositada

sobre a superficie em forma de hidroxido de niquel Ni(OH), em fungéo

das condi¢gdes de pH que sao adequadas para sua formacgao [150]. Isto

explicaria o incremento na concentracéo de oxigéno nessa amostra.

Tabela 4.5- Concentracao de elementos presentes nas amostras B20.

pH Si O C Fe N __C Cu
45 99,66 i i i - - 0,34
55 83,79 1,72 3,09 1021 1,9 - -

65 1,09 177 - - 86,72 3,79 6,63
75 7705 302 - - 17,13 2,00 0,80

Os resultados do MEV (Figura 4.26) mostram-nos que ndao ha maior
diferenca estrutural em pH 4,5 e 5,5, em relacdo as amostras imersas na
solucdo com Na>SQOg4, a ndo ser na presenca de depédsitos de Fe e Cr. No
entanto, a principal diferenca encontra-se nas amostras imersas em pH
6,5e75.
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Figura 4.28. Concentragao de Si, O e Ni detectado nas amostras B20 apos a formagao
dos MTN.

Quando o substrato MPS é imerso no eletrolito, acontecem
simultaneamente varias reacdes de oxirreducado. As reacbes anddicas
envolvidas sao aquelas descritas pelas equagbes (4.10) e (4.11)
encarregadas da formagdo do SiO, decorrente da instabilidade do Si em
meio aquoso [64,150,152], e € dissolvida imediatamente pelas espécies
fluoradas HF, e HF, de acordo com as reagdes (4.13) e/ou (4.14)

[64,125,153]. Simultaneamente, as reacbes catddicas sobre a estrutura
macroporosa serao [129,150,170]

Ni** +2e—— Ni E, ., =—0296V, (4.37)
Uma vez que em pH 6,5 coexistem diferentes espécies fluoradas, tais
como as especies HF e HF,, as reagdes totais para essas duas

espécies serao:
2Ni** + Si+6HF —> SiF,” +2Ni+6H" (4.38)
2Ni*" + Si+3HF, ——> SiF}” +2Ni+3H" + H,0 (4.39)

Porém, entre elas, a reagdo dada pela equacdo (4.39) serda a

predominante, decorrente da abundancia da espécie HF, nesse pH
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[69,70]. De acordo com essas equacdes, a superficie macroporosa €
constantemente dissolvida dando lugar a deposicao do niquel via
deslocamento galvanico [105,126,129,169]. As equacbes (4.38) e/ou
(4.39) expressam o processo de deslocamento galvanico mediante a qual
atomos de silicio sdo deslocados do substrato e substituidos por atomos
de Ni. Decorrente desse processo, a estrutura final é uma replica da
estrutura original [105,129], portanto, para a formacdo de MTN foi
necessario previamente a formacdo dos MTS. O espectro EDS da
amostra em questdo mostra que, efetivamente, a estrutura final resultante
sdao os MTN, que sdo uma replica dos MTS, cujas paredes estdo
constituidas por nanoparticulas de niquel.

Para a deposicdo do niquel ndo é apenas suficiente que as condigdes
termodinamicas sejam favoraveis, também é necessario que exista uma
fonte de elétrons. Nesse sentido, os agentes redutores podem participar
como fonte de elétrons [171-173], ou mesmo o substrato
[137,154,157,184]. Assim, o substrato de SMP pode ser usado como
fonte de elétrons desde que ocorra a corrosao do substrato, como ocorre
nas solucdes fluoradas [105,127,129,167,169]. A literatura [105,169] tem
reportado que em solucdes fluoradas acidas nao é possivel a deposicao
do Ni, mesmo que as condicbes termodinamicas sejam favoraveis.
Porém, em solucdes levemente &cidas a levemente alcalinas sua
deposicao é possivel. Isto ocorre devido ao niquel ser um metal com
potencial redox mais negativo (-0.296 Vsne para 5x102 M) comparado ao
potencial redox do hidrogénio (-0.24 Vspe para pH 4, por exemplo).
Portanto, em solugdes acidas, a reducédo do hidrogénio predomina sobre
a reducao do Ni, promovendo a passivacao da superficie pelas ligacdes
Si—H . Em solugdes acidas, estas reagdes sao favorecidas tanto pela sua
natureza estavel [97,98,169], quanto pela abundancia dos ions H"™ no
eletrdlito [64,65,97,151], apesar que as condicbes termodindmicas
podem, também, ser favoraveis para a deposi¢ao do niquel [126,169]. Em
solugdes fluoradas com valores de pH entre levemente acido a levemente

alcalino, a concentracao das espécies OH™ é maior e deslocam o PECA a
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valores mais negativos [64,65]. Estas espécies sdo rapidamente

absorvidas pelo substrato e catalisam a formagdo SiO, que,

subsequientemente, serd dissolvida pelas espécies fluoradas [105,129],
liberando os elétrons necessarios para a redugdo Ni**/Ni via
deslocamento galvanico, como expresso pelas equacbes (4.38) e/ou
(4.39).

Como comentado anteriormente, sob condicées de pH 7,5 ndo foram
observadas alteracdes significativas nas estruturas, somente constatou-se
a presenca de uma camada de Ni e oxigénio (Figura 4.25d e 4.25h). Sob
condi¢des de pH e concentragdo de ions Ni** em torno de 5x10% M, aqui
usadas, o diagrama de Pourbaix do niquel aponta a que (Figura A4 do
apéndice) esses elementos estariam depositadas em forma de uma

camada de hidroxido de niquel Ni(OH), decorrente da reagdo quimica

(4.40) [150,174], isto &, ndo precisa de elétrons para se depositar sobre a
superficie do substrato[150]. Portanto, nessas condi¢cdes, o substrato
permanece praticamente inalterado em relagdo a estrutura original, ja que

0 Ni(OH), € um material estavel e insoluvel em solugbes aquosas [150].
Ni** +2H,0—— Ni(OH), | +2H"* (4.40)

A anadlise voltamétrica (Figura 4.29a) mostra-nos que o comportamento
eletroquimico das amostras B20, B24 e B50, sao diferentes daqueles
observados nas amostras imersas em solucdo fluoreto de amébnia com

Na,SO,, principalmente na regido anddica em pH 7,5, onde se observa

tanto um decréscimo da corrente, quanto um comportamento ondulado da
mesma, enquanto que, na regido catddica, as correntes tendem a crescer,
sendo este comportamento totalmente diferente daquele indicado pela
teoria que prevé a tendéncia a saturacao, segundo a equacao (4.4).

Em pH 4,5, pode-se observar que a corrente anodica € maior do que em
outros valores, enquanto que a corrente catédica é semelhante aqueles
observados nos outros pH, exceto em pH 5,5, e sugere que seja devido

as reacdes (4.15) que dariam lugar a passivacao da superficie, como
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mostrado na Figura 4.26a. Ja em pH 5,5 observa-se um leve incremento

na corrente catédica, que pode ser atribuida a reducdo H*/H, e aos

efeitos catalisadores da redugdo do SO; /H,S [150], uma vez que as

condicoes termodinamicas sao favoraveis para a reducao dessa espécie
mediante reacdes intermediarias expressas pelas equacoes (4.7) a (4.9)
ou outras que poderiam ocorrer na interface SMP/eletrdlito.
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Figura 4.29. (a) Curvas voltamétricas, e (b) Potencial e corrente de corrosdo das amostras
imersas em 5x10” M NiSO,+0,25 M NH,F

No caso do pH 6,5, a Figura 4.29a mostra um incremento na corrente
anddica, em relagdo aqueles observados em pH 5,5, que poderia ser
atribuido, de acordo ao correspondente diagrama de Pourbaix do

nitrogénio (Figura A3)[150], a reducdo do NH, nas suas diferentes

formas, tais como as descritas pelas equacgdes (4.22), (4.41) a (4.44)
[150,174], uma vez que o potencial de eletrodo na regido anddica é
superior a -0.374 Vagagci (-170VsHe) e nesta regido, de acordo com o
diagrama de Pourbaix do enxofre e do niquel (Figura A2 e A4,
respectivamente), tanto o sulfato quanto o niquel permanecem na sua

forma idnica [150].

NH; +2H,0 == NO; +8H" +6e¢ E, =0,897V,,, (4.41)
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NO; + H,O=—=NO; +2H" +e E,=0,835V,,, (4.42)
N,0 T +5H,0 —=2NO; +10H" +8e E =1,116V,,  (4.43)
N, T+6H,0 —=2NO; +12H" +10e E, =1,246V,,  (4.44)

Apesar do incremento na corrente anddica poder ser atribuido ao efeito
das reagdes (4.41) a (4.44), o baixo valor de S, em pH 6,5 (Tabela 4.6)

sugere que o incremento na corrente anddica, também poderia ser
atribuido ao decréscimo na altura da barreira na camada. Isto permitiria

maior transferéncia de elétrons do eletrdlito para o substrato.

Em pH 7,5 a analise voltamétrica (Figura 4.28a) mostra inicialmente uma
queda na corrente anddica na regido entre -0,250 Vagagci @ 0,15 Vagager (-
0,45 Vsue a 0,355 Vspe) em relagdo aquelas observadas nos outros pHs
empregados, atribuida a efeitos da passivagad da superficie do eletrodo
devido a formacédo de Ni(OH),, porém, a partir de 0,15 Vagagci, Observa-
se um incremento que pode ser atribuido as reacbes (4.22), (4.33) a
(4.37), em forma semelhante aquele observado em pH 6,5. A contribuicao
dos ions de niquel sobre a corrente anddica observa-se mediante as
reagdes (4.45) a (4.47), enquanto que a espécie SO;” ndo apresenta
contribuicdo nenhuma, nas condi¢gbes atuais de PECA e pH, devido a
permanecer na sua forma ibnica, como apontado pelo diagrama de

Pourbaix do niquel [150].

3Ni** +6H,0 ——= Ni,0, +8H" +2e E’=1977V,, (4.45)

3NiO+H,0 == Ni,O, +2H" +2e E°=0.897V. (4.46)
2 3¥4 SHE

2Ni,0, + H,0 ==3Ni,0,+2H" +2e E°=1.305V,,  (4.47)
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A Figura 4.29b mostra o perfil da corrente de corrosédo, onde em pH 4,5, a

i apresenta um maior valor associado a reacao (4.15) que da lugar a

corr

passivacao da superficie [66,67,97,108]. Em pH 5,5, i _ apresenta menor

corr

valor devido a decréscimo em i

oc?

e leve incremento em i, associado a

variagdo nos coeficientes de transferéncia de carga correspondentes,
como resumido na Tabela 4.6 e Figura 4.30a, decorrentes das reacdes
catédicas (4.18) e (4.19), que produzem uma corrosao
predominantemente isotropica e destréi a camada porosa, como descrito

na secdo 4.2.1. Adicionalmente, as variagbes de i e i,6 produzem um

deslocamento abrupto do PECA (ver equacéao 4.17), como observado na
Figura 4.29b.
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Figura 4.30. (a) Coeficientes de transferéncia, e (b) Potencial de eletrodo a circuito
aberto em solugéo de 5x1 02 M NiSO,4+0,25 M NH,F.

Tabela 4.6- Coeficientes de transferéncia, potencial e corrente de corrosdo obtidos em
5x10% M NiSO4+0,25 M NH,F.

pH ﬁt 'Ba Ecorr icorr
(V/dec) (V/dec) (Vagagol) (UA)
4,5 0,695 0,108 -0,357 0,251
5,5 0,325 0,126 -0,409 0,142
6,5 0,760 0,110 -0,374 0,303

7,5 0,459 0,113 -0,430 0,188
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O perfil irregular do PECA sugere rapidos processos de oxidacao e
dissolugdo do substrato que conduzem a uma corrosédo
predominantemente isotropica [64,65]. Embora a disponibilidade de
elétrons na interface SMP/eletrélito, decorrente da dissolucdo do
substrato, a probabilidade de deposicdo do Ni é pequena, devido as
condicoes termodindmicas nao favoraveis, ja que o PECA atingido é
aproximadamente -0.460 Vagagci ( 0u -0.255 VsHe ) que € menos negativo
do que o potencial redox do Ni (-0.296 Vspe ). Adicionalmente, ap6s um
breve tempo, o PECA passa a incrementar, anulando as condi¢des para a
reducdo do Ni. Assim, as concentragcdes de Ni detectadas pelo EDS
(Tabela 4.5 e 4.28) poderiam estar em forma de complexos [157] ou em
forma metalica, depositados  via  deslocamento galvanico
[105,126,129,169]. No entanto, a literatura mostra que os complexos
metdlicos formam-se em potenciais redox muito menor daquele
necessario para a reducao metdlica que segue a equacgao (4.37) [157].
Assim, a concentracdo de niquel detectado teria que estar,
necessariamente, na sua forma metélica. Isto sugere que ao longo do
tempo de imersdo (120 horas) o PECA sofre deslocamento a valores
suficientemente negativos para gerar as condi¢cdes termodinamicas para o
deslocamento galvanico [126,169]. Este deslocamento do PECA ¢é
induzido devido aos efeitos da corrosdo do substrato [64,65].

Por outro lado, em pH 6,5, o incremento em |

corr

parece ser devido ao
incremento em i e decréscimo em i _, jA que o PECA desloca-se no

sentido positivo a -0,381 Vagager (ou -0,176 Vspe ) em relagdo ao pH de
5,5, e este valor permanece quase constante durante os 1000 segundos
monitorados, como se tem observado na Figura 4.30b. Nessas condi¢oes,
tanto o Ni, quanto o sulfato, permanecem na sua forma idnica, apenas
sendo possiveis as reagdes (4.23) e (4.25), bem como a dissolu¢ao do Si,
que dara lugar & formacdo dos MTS. Isto sugere que, inicialmente,
formam-se as estruturas tubulares de Si e, posteriormente, acontece o
deslocamento galvanico [153,184], seguindo o comportamento descrito
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pela equacao (4.39), jA que em pH 6,5 predomina a concentracdo de

HF; [69,70], permitindo a formagédo dos MTN (Figura 4.26c). Assim, os

MTN formam-se via deslocamento galvanico, usando como molde os MTS
previamente formados. Esses resultados mostram que ao longo do tempo
de imersdo, o PECA desloca-se a valores mais negativos do potencial
redox do Ni devido ao efeito da corrosdo do substrato [64]. Para verificar
este argumento, foram realizados ensaios para diferentes tempos de
mergulho. As amostras B71 e B88 foram imersas durante trés dias na
mesma solugéo eletrolitica da amostra em discussédo (Figura 4.31 (a) e
4.31(b)). Na amostra B88 observam-se as paredes com pequenas
aglomeragdes de Ni sugerindo que o processo de deslocamento
galvanico encontra-se na sua fase inicial, enquanto que na amostra B71
mostram-se claramente alguns MTN (dentro do circulo vermelho) em fase
de formacgdo, mostrando claramente que os MTN formam-se a partir dos
MTS e comecam preferencialmente pela parte mais exposta ao eletrdlito,
que neste caso € a parte superior, devido aos MTS formarem-se
comegando pela parte superior dos tubos. Portanto, esses ficam expostos

ao eletrolito mais tempo.

»
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Figura 4.31. Formacéo parcial dos MTN via deslocamento galvanico dos microtubos de
silicio (a) B71, e (b) B88.

Por outro lado, em pH 7,5, o valor de i__¢é menor do que nos outros

corr

N g

eletrdlito (ou equivalentemente injecao de lacunas) decorrente da possivel
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passivacdo da superficie (Figura 4.26d) pela camada de
Ni(OH),[150,174]. Adicionalmente, o monitoramento do PECA ao longo

do tempo em pH 7,5 mostra deslocamento no sentido negativo
(aproximadamente -0,405 Vagagc) (Figura 4.30b) e mostra que
inicialmente o substrato é atacado e pausadamente € passivada até
atingir um comportamento estavel ap6s 15 minutos aproximadamente.
Segundo o diagrama de Pourbaix do sistema (Figura A4) [150], nestas
condigbes, o potencial termodindmico apenas favorece a reagao
eletroquimica (4.22), e a reagdo quimica (4.40). Esta ultima conduz a
passivacdo da superficie mediante a formagdo de uma camada de

Ni(OH),, como mostrado na Figura 4.25d, motivo pelo qual, inibe-se a

corrosdao do MPS, sendo este resultado diferente daquelas amostras

imersas em NH,F+ Na,SO, (Figuras 4.14 e 4.15b). Uma vez que a

concentracdo de oxigénio, detectado via EDS, ndo é condizente com a
concentracdo de Ni, sugere-se que 0 oxigénio ndao apenas estaria na

forma Ni(OH),, mas também na forma SiO, .

4.2.3.2 Microtubos formados em 5x102 M C0S04+0,25 M NH,F.

Outro elemento de transicao utilizado no presente trabalho foi o cobalto,
cujo potencial redox Co** / Co para uma concentracdo de 5x10% M é igual
a -0.318 Vspe € € proximo do potencial redox do Ni**/ Ni, sugerindo o
mesmo comportamento catalisador daquele mostrado pelo Ni. A
morfologia estrutural das amostras obtidas apds imersao do substrato de
MPS em 5x102 M Co0S04+0,25 M NHsF em pH de 45 e 55
respectivamente, foi semelhante as das amostras mergulhadas em
eletrolito, contendo cations de Na* e Ni** em pH 45 e 55,
respectivamente (Figura 4.32a 4.32c, 4.26a e 4.26b). Adicionalmente, a
composicao quimica destas amostras também apresentou o mesmo perfil
quimico como apontado pelos espectros EDS nas Figuras 4.32e e 4.32f,
respectivamente, quando comparados com o0s resultados das amostras

obtidas em solucdes contendo Na* e Ni**.
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Estes resultados sugerem que, mesmo com a solucédo contendo ions de
Co, os mecanismo de passivagao e corrosdo nestes niveis de pH sdo os
mesmos daqueles nas solugdes contendo ions de Na* e Ni*',

anteriormente discutidas (Secao 4.2.1).

No entanto, em pH 6,5, diferente da estruturas obtidas no eletrélito com
cations Ni**, na solugdo com ions de Co, observa-se que os microtubos
de silicio (MTS) sdo bem definidos (Figura 4.31c) e estes apresentam
pequenas quantidades de Co sobre sua superficie exterior, como
mostrado nos espectro EDS da amostra, resumidos na Tabela 4.7 e
Figura 4.32g e 4.33, respectivamente. Adicionalmente, também se
observa a presenca de oxigénio, zinco, enxofre, célcio e cobalto em
porcentagens pequenas, como mostra a Tabela 4.7. Em uma solucéao de
pH 7,5, a imagem MEV (Figura 4.32d) da morfologia superficial da
amostra apresenta estruturas cujas caracteristicas sugerem um possivel
estagio inicial da formacdao dos MTS, pois observa-se claramente a
formagcédo de anéis que posteriormente podem tornar-se tubos de silicio
(Figura 4.31d). Este resultado mostra que a formagdo dos MTSs em uma
solugdo de pH 7,5 contendo ions de Co®* é um processo lento, atribuido &
baixa concentragdo de espéecies HF, , neste nivel de pH [64,69,70], como
também foi sugerido na formacao das estruturas em solugdes contendo

fons de Na*e Ni**, discutido em segbes anteriores.

Tabela 4.7- Resumo dos elementos presentes nas amostras mergulhadas na solugao
CoSO4+NH4F

pH Si(%) O(%) Zn(%) Ca(%) S(%) Co(%) Cu(%) C(%)

4,5 98,52 0,00 0,00 0,00 0,24 0,33 0,91 0,00
55 99,31 0,69 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
6,5 59,02 30,88 4,31 0,00 1,14 230 0,00 1,55
7,5 89,93 2,83 4,41 1,14 0,00 1,68 0,00 0,00

No entanto, a analise quimica mostra baixa presenca de Co sobre a
estrutura, sendo esta na mesma ordem do Ca e menor do que o Zn (veja
Tabela 4.7). Os microtubos de silicio bem definidos e estruturados obtidos

em solugdo contendo ions de Co** sugerem que estes ions modulam de
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forma controlada a corrosdo de silicio, evitando processos rapidos que
normalmente originam estruturas muito rugosas. Assim, os cations Co™
sdo melhores catalisadores do que os cations Ni**na dissolugdo do Si
permitindo a formagéo de estruturas melhor definidas em relacdo aquelas

observadas na presenga de Ni**.
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Figura 4.33. Concentracdo de elementos detectados via EDS apds terem sido
mergulhados no eletrélito fluorado com cations Co®*.

A analise do comportamento eletroquimico foi realizada utilizando-se uma
amostra processada sob as mesmas condi¢cdes de pré-tratamento e do
eletrolito (amostra B102). As curvas voltamétricas e os parametros obtidos
a partir delas sdo apresentados na Figura 4.33a e na Tabela 4.8,
respectivamente, e mostram um comportamento levemente diferente em
relacdo daquela apresentada pela amostra imersa na solugdo misturada

com NiSO, (Tabela 4.6). Porém, existem alguns elementos em comum

entre o comportamento eletroquimico das amostras imersas em solugcéo

com NiSO, e CoSO,, citados a seguir:

e Em ambos os casos a corrente andédica é da ordem de 10* A,
enquanto que a corrente catédica difere em uma ordem de grandeza,

aproximadamente, sendo maior na presenca de CoSO,. Isto sugere
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também uma maior corrente de corrosao, ja que a corrente catédica é
proporcional a corrente de corrosao.

e A corrente anddica é maior em pH 4,5 e tem menor valor ao longo de
todo o perfil em pH 7,5.

e No caso da amostra imersa em CoSO,, a corrente catodica satura-se

em valores préximos uma da outra, enquanto que naquela imersa em

NiSO, a corrente catédica ndo mostra evidéncias de saturagéo.

e A corrente de corroséo, i

7,5 (Figura 4.33b).

€ maxima em pH 6,5 e € minima em pH
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Figura 4.34. Curvas voltamétricas, e PECA e corrente de corrosdo da amostra B102.

Tabela 4.8. Parametros eletroquimicos extraidos da amostra B102 usando o eletrodo de
referéncia Ag/AgCl.

pH ﬁﬂ 'Ba Ecorr icorr VFB W Vs
(V/dec) (V/dec) V) (UA) (V) (nm) (V)

4,5 0,797 0,178 -0,304 1,568 1,506 2579 -1,81
55 0,690 0,170 -0,364 1,762 1,459 2501 -1,82
6,9 0,759 0,230 -0,347 1,900 1,365 2382 -1,71
7,5 0,567 0,287 -0,297 1,440 1,696 2539 -1,99

Nas curvas voltamétricas, acima de 0,0 Vagagcl (0,205 VsHe), observa-se
incremento na corrente anddica, e esta é atribuida ao efeito da

polarizagdo anddica externa que diminui a altura da barreira da camada
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de deplecao [64,66,156,157]. Desta forma, o potencial aplicado e a
diminuicdo da altura da barreira, sugerem que as reacdes que envolvem
as especies de nitrogénio, descritas pelas equagbes (4.22) e (4.41) a
(4.44), seriam termodinamicamente favorecidas devido ao incremento do
potencial de eletrodo para todos os pH, como sugere o diagrama de
Purbaix do nitrogénio (Figura A3), enquanto que nestas condicdes,
segundo o diagrama de Pourbaix do enxofre (Figura A2) [150], a espécie

SO;” permanece na sua forma ibnica, ndo contribuindo a corrente

anodica.

Em condi¢des de circuito aberto, a formagéo de Co(OH), ocorre em pH
levemente maior em relagdo & formac&o do Ni(OH), [150]. Para 5x10% M
de cations Ni** o pH limiar para a precipitagdo de Ni(OH), é 6,75 (Figura

A4), enquanto que, para a mesma concentragdo de Co™*, este € de
aproximadamente 6,95 (Figura A5) [150]. Assim, para valores superiores
a 6,75 e 6,95, tanto o niquel, quanto o cobalto, respectivamente,
precipitaram-se. Por outro lado, em pH 7,5 as condi¢des termodindmicas

sdo favoraveis para a reacdo (4.24) e libera ions H promovendo o
deslocamento local do pH para a regidao acida e, de acordo com o0s
resultados observados na Figura 4.32h e 4.33, este deslocamento poderia
ter atingido, localmente, valores de pH menores do que 6,95.
Adicionalmente, o deslocamento do PECA a valores menos negativos do
que o potencial redox do Co (aproximadamente -0,320 Vagagci OU -0,115
Vshe), poderia explicar a razdo pela qual a superficie da amostra imersa
em pH 7,5 (B27D) ndo apresenta depdsitos de cobalto (Figura 4.32h e
4.33).

Comportamento analogo aquele observado em presenca do NiSO,
observa-se no PECA do MPS imerso em solugdo misturada com CoSO,.

O monitoramento do PECA durante 1000 segundos (Figura 4.35), mostra-
nos que em pH 4,5 ocorre um leve deslocamento do PECA a valores
mais negativos tendendo ao estado estacionario em torno de -0,36
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Vagiagel. Gomo indicado na secgéo 4.2.2, esse comportamento € tipico de

um processo de dissolucdo do substrato decorrente do incremento em i

segundo apontado pela equacao (4.17), atingindo logo o estado
estacionario em razdo do incremento das ligagcoes Si— H [64,65,83,148].
Em pH 5,5 observa-se uma queda abrupta do PECA, decorrente das
correcdes isotrdpicas[64] que dominam O processo Cujos mecanismos ja
foram discutidos amplamente na seccédo 4.2.2. No entanto, apés 200
segundos aproximadamente, o PECA comeca a deslocar-se em sentido

positivo incrementando seu valor vagarosamente e com um perfil menos
irregular em relacdo as curvas da solugédo contendo Ni**, sugerindo que
esta corrosdo € um processo menos agressivo daquele observado na
presencga de Ni’*". Importante apontar que, a estrutura morfoldgica desta
amostra apresentou um perfil semelhante daquele obtido em solugéo de

Na,SO0, .
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Figura 4.35 monitoramento do potencial de eletrodo ao longo do tempo para amostra
B102 imersa em 5x10% M CoS04+0,25 M NH,F.

No entanto, o comportamento do PECA em pH 6,5 (Figura 4.35),
apresenta um deslocamento no sentido negativo de forma quase linear no
tempo, atingindo o valor de -0.420 Vagagci apos 1100 segundos. Porém, a
tendéncia da curva mostra que o PECA ainda pode continuar seu

decrescimento e, eventualmente, atingir potenciais da mesma magnitude,
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ou menores do que o potencial redox do cobalto, que para uma
concentracdo de 50x10° M é igual a -0,523 Vagagcr (0u -0.318 Vsue). E,
em virtude desse decréscimo, geraram-se as condi¢gées termodindmicas

necessarias para a reducédo do Co** via deslocamento galvanico.

Adicionalmente, no espectro EDS observa-se a presenca do Zn nas
amostras imersas em pH 6,5 e 7,5. Este elemento, de acordo com as
especificacoes do fabricante, constitui parte das impurezas presentes no
sal empregado como oxidante e sua presenca na superficie da amostra,
sugere que ao longo do tempo de imersdo o PECA tem atingido valores
abaixo do potencial redox do Zn (-0.7618 Vsue)[93,185]. No entanto, a
baixa concentracdo de Co no espectro EDS (2.3 %) € inesperada, ja que
as condigdes termodindmicas e cinéticas desse sistema favorecem a
reducdo do Co. Essa baixa concentracdo pode ser entendido se
considerarmos que, em pH 6,5, as condi¢des termodindmicas e cinéticas
também sao favoraveis para a reducdo do Zn e S [150,170], e competem
com o Co pelos elétrons disponiveis para sua redugdao. Em pH 7,5, o
perfil do PECA descreve a passivacao da superficie, como resultado da

formacdo de uma camada fina de Co(OH), e , possivelmente, Zn(OH), .

Esta camada forma-se mediante reacéo quimica, analoga a formacao do
Ni(OH), [150], ja comentado na se¢éo 4.2.3.1.

Os parametros extraidos do levantamento da curva de Mott-Schottky
(Figura 4.36a) sugerem que todos o0s processos de oxirreducao na
interface SMP/eletrélito, ocorrem mediante a injecéo de lacunas a BV por

elementos oxidantes, no caso SO, [64], favorecida pelas condigoes

termodinamicas e cinéticas, bem como o decréscimo do potencial de

barreira em fungéo do pH.
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O perfil do potencial de barreira mostra-nos uma variacdo em forma

oposta a largura da camada de deplecdo W=W, (Figura 4.36b),

apresentando menor altura em pH 6,5, regido na qual ocorre um
incremento na corrente de corrosdao, decorrente de uma maior
transferéncia de carga [64,65,97,98], favorecida pelo decréscimo da altura
da barreira e estreitamento da largura da camada de deplecdo (Figuras
4.36b e 4.36d). Analogamente, a baixa corrente de corrosdo nos outros
valores de pH, atribui-se ao incremento da altura da barreira e largura da
camada de deplecao que inibe a transferéncia de elétrons do substrato
para o eletrdlito.
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Quando comparado as Tabelas 4.4 e 4.8, observa-se que os valores da
largura da camada de deplec¢do sdo maiores quando o SMP é imerso no

eletrolito com CoSO,, sugerindo que, nesta solugéo, as taxas de corrosdo

deveriam ser menores, ja que a transferéncia de carga no sistema
semicondutor/eletrdlito é controlada pela largura da camada de deplegéo

e pelo potencial de barreira V, [64,83,148,156,157]. Porém, os resultados
mostram que a corrente de corrosdo é maior na solugdo com CoSO,, que

poderia ser atribuido a menor altura do potencial de barreira, sugerindo
que a transferéncia de carga é mais sensivel a potencial de barreira do
que a largura da camada de deplecao. Contudo, uma vez que o EDS da
amostras revela a presenca de outros elementos (Tabela 4.7), além do
Co, nao se descarta a possibilidade de que o incremento na corrente de
corrosdo também tenha sido devido ao efeito catalisador desses outros
elementos presentes no eletrdlito, principalmente, em pH 6,5.

4.2.3.3 Microtubos formados em 5x102 M Mn(NOs),+0,25 M NHF.

Resultados anteriormente discutidos neste trabalho mostraram que em pH
4,5 a superficie da camada porosa permanece passivada, principalmente,
pelas ligagdes Si-H, sempre que o potencial redox dos cétions metalicos
presentes no eletrolito sejam mais negativos do que o potencial redox do
hidrogénio de modo que ndo acontegca sua deposicdo na superficie
macroporosa [137,156,158]. Considerando que tanto o Co, quanto o Ni
tém potencial redox relativamente baixo, esta dltima se deposita em pH
6,5 ou maior, devido as reagbes eletroquimicas (4.38) e/ou (4.39). Por
outro lado em solugdes muito bdasicas podemos ter a formacédo de
hidréxidos metélicos (equacao 4.42) e Oxidos metalicos que podem
passivar a superficie e nao permitir formacdo dos MTS, o que
efetivamente foi discutido na seccdo 4.2.2, onde se mostrou que em pH
8,5 a superficie passiva-se, enquanto que, em solugdo misturada com

Na,SO,, em pH 8,5, a superficie passiva-se e, em pH 9,5, aparecem

alguns indicios de formagdo dos MTS. Assim, para enriquecer a
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discussdo do efeito catalisador dos metais de transigdo, também foi

utilizado o sal de Mn(NO,), na mesma concentragao do sal CoSO, e para

0s mesmos niveis de pH utilizados anteriormente, devido ao Mn** / Mn ter
um potencial redox muito negativo (-1,223 Vsne para 5x102 M). Para tal
fim foi empregada a amostra B101, cuja superficie polida foi metalizada e
recozida por meia hora em N, a 550 °C. Apés 120 horas de imerséo, a
amostra foi caracterizada por MEV, cujas imagens s&o mostradas na
Figura 4.37.

Diferente das amostras imersas no eletrdlito misturado com Na,SO,, ou
NiSO,, ou CoSO,, nestas amostras observa-se que a formagéo dos MTS

ocorre em uma maior regiao de pH, entre 5,5 a 7,5, em relacao aqueles
obtidos em sulfatos. A analise estrutural da amostra B101 via MEV mostra
que os tubos apresentam diferencas significativas, cujo estudo apurado

ajudara-nos a entender a importancia do Mn(NO,), na formagéo dos

MTS. Os tubos formados em diferentes pHs apresentam diferencas
significativas, resultado que estd diretamente relacionado com as

caracteristicas particulares do sal de Mn(NO,), na formagdo dos MTS.

Em pH 5,5, diferente dos outros oxidantes, ocorre a formacao dos MTS e
aparecem aglomerados entre si, possivelmente devido a distancia entre

0s poros ser menor do que 2W,, portanto, as camadas de deplegao de

dois poros adjuntos sobrepéem-se e formam tubos colados um com outro.
As condi¢coes geométricas para a formagao dos MTS ja sdo discutidas na
secao 4.2.2.

Em pH 6,5, o comportamento também difere daqueles antes ja vistos
nesta regido de pH (Figuras 4.14c, 4.15a, 4.27c e 4.32c), onde
normalmente observa-se a formacdo de tubos bem definidos ou a
formacao de MTN. Neste caso, os tubos aparecem nao tdo bem definidos,
deixando uma aparéncia de estar se dissolvendo, possivelmente devido
ao longo tempo de imersao no eletrdlito.
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Ja no caso da amostra imersa em pH 7,5, observa-se a formacédo de
tubos melhor definidos (Figura 4.37c). Este resultado é completamente
diferente aos obtidos em solucdes contendo ions de Ni e Co, onde para o
nivel de pH 7,5 a formacdo de estruturas tubulares foi inibida pela
passivacao da superficie, como observadas nas Figuras 4.26d e 4.32d,
respectivamente. Adicionalmente, dependendo da regido de formacéo,
esses tubos podem aparecer também aglomerados ou soltos, como se
mostra na Figura 4.38, onde € mostrada a estrutura morfoldgica dos tubos
nas regides mais exteriores ao centro da amostra. Assim, a forma final
dos tubos depende ndo apenas do pH, mas também da regido de
formacao, sendo aquelas formadas em regibes mais afastadas do centro

da amostra mais suscetiveis a aglomeracgao.
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Figura 4.38. (a) Visao panoramica da amostra B101; e (b) estrutura obtida da regido “B”
em pH 5,5.

O resultado final da estrutura obtida em solugdo de pH 8,5, com o
oxidante de Mn (Figura 4.37d), mostra uma superficie passivada com
alguns indicios de tubos em estagio de formacao inicial, apresentando um
aspecto diferente daqueles observados previamente nas Figuras 4.26d e
4.32d, onde, a superficie da camada de MPS resulta sem alteracédo
significativa. A inibicdo da formagdo completa das estruturas tubulares
nesta solugcdo pode ser devido a passivagdao da superficie por algum
oxido de manganés, ja que o espectro EDS desta amostra revela a
existéncia de uma concentracao significativa de Mn e O, respectivamente
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(Figura 4.37h e 4.40a). Isto sugere que a passivacao da superficie é um

processo lento e acontece simultaneamente com a formagéao dos MTS.

E importante mencionar que, dependendo do lugar, a estrutura pode
resultar com aparéncia diferente, como se vé nas Figuras 4.38 e 4.39. A
estrutura na Figura 4.36a difere daquelas formadas em lugares nao téao
proximos da parte central da amostra (Figura 4.37b). Esta dultima
estrutura foi observada na regido “A”, indicada na Figura 4.37a, enquanto
gue aquelas mostradas na Figura 4.36a, foram obtidas regidao “B”. Nessa
regidao os tubos aparecem mais definidos, embora estas, também se
mostram aglomerados entre si e unidas pela parte superior das mesmas,
que, somado aos efeitos da dissolucdo, fazem que os tubos aparecam
com as aberturas superiores fechadas.

A AccV.Spot Magn Det WD ———— 20ym
. 20.0kv 35 3000x SE 13.0
(a) W aralnmad S

Figura 4.39 (a)Microtubos de silicio formados em regides longe do centro da amostra, e
(b) Estrutura formada em pH 8,5

Na Figura 4.40a observa-se que, diferente das amostras imersas em
eletrdlito com cations Na®, Ni**ou Co**, onde a maior presenca de

oxigénio ocorria em pH 6,5, na presenca de cation Mn** este fato
acontece em pH 8,5 ,situacao na qual também acontece a maior presenca
de Mn depositado na superficie. A andlise de EDS correspondente a
regidbes com aspecto de aglomerados metalicos observados nas Figuras
4.37 e 4.38 mostram efetivamente serem aglomerados de manganés, ja
que o espectro EDS destes aglomerados apresenta uma elevada
concentragao de Mn passando a ser o atomo dominante nestas estruturas
(Figura 4.39c).
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Figura 4.40. (a) Concentracdo de elementos em fungdo do pH; (b) formagédo de
aglomerados de Mn sobre os MTSs da amostra B101; e (c) EDS dos aglomerados.

A quantificacdo da analise quimica é resumida na Tabela 4.9 e na Figura

4.40a, e mostram que os elementos detectados pelo EDS estéao

constituidos por silicio, oxigénio, manganés e carbono, provenientes

principalmente das impurezas intrinsecas do sal oxidante. E importante

mencionar que os espectros EDS foram obtidos na parede dos tubos.

Tabela 4.9- Composicao quimica dos MTS da amostra B101

pH  Si(%) O(%) Mn(%) C (%)
55 81,10 12,88 1,01 5,01
65 8317 1303 085 296
75 8324 1558 1,17 i
85 5293 16,71 19,40 10,97
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O comportamento eletroquimico da interacdo entre a amostra B101 e o
eletrdlito, foi estudado através de curvas voltamétricas, apresentadas na
Figura 4.41a, de onde foram obtidas as respectivas correntes de corroséo
e potenciais de corrosao, que sao resumidos na Figura 4.41b e Tabela
4.10, onde, adicionalmente, também foram resumidos os coeficientes de
transferéncia anddica e catdédica para cada pH. Contrario aquilo que
acontece na presenca dos oxidantes baseados em XSO, (X = Na,,Ni,Co),
neste caso observa-se um incremento na corrente anddica em fungéao do

pH que poderia estar associado as reagdes intermediarias, decorrentes
da polarizacao externa.

F-0.35

Corrente (A)

+-0.50

T T T T T T T 1 0.95+— T T T T T T
-1.2 09 06 -03 00 03 06 09 12 55 6.0 6.5 7.0 7.5 8.0 8.5

Potencial de eletrodo (V

srigct) pH
(a) (b)

Figura 4.41. (a) Curvas voltamétrica e (b) variagdo do potencial e corrente de corrosao
da amostra B101 imersa em 5x102 M Mn(NOs), e 0,25 M NH,F

Tabela 4.10. Coeficiente de transferéncia, potencial e corrente de corrosdo da amostra
B101 imersa em solucdo com Mn(NOs),

oH  Be(videc) # (Videc) Evon(Vagaca) icorn(UA)

5,5 0,728 0,281 -0,351 1,181
6,5 0,733 0,261 -0,375 1,074
7,5 0,583 0,239 -0,413 1,012
8,5 0,467 0,213 -0,456 0,969

Na solugdo aquosa fluorada, o nitrato de manganés dissocia-se na sua
forma ibnica primaria:

Mn(NO,), —— Mn™* +2NO; (4.48)
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Como anteriormente comentado, devido a polarizagdo externa, ocorre a
diminuicdo da altura da barreira, promovendo uma maior taxa de
transferéncia de portadores de carga, geram as condigdes
termodinamicas e cinéticas para que ocorram as rea¢6es anodicas (4.25)
e (4.49) a (4.51), participando, desta forma, nos processos de

transferéncia de carga na interface.

ONH; +H,0——=N,0 T +10H" +8e E’=0.647V,,  (4.49)
NO T +2H,0 == NO; +4H" +3e E’=0.957V,,, (4.50)
HNO, + H,0 == NO; +3H" +2e¢ E®=0.934V,,, (4.51)

O incremento na corrente anddica em pH 7,5, poderia atribuir-se a reacéao
(4.39), que, segundo o diagrama de Pourbaix do nitrogénio (Figura A3)
[150], comeca a reagir nesse pH, enquanto que a contribuicdo dos cations

Mn™ sobre a corrente anddica, pode-se dar mediante a formacédo de
oxidos metalicos de Mn com reacdes analogas as descritas nas equacoes
(4.45) a (4.47), respectivamente, como apontado pelo diagrama de
Pourbaix do manganés (Figura A6 do apéndice) [150].

Por outro lado, o perfil da curva de i

.. em funcéo do pH (Figura 4.41b)
mostra, também, um comportamento totalmente diferente aquele

observado nas amostras imersas na solucdo fluorada com XSO,

(X = Na,,Ni,Co). Neste caso, a corrente i

corr

apresenta um valor elevado

que vai diminuindo a medida que o pH da solucao aumenta. Ao mesmo

tempo, o potencial de corroséo, E__, comega com um valor elevado, em

corr ?

pH 5,5, e decresce para valores mais negativos a medida que o pH é

incrementado. Esta mudanca € mais lenta do que a da corrente i

corr *

Apesar de i

corr

ser maior em pH 5,5, os tubos formados sdo menos

definidos em comparacdo aos formados em pH 7,5. A aparéncia
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dissolvida dos tubos em pH 6,5 atribui-se a atividade do HF, na
dissolugéo do SiO,. Ja em pH 7,5, a concentracdo da espécie HF,

minima, enquanto abunda a espécie F[69,70]. Assim, a presenca de
tubos melhores definidos (Figura 4.37c) pode ser atribuida a alguma
dessas espécies ou a espécie OH . Os resultados sugerem que a
espécie que participa ativamente na dissolucao do silicio, continua a ser

OHF,, uma vez que a espécie F~ nao participa de forma ativa na
dissolugdo do SiO, [71,73,81], enquanto que a espécie OH , em

condicbes de temperatura ambiente, apresenta uma taxa de corrosao
desprezivel do SiO, [64,65]

Sob o ponto de vista do comportamento eletroquimico, a diferenca mais
significativa aparece no comportamento do PECA ao longo do tempo.
Diferente do comportamento do PECA no eletrdlito misturado com
sulfatos metdlicos, ndo se observa o deslocamento abrupto em pH 5,5.
De acordo com o perfil do PECA, em funcao do tempo, observa-se que 0s
valores iniciais do PECA sao deslocados a potenciais mais negativos em
comparacao com as outras solugdes ja discutidas, e este comportamento
apresenta-se para todos os niveis de pH (Figura 4.41), sendo mais
elevado no pH 8,5. Como ja foi comentada antes, em condicbes de
circuito aberto, uma queda do PECA é ocasionada por um incremento na
corrente anddica de troca (equacédo 4.17) decorrente da transferéncia de
elétrons do substrato para o eletrélito ou, em forma equivalente, injecéo
de lacunas do eletrélito para a BV do silicio [64,83,148], que ira produzir a
dissolugdo do silicio nas regides interporos que estdo situadas fora da
area de deplecgao correspondente as paredes dos poros.

Como anteriormente discutido na secgcdao 4.2.1, a dissolugdo ocorre
segundo 0 mecanismo descrito pelas equacoes (4.10) e (4.11) seguido da
reacao (4.13) e/ou (4.14), dependendo em qual seja a espécie ativa
dominante [64,65,153], e para tanto é necessario a injecao de lacunas por

algum elemento oxidante [64,65]. Diferente dos sulfatos, o potencial redox
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da reducdo da espécie NH, localiza-se dentro da BV, especialmente das
reacdes catodicas expressas por (4.41) a (4.44), e (4.49) a (4.51) ja que
seus respectivos potenciais redox localizam-se acima da BV [150,170].
Possivelmente, estas reacdes geram a evolucdo de gases que envolvem
o nitrogénio, durante o processo de formagdo dos tubos, ja que foi
possivel observar um comportamento efervescente que procedia da
superficie das amostras imersas. Assim, considerando as reacdes
parciais (4.11), (4.13), (4.14), (4.43) e (4.50), as reacdes totais podem ser
expressas por:

10Si + 60HF +8NO; ——>10SiF>” +4N, T +24H,0+12H* +10(4—m)h* +10(4—m)e (4.52)

10Si +30HF, +8NO; +8H* —>10SiF> +4N, T +100H™ +14H,0+10(4—m)h* +10(4—m)e (4.53)

3Si+18HF +4NO; ——3SiF> +4NO T +8H,0 +2H"* +3(4—m)h* +3(4—m)e (4.54)

3Si+9HF, +4NO; +4H" —3SiF> +4NO +30H ™ +5H,0 +3(4—m)h* +3(4—m)e (4.55)

De onde se vé que as reacbes decorrentes da espécie HF liberam
hidrogénio, enquanto aquelas que envolvem a espécie HF, consomem
hidrogénio. Isto significa que o pH da solugdo muda localmente, tornando-
se mais acida se a dissolugdo ocorre via HF, enquanto que se esta

acontece mediante a espécie HF,

,, 0 pH na interface torna-se menos

acido. Assim, uma vez que em pH 6,5, a concentracdo de HF, na

interface € maior [69,71,81], sugere-se que a dissolucao torna-se mais
anisotropica ao longo do tempo, enquanto que, em pH 5,5, a dissolucéo

torna-se menos anisotropica ao longo do tempo de imersao.

Na Figura 4.42 observa-se que o PECA, em pH 5,5 e 6,5, apds atingir seu
valor minimo tende a incrementar levemente. Este comportamento sugere
que o processo de corrosao apresenta periodos de formacgao e dissolucéao

do SiO,, cuja frequéncia depende do pH e, de acordo com a Figura 4.41,
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este periodo é maior na medida em que o pH incrementa-se.
Considerando que, em pH 5,5, para a solugdo contendo ions de Mn,
temos formagéao de estruturas de tubos de silicio, entdo podemos assumir
que o processo de corrosdo € anisotrépico e, este processo, conduz a
comportamento do PECA seguindo uma curva suave. J4 no caso dos
processos onde a corrosdao foi mais violenta (utilizando sal de Ni, por
exemplo), a curva do PECA mostrou oscilagdes rapidas de caracteristica
randémica (Figura 4.30) e, conseqlentemente, descrevem um processo

predominantemente isotrépico.
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Figura 4.42. Perfil da variagdo do potencial de eletrodo em circuito aberto sobre a
amostra B102.

Por outro lado, os resultados do EDS (Figura 4.40a e Tabela 4.9) e
andlise voltamétrica (Figura 4.41b e Tabela 4.10), sugerem que o

processo de dissolucao, em pH 7,5, acontece mais lentamente, pois nesta

regido de pH, as espécies HF e HF, apresentam uma baixa

concentracao (Figura 4.17) [64,65,73], predominando a espécie F~ que
ndo esta envolvida ativamente na dissolugdo do SiO; [99,112,120,175].
Este resultado é bem correlacionado com o baixo valor da corrente de
corrosao (Figura 4.41b) neste nivel de pH. Assim, isto explicaria o porqué
os MTS formados em pH 7,5 mostram-se melhores definidos em relagédo

aqueles obtidos em outros valores de pH, sendo mais notorio isto se
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comparado com aqueles MTS obtidos em pH 6,5, onde a atividade da

espécie HF, é maior [69,70].

No caso do pH 8,5 o perfil do PECA sugere que inicialmente acontece um
processo de corrosdo com elevada taxa, em relacao aos casos anteriores,
principalmente devido a corrosdo quimica. Apos este comportamento
inicial, a curva comega a crescer com uma inclinagcdo maior que as outras
de tal forma a atingir o estado estacionario a uma velocidade maior do
que no caso do pH 55 e 6,5. Este comportamento sugere que a
superficie € passivada, devido a qual se inibem possiveis processos de

corrosdo. Esta camada passivadora pode estar constituida de Mn(OH), e
Si0,, ja que o espectro EDS aponta a presencga significativa de Mn, O e

Si, respectivamente (Figuras 4.37h e 4.40a).

O diagrama de bandas, na Figura 4.43, mostra qualitativamente que a
reducdo dos cations Mn** na forma metdlica acontece apenas mediante o
consumo de elétrons de BC, isto €, o Mn poderia depositar-se no
substrato via deslocamento galvanico, ja que nesse processo 0s elétrons
de BC sao consumidos pelos cations [105,167,169]. Uma vez que o

potencial redox da espécie NO, localiza-se na BV do Si, sua redugéo nas

suas diferentes formas injeta lacunas na BV [64,65,86,124,147]. Porém,
para manter o equilibrio de cargas, é necessario que elétrons da BV
sejam ejetados a BC [64-66,153], isto &, estardo disponiveis para a
redugdo Mn’"/Mn. O mecanismo de redugdo do Mn**, acima citado,
sugere a possibilidade de preencher os MTSs com Mn através da
modulacdo do PECA, que é responsavel pela curvatura dos niveis de
energia do Si na superficie da interface. No presente trabalho foi possivel
obter este tipo de estruturas a partir de um substrato MPS (amostra B106)
que foi formado sem necessidade de metalizar com Al a fase polida do Si.
As estruturas de MTSs preenchidas com Mn podem ser observadas na
Figura 4.44. As estruturas assumem formas de barras, algumas das quais

estdo parcialmente preenchidas. Esses resultados mostram que é
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possivel formar tanto MTS, quanto barras de Mn apenas modulando o

potencial de eletrodo.
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Figura 4.43. Diagrama esquematico da localizagéo qualitativa dos potencias redox das
reagbes do NO; em relagdo as bandas do Si tipo p. Adaptado de [115]

4 " r
aa/ccyY  Spot Magn ‘ & flAccV  Spot Magn  Det WD
20.0kV 3.7 2000x SE 13.0 3 i 200kV 3.7 6000x SE 13.0
Wi M B X P - v

% N

Figura 4.44 Formagao das barras de manganés dentro dos MTS da amostra imersa em
pH 6,5

4.2.3.4 Microtubos formados em 0,25 M NH,F.

7

Como ja foi visto, a importancia dos oxidantes é injetar lacunas para
catalisar a dissolucao do silicio. Adicionalmente, também se observou que
os cations de metais de transicdo participam na dissolugcdo do substrato
catalisando o crescimento e dissolu¢do do oxido de silicio [176,177]. Por
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outro lado, em meio alcalino fluorado a dissolu¢ao do substrato acontece
via eletroquimica e quimica, devido a participacdo ativa das espécies
fluoradas, e as espécies OH™ e H,O [75-78], respectivamente. Sabe-se

que a taxa de corrosdao do Si é aumentada adicionando-se agentes
oxidantes nas solugdes acidas fluoradas, quer estes sejam metalicos ou
nao, como descrito na segcao 2.7.2 [17,64,85,124,16,177]. No entanto,
poucos trabalhos reportam sobre a dissolugdo do Si em solugao fluorada
alcalina misturada com agentes oxidantes [178]. Assim, para saber qual é
a funcdo dos oxidantes sobre a formacdo dos MTS mergulhou-se
amostras B36 em 0,25 M NH4F com diferentes valores de pH durante seis
dias (144 horas). E importante mencionar que a amostra foi metalizada na
face polida e recozida durante meia hora a 500 °C em ambiente de
nitrogénio e sé apds este processo foi formada a camada de MPS
utilizada posteriormente na formacao dos MTSs.

Estruturalmente, o resultado observado em pH 4,5 (Figura 4.45a), nao
difere daqueles ja discutidos e analisados anteriormente, para 0 mesmo
valor de pH, nas solucbes contendo eletrélitos com presenca de cations.
Este resultado deve-se a formacdo de ligacdes Si-H na superficie do Si
que a passivam contra qualquer processo de corrosao (Secao 4.2.2). No
entanto, em pH 5,5, embora existam areas sobre a qual a corrosdo néo
permitiu a formacdo dos MTS (Figura 4.46a), também existem outras,
onde houve a formacao dessas estruturas (Figura 4.45b), mesmo que
com comprimento menor. A espessura média da parede dos tubos
melhores definidos é entorno de 471 nm, que corresponde,
aproximadamente, a largura da camada de deplecdo do Si com

concentracdo N,=3.85X10" cm™ que é da mesma ordem de grandeza do

substrato de Si utilizado na formacao das camadas macroporosas. Isto
mostra, mais uma vez, que a reducao das paredes dos MTS esta
associada ao incremento na taxa de corrosdo, decorrente da injecao de
lacunas pelos oxidantes no eletrélito, que é unicamente controlada pela
camada de deplecdo e o nivel de pH. Este incremento ocorre tanto
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perpendicularmente, quanto paralelamente ao plano (100), como
mostrado na Figura 4.24c na seccédo 4.2.2 e
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Figura 4.45. Imagens MEV e espectro EDS da amostra B36 imersa em 0,25 M NH4F com pH
4,5 (a,e); 5,5 (b,f); 6,5 (c,9) € 7,5 (d,h)
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Em pH 6,5, tubos melhores definidos sdo formados, especialmente nas
regides proximas as bordas do substrato (Figura 4.45c) onde a interacao
SMP/eletrdlito é maior, enquanto nas regides mais préximas do meio da
amostra a formagdo é mais lenta e, portanto, nesta regido os tubos
encontram-se em processo de formacgéo (Figura 4.46b). Isto pode ocorrer
devido a que nas regides préximas do centro, a corrosdo comeca pela
parte superior dos poros, enquanto que nas bordas o processo de
corrosdo pode simultaneamente comegar pela parte superior e pelos
lados, 0 que promovera uma rapida formacao dos MTS nessas regides. A
espessura média das paredes dos tubos melhores definidos, formadas na
regiao de pH 6,5, é igual a 472 nm e corresponderiam a uma

concentracéo de dopantes N,=3.85X10"° cm™.
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Figura 4.46. (a) regido dissolvida correspondente a amostra B36 em pH 5,5; (b) regido
central, onde a formacéao dos MTS é mais lenta em pH 6,5

Em pH 7,5 a estrutura final (Figura 4.44d) mostra os MTSs com um
aspecto de formacao incompleta, porém bem definidos na parte superior.
Isto sugere que a taxa de corrosdo é baixa neste nivel de pH, e que pode
ser atribuido a maior predominédncia da espécie F que nao participa

ativamente na dissolucdo do SiO, [69,71,81]. Assim, a corrosdo
acontece, unicamente, devido as espécies OH , H,O [75,78] e HF,

respectivamente, apesar da concentracao desta ultima espécie ser muito
baixa [64,65,73]. Como conseqUéncia, a corrosdo € totalmente

anisotrépica, e podem ser observadas na Figura 4.44d. Adicionalmente,
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as estruturas de MTSs desta amostra sdo diferentes das amostras que
foram imersas em pH 5,5 e 6,5, respectivamente. Nestas amostras, 0s
MTS sdo predominantemente retangulares com dimensdes maiores que
2.1 um e, cujas paredes apresentam espessuras medias de 830 nm

aproximadamente.

A analise quimica, através dos espectros EDS, revela uma maior
presenca de oxigénio nas estruturas obtidas em solucdes de pH 6,5 e 7,5,
respectivamente (Figura 4.47 e Tabela 4.11). Uma vez que a solugéo

eletrolitica é isenta de agentes oxidantes, a ndo ser o0 OH e uma baixa

concentragdo de SO; , devido ao H,SO, usado para deslocar o pH a
regides acidas, entdo o oxigénio detectado atribui-se a formagéo de SiO,

e Si—OH sobre toda a camada macroporosa, decorrente da elevada
reatividade do Si e elevada concentracdo dessas espécies no eletrdlito
[75,78]. A baixa quantidade de oxigénio em pH 5,5 atribui-se a baixa

concentragdo das ligagées Si—OH e a maior dissolugédo do SiO, por

contado HF .
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Figura 4.47. Concentracao de elementos quimicos detectados na superficie da amostra
B36

O comportamento eletroquimico da interacdo entre o substrato e o
eletrdlito, neste caso, mostra-se nao ser diferente daquele observado nas
amostras imersas em eletrélito com sais metalicos. As curvas

voltamétricas (Figura 4.48a) mostram que, tanto as correntes anddicas,
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quanto as correntes catédicas estdo na mesma ordem de magnitude dos
observados nos casos anteriores. No entanto, a corrente de corroséao
apresenta-se menor do que nos casos anteriores (Figura 4.48b),
sugerindo menor taxa de corrosao neste processo, se comparado com as
amostras imersas em eletrélito com oxidantes. Apesar de nesta solucao
nao ter sido adicionado nenhum tipo de oxidante, a camada macroporosa
dissolve-se mediante um processo predominantemente anisotropico, ndo
sendo descartada a contribuicdo da componente isotrépica, ja que os
processos de reacdo quimica na superficie apontam a uma oxidacao por

acao direta das espécies OH™ e H,0 [75,-78,92,93].
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Figura 4.48. (a)Curvas voltamétricas da amostra B36, e (b) corrente de corrosdo e
potencial de corrosdo em fungao do pH.

Tabela 4.11- Parametros eletroquimicos e composi¢éo quimica extraidos da amostra
B36 imersa em solucdo sem oxidantes.

pH :BL- (V/deC) ﬂa (V/dec) Ecorr(VAg/AgCI) icorr(UA) Si(o/O) O(O/O)

4,5 0,888 0,142 -0,328 0,748 100,00 0,00
5.5 0,820 0,148 -0,382 0,562 99,19 0,81
6,5 0,870 0,131 -0,489 0,991 83,71 16,29
7,5 0,796 0,138 -0,470 0,860 85,44 14,56

Os perfis das curvas dos PECAs mostrados na Figura 4.49, revelam que,
em pH 4,5, o sistema atinge rapidamente o equilibrio, apés um processo
de corrosao inicial, decorrente da passivacao da superficie do substrato
pelas ligacdes Si-H. Em pH 5,5, observa-se um deslocamento vagaroso
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com perfil suave, diferente as curvas PECAs daqueles observados nas

amostras imersas no eletrdlito fluorado com XSO, (X = Na,,Ni,Co), onde

o deslocamento inicial € abrupto e atribui-se a efeitos da corrosédo
isotropica predominante, devido ao efeito dos oxidantes [64,65,83,147].
Ja em pH 6,5, a curva PECA apresenta um valor inicial de elevado valor
negativo (-0,42 Vagagc) mantendo-se estavel ao longo do tempo. No
entanto, este comportamento resulta ser diferente em pH 7,5 onde
observa-se um deslocamento a valores menos negativos, mas apos
atingir seu maximo observa-se um decréscimo para valores mais
negativos de forma continua. E importante salientar que a formacgéo dos
MTS em pH 5,5 acontece apenas naquelas solugdes cujo PECA muda
lentamente ao longo do tempo, fato que acontece nas solugdes isentas de

XSO, (X =Na,,Ni,Co). Isto sugere que adicionar agentes oxidantes na

solucdo eletrolitica ndo necessariamente conduz a um incremento na
isotropia da corrosdo, como tem reportado a literatura [66,67], ja que isto

ndo acontece quando se substitui o XSO, (X =Na,,Ni,Co), por

Mn(NO,), .
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Figura 4.49. Monitoramento do PECA da amostra B36 ao longo do tempo.
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4.2.3.5 Analise comparativa do comportamento eletroquimico da
formacao dos microtubos de silicio.

Apesar dos MTS obtidos em solu¢gdo com XSO, (X =Na,,Ni,Co),

apresentarem semelhangas, o comportamento eletroquimico observado
na analise das curvas voltamétricas mostra que a corrente catddica
apresenta diferencas significativas entre elas (Figura 4.50a),

especialmente na solugdo com NiSO,, que mostra um aumento da

corrente catédica quando o potencial de polarizacao na regiao catodica é
incrementado, diferente daquelas observadas nas outras amostras. Um
comportamento desta natureza € indicativo de processo de reducéo
[85,115,148], que de acordo com os resultados obtidos (Figura 4.26c),
poderiam atribuir-se aos processos de deslocamento galvanico. O baixo
valor da corrente de corrosdo (Figura 4.50b) sugere que as correntes de
troca anddica e catodica sdo quase da mesma ordem de magnitude, uma
vez que no deslocamento galvanico consome-se a mesma quantidade de

elétrons perdidos pelo substrato.

Adicionalmente, de acordo com a Figura 4.51a, a amostra, obtida na
solucdo contendo NiSO,, apresenta uma baixa concentragdo de oxigénio
para todos os pHs, mesmo se comparado com o observado na amostra
sem oxidantes, especialmente em pH 6,5 e 7,5, respectivamente. Esse
resultado mostra-se contraditério aquele esperado por acdo dos
oxidantes, especialmente considerando que tanto o Ni quanto o Co sao

excelentes catalisadores para a formagéo de SiO,[179]. No caso da
amostra obtida em solu¢do contendo CoSO,, a concentragdo de oxigénio
apresenta valores maiores do que 0s observados na amostra obtida em
solugdo com NiSO,, resultado ndo esperado desde que, tanto o niquel,

quanto o cobalto apresentam propriedades cataliticas semelhantes
[168,179].
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A importancia dos agentes oxidantes adicionados no eletrdlito observa-se
na Figura 4.50b, onde se mostra que a corrente de corrosdo varia na
presenca dos diferentes tipos de oxidantes, e a concentragcdo de oxigénio,
detectado via EDS, apresentou uma correlacdo com a intensidade da
corrente de corrosao (Figura 4.50a). Usando como referéncia o perfil do

i obtida na solucdo isenta de oxidantes observa-se que em todos os

corr

casos onde foram adicionados agentes oxidantes houve um incremento

no i

corr ?

exceto na solugdo contendo NiSO, que apresenta valores

menores de icr. R. Douani et al. [85] sugere que a dissolugdo do Si
imerso em meio fluorado com oxidantes é catalisado pelos cations
metalicos com eletronegatividade e potencial redox maior do que a do Si
devido aos agentes oxidantes preferirem capturar elétrons das particulas
metdlicas depositadas sobre o Si que agem como sitios catddicos locais
[85,115,180]. De acordo com a literatura [82,115], cations com
eletronegatividade maior a Si podem agir como 6étimos catalisadores
para a dissolucao do silicio [82,115]. Uma vez que a elétronegatividade do
Ni (1,91) é levemente maior ao do Si (1,90) e menor a da Ag (1,93) [181],
esta serd menos catalitica na dissolugcédo do silicio em relacdo a Ag sobre
o Si, por exemplo, o que resultara em um deslocamento galvanico com
menor taxa de corrosdo. Porém, este deveria ser maior, se comparado
com o aquele esperado para o cobalto, devido a eletronegatividade do Co
(1,88) ser menor do que o Si[181]. Logo, este ultimo ndo poderia ser
melhor catalisador do que o niquel na corrosao do Si, isto é, a corrente de

corrosdo das amostras imersas na solugdo com CoSO, deveria ser menor

ou da mesma ordem daquela observada no caso do Ni. No entanto, os
resultados mostrados na Figura 4.50b, mostram maior corrente de

corrosdo quando as amostras sao imersas na solugdo com CoSO,, sendo

este resultado inesperado. Analogamente, a concentragcado de oxigénio em
funcdo do pH (Figura 4.51a), sendo este resultado bem correlacionado
com a corrente de corrosao e atribuido a acao catalitica dos oxidantes, e

sugere que na presenca de CoSO, a atividade catalitica da solugéao
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incrementa-se, possivelmente devido a contribuicdo da reducédo de outro
elementos, tais como o C e S, detectados pelo EDS em concentragdes
proporcionais ao oxigénio (Figura 4.51b). Assim, em adigdo & espécie
SO;” e Co™, tanto o S, quanto o C, poderiam estar participando

ativamente na catalise da dissolucdo do Si, em razdo de ter
eletronegatividade maior a do silicio como mostrado na Figura 4.50d (2,58
e 2,55, respectivamente), [181]. A presenca do C sobre as amostras é
detectada pelo EDS e poderia ter como origem as impurezas intrinsecas
nos sais metélicos, uma vez que de acordo com as indicagbes do
fabricante, o nivel de impurezas é de aproximadamente 2 % encontrando-

se entre elas o C, Zn, Fe, Cu, entre outros.

Assim, os metais de maior eletronegatividade atraem elétrons do silicio e
podem originar estados reduzidos soluveis ou insoluveis [85,115]. Nesse
sentido, o 6xido de silicio, formado em torno das particulas metalicas,
pode ser removida pela solucdo de HF [85,125]. No processo de
deslocamento galvanico o mecanismo € semelhante, ja que a deposicédo
das particulas metéalicas ocorre mediante a reducédo dos ions metalicos,
que atuam como agentes oxidantes e oxidam o silicio embaixo da
camada metalica formada. Este processo continua enquanto que os
elétrons consigam ser transferidos através da camada metélica [115].

No caso das amostras imersas em solucdo com Na,SO,, a andlise
guimica apenas revela a presenca do oxigénio e silicio na amostra para
todos os valores de pH. Isto sugere que a catélise da corrosédo do silicio
esta ligada a atividade i6nica das espécies SO, e Na*, nédo precisando
para tanto ser absorvido pela superficie do substrato, como tem sido
sugerido por A. Belaidi et al. [111,182]. Estes autores tém reportado que a
dissolugdo anddica do Si, em meio aquoso fluorado, € sensivel ao raio

idnico dos cations alcalino presentes na solucao.
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Ja no caso da solugdo com Mn(NO,),, o i, atribui-se plenamente a

corr

atividade do NO; e C, devido a sua forte natureza oxidante [64,124] e

elevada eletronegatividade (2,55), respectivamente [181], apesar que a
corrente aparece menor, possivelmente, devido aos efeitos da baixa

eletronegatividade do manganés (1,55) em relacao ao do silicio.

De acordo com a equacéao (4.34), a variagao da corrente catodica origina-

se na variagdo da concentragéo de oxidantes (c,, ), e/ou da concentracéo
de elétrons na interface SMP/eletrélito (n,) ou na energia de ativagdo do
processo (E,) [64,149,183]. Os resultados mostrados nos levam a

concluir que, na formagdo dos MTS, o incremento da corrente catodica
relaciona-se com o incremento da concentracdo de elétrons e redugao da
energia de ativacdo, decorrente da injecao de elétrons e o deslocamento
do potencial de eletrodo.

Por outro lado, as curvas do comportamento do PECA (Figura 4.52), em
pH 5,5, para os diferentes oxidantes, mostra-nos que formacao de tubos
acontece quando o PECA diminui lentamente ao longo do tempo como
acontece nas solugées com Mn(NO,), e sem oxidante, respectivamente.
No caso de pH 7,5, como ja foi comentado, a ndo formacao dos MTS nas
solugdes com cétions Co™* e Ni’* é devida a efeitos de passivagio por
formagéo de 6xidos metélicos. Contudo, de acordo com o perfil do PECA,

as amostras imersas no eletrolito com NiSO, sofrem uma corrosao inicial

para logo serem passivadas, enquanto que as amostras imersas em

eletrélito com CoSO, passivam-se quase imediatamente. Adicionalmente,

na auséncia de céations metélicos, a amostra sofre uma oxidagao inicial
para logo ser corroida. Ja nos outros casos, todas sdo corroidas
inicialmente e logo sao passivadas, isto é, em todos 0s casos ocorre
simultaneamente a reducdo eletroquimica do metal e a formacado do
hidréxido metalico.
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Figura 4.52. Evolucdo do PECA para os diferentes oxidantes em (a) pH 5,5; e (b) pH
7.,5.

4.2.4. Efeito do substrato na formacao de microtubos de silicio

Os resultados mostrados na secdo 4.2.2 mostram a importancia dos
oxidantes na formacao dos MTS, bem como a possibilidade de formar
microtubos metalicos via deslocamento galvanico apenas trocando o tipo
de oxidante. Nesse sentido, conseguiu-se formar microtubos de niquel.
No entanto, esse comportamento ndo apenas depende da presenca dos
cations Ni** na solugdo fluorada, mas também das condigdes do
substrato. Embora neste trabalho n&o tenha sido apresentada a totalidade
das amostras empregadas durante o estudo do mecanismo de formacao
dos MTS, os resultados observados mostram que as amostras com
tratamento superficial prévio a formacdo da camada porosa mostram um
comportamento eletroquimico diferente durante a formacao das camadas
porosas (Figura 4.9) e também quando mergulhadas no eletrélito para a
formacao dos MTS. Assim, diferentes comportamentos eletroquimicos
tém sido observados quando modificadas as condicbes da interface
SMP/eletrélito via metalizagdo ou modificagdo na espessura da camada
macroporosa. Nesta primeira parte serdo mostrados os resultados em

amostras nao metalizadas.
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4.2.4.1 Efeito da metalizacao do substrato sobre a formacao dos
microtubos de silicio.

Duas amostras (B101 e B106) foram metalizadas com 0,5 um de Al e
recozidas a 550 °C em ambiente de nitrogénio durante meia hora,
seguindo os procedimentos explicados na secao 4.1.1, porém, uma delas
foi metalizada na face polida (B101), enquanto que a outra (B106) na face
rugosa (costas), apenas para melhorar o contato. Sob essas condigdes,
as camadas porosas formadas com o0s mesmos parametros
eletroquimicos desenvolvem espessuras semelhantes, porém com
morfologia superficial diferente, como mostrado na seg¢dao 4.1 e na
literatura [163,199], sugerindo que as propriedades quimicas e fisicas da
superficie do SMP sdo modificadas por este pré-tratamento
[66,81,92,101,163]. Ambas as amostras foram imersas em 5x102 M
Mn(NO3)>+0,25 M NH4F de forma simultanea, portanto, ambos sujeitos as

mesmas condicoes eletroquimicas.

Apb6s 120 horas de imersao, observou-se que a amostra B106 apresenta
resultados diferentes (Figura 4.53) daquele observado na amostra B101
(Figura 4.37), tanto estruturalmente quanto na composicdo quimica. Na
Amostra B106, em pH 5,5, houve uma corrosdo total da camada
macroporosa € a formacao de aglomerados de Mn sobre os quais ainda
podem observar-se alguns MTS remanescentes. Em pH 6,5 observa-se
estruturas de MTSs bem definidos, onde alguns MTSs apresentam sua
parte interna totalmente preenchida com Mn e algumas outras
parcialmente preenchidas. Existem grupos de MTSs que aparentemente
estdo fechados na parte superior e existem outros MTSs plenamente
preenchidos dando-lhes uma aparéncia de barras de Mn, como se
observa nas Figuras 4.44 e 4.54b. Na solugdo com nivel de pH 7,5 néo é
observada a presenca de precipitados de Mn, em compensacéo observa-
se estruturas de MTSs bem definidas. A amostra obtida em solucao de pH

8,5 apresenta uma estrutura passivada pela formacao de uma camada de
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Mn(OH), que inibe a corrosdo da estrutura, em forma semelhante ao

observado na amostra B101 (Figura 4.37d).
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A quantificagdo da concentracdo dos diferentes elementos quimicos
detectados por espectroscopia EDS sobre as amostras B101 e B106 é
apresentada na Figura 4.54. A alta concentracdo do Mn sobre a amostra
B106 em pH 4,5 é devido a presenca de aglomerados de Mn (Figura
4.54a), enquanto um leve incremento deste elemento observa-se em pH

6,5 e 8,5 em relagdo a amostra B101.

Ja em pH 7,5, a concentragdo de Mn € da mesma ordem. No entanto, a
diferenga mais significativa observa-se no perfil do oxigénio e do silicio. O
primeiro elemento apresenta um crescimento aproximadamente linear em
fungdo do pH na amostra B101, enquanto que na amostra B106 este é
maximo em pH 7,5. No entanto, a concentracdo de Si em ambas as
amostras também apresenta diferencas e é maior em todos os pHs na
amostra B101, enquanto que na amostra B106 apresenta seu pico
maximo em pH 6,5, enquanto que é minimo em pH 5,5 devido a
dissolugcdo da camada macroporosa. J& em pH 8,5 esta é da mesma
ordem de magnitude a concentragdo de Mn.
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Figura 4.54 Comparacao da composicao quimica das amostras B101 e B106.

Um melhor entendimento do comportamento eletroquimico das duas
amostras em questdo pode ser obtido comparando-se as respectivas
curvas voltamétricas (Figura 4.55). Independentemente das ondulacdes
que aparecem na regiao anddica da amostra B106, nesta amostra



164

observa-se um incremento nas correntes anddica e catddica em
aproximadamente uma de ordem de grandeza em relacao as observadas
na amostra B101. O comportamento da corrente anddica na amostra
B106 cresce de forma quase exponencial na medida em que o pH da
solucdo aumenta, enquanto que no caso da amostra B101 também a
corrente anodica cresce com o aumento do pH da solugdo, mas o
crescimento € com menor rapidez (Figura 4.56a). No entanto, as

correntes catddicas mostram comportamento totalmente oposto entre si.
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Figura 4.55 Curvas voltamétricas das amostras B101(a) e B106 (b) para diferentes niveis de pH.
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Sendo que ambas as amostras (B101 e B106) foram imersas
simultaneamente na mesma solucdo eletrolitica, € claro que a mudanga
no comportamento eletroquimico da amostra B101 pode atribuir-se
unicamente ao efeito do tratamento da superficie do substrato. Este
tratamento produz a formacdo de uma camada resistiva, como foi
discutido na secgéo 4.1. Apesar de que, durante a formagdo do SMP, as
amostras tratadas com Al e recozidas durante meia hora apresentaram
maior taxa de corrosdo do que aquelas ndo-tratadas com Al (Figura 4.56).
Em condigbes de circuito aberto, as amostras tratadas apresentaram uma
taxa de corrosdo muito menor, sendo esta entorno de 3 um/min, enquanto
que as amostras nao-tratadas apresentaram taxa de corrosdo de
aproximadamente 4 um/min (Figura 4.57). Isto poderia explicar o porqué
em pH 5,5, na amostra B101 tem se formado MTS, (Figura 4.34a),
enquanto que na amostra B106 a estrutura é totalmente corroida com
formacdo de depdsitos granulados sobre a superficie (Figura 4.50a). E
importante indicar que a determinacao da taxa de corrosdo em circuito
abeto foi determinado mediante a imersdo das amostras em
HF : HNO, :CH,0 (1:1:1), durante 5 minutos.

Taxa de corrosdo (um/min)

2 T T T T T T T T T T T T T N T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

tempo de recozimento (horas)

Figura 4.57. Dissolugao do Si tipo p (100) ndo-metalizado e recozido em 1, 2, 4, e 8
horas pos metalizacdo com Al e subseqliente remogédo; imerso em solugdo de
HF:NHO3:CH,O (1:1:1) durante 5 minutos.
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A Figura 4.58a mostra o comportamento de E, e i, em fun¢do do nivel

corr

de pH da solucao, onde se observa que enquanto E__ cresce de forma

corr

exponencial, i cresce de forma linear. Este comportamento esta

corr

correlacionado com o comportamento da corrente anddica e catddica que
também crescem na medida em que o nivel de pH cresce (Figura 4.56a,
4.56D).
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Figura 4.58. (a) comparagéo da variagdo do E_ e i das amostras BO1 e B106; e (b)
monitoramento do PECA da amostra B106.

Resultados analogos tém se observado em amostras macroporosas
obtidas em substratos com superficies ndo-tratadas que foram submersas
em outras solugdes. Isto se observa, por exemplo, na amostra B88 cuja
estrutura foi mostrada na Figuras 4.31 e na amostra B71, mostradas na

Figura 4.59. Ambas as amostras foram imersas em 5x10% M NiSO,
misturado com 0,25 M NH,F durante 120 horas, respectivamente. Nestas

amostras, em pH 5,5, as estruturas morfolégicas das suas superficies séo
completamente diferentes se comparadas com as das amostras tratadas
com Al antes da formacao da camada MPS (Figura 4.26b). Como ja foi
visto anteriormente, nesta amostra observa-se a formacédo de estacas de
Si remanescente, enquanto que na amostra B71B (Figura 4.59a) observa-
se que, aparentemente, houve dissolucdo de Si de tal forma que a
estrutura apresenta uma caracteristica esquelética de Si que,

possivelmente, poderiam tornar-se estacas de Si se o tempo de imersao



167

fosse maior. J& em pH 655, na amostra B71 observa-se a formagédo de
MTS (Figura 4.59b), em cujas paredes externas depositaram-se
nanoparticulas de niquel via deslocamento galvanico (Figura 4.31) sendo
este o estagio inicial para a formacao do MTN, como explicado na secéo
4.2.3.1, onde também foi apresentado a formacdo de MTN em amostras
metalizadas na face polida (B20, B24 e B50) nesta mesma regiao de pH.
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Figura 4.59. Estrutura superficial da amostra B71 imersa em (a) pH 5,5 e (b) pH 6,5
imersas em 5x10° M NiSO, misturado com 0,25 M NH ,F

O levantamento das curvas voltamétricas (Figura 4.60a) mostra um
comportamento similar aquele observado na Figura 4.55, tanto na
corrente de corrosdo, quanto no potencial de corrosdo (Figura 4.60b),
bem como no PECA (Figura 4.60c). As origens deste comportamento
foram atribuidas ao incremento dos estados de interface, nas amostras
nao metalizadas, e ja foram discutidas amplamente durante a analise do
comportamento eletroquimico da amostra B106. Adicionalmente, o
monitoramento do PECA ao longo do tempo mostra-nos que em pH 5,5 o
PECA ndo apresenta um deslocamento abrupto e tende ao estado
estacionario em forma regular, indicando um processo menos isotropico
daquele observado na amostra B20B (Figura 4.30b). Em pH 6,5 o PECA
continua a deslocar-se vagarosamente a valores mais negativos, porém

apdés 1000 segundos nao tinha ainda atingido seu estado estacionario,
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diferente daquele observado em pH 7,5 que atingiu seu estado

estacionario quase imediatamente.
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Figura 4.60. Curvas voltamétricas (a) ; corrente de corrosao e potencial de corrosao (b); e
PECA (c) da amostra B71

Para as amostras metalizadas somente nas costas, esperavam-se
resultados similares em relagdo as amostras sem nenhum processo de
metalizacao, isto €, sem metalizacdo nas costas nem na face polida.
Porém, os resultados observados na amostra B58 (metalizada somente
nas costas), imersa simultaneamente na mesma solugdo do que a
amostra B71 (sem nenhuma metalizagdo), apresenta marcadas
diferencas. Assim, em pH 5,5 a superficie da amostra B58 (Figura 4.61a)
apresenta-se destruida decorrente da corrosdao. Para esta mesma
amostra em pH 6,5 observa-se a formacdo de MTSs bem definidos nao
mostrando evidéncias de depdsitos de Ni (Figura 4.61b), enquanto que
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em pH 7,5 a superficie aparentemente ndo mudou sua caracteristica

inicial sugerindo auséncia ou uma taxa de corrosao insignificante (Figura
4.61c).
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Figura 4.61 Estrutura superficial e analise quimica da amostra B58 imersa em 5x10% M NiSO,
+ 0,25 M NH4F com pH entre 5,5 e 7,5.

Adicionalmente, os espectros EDS desta amostra ndo evidenciam a
existéncia de Ni na superficie, aparecendo apenas indicios da presenca
de enxofre e oxigénio (Figura 4.61f). Considerando que ambas as
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amostras foram imersas na mesma solucao durante o0 mesmo tempo de
imersao, atribui-se que a diferenga estrutural seja devida a efeitos da
metalizacdo nas costas. Porém essa face ndo participa ativamente na
formacao dos MTS descartando qualquer efeito de passivacdo da
superficie por conta da metalizacdo. No entanto, na sec¢do 4.1 mostrou-
se que as amostras metalizadas e recozidas nas costas incrementam a
espessura das camadas (Figura 4.5), que por sua vez modifica as
condigbes quimicas da interface SMP/eletrélito e promove uma variagéo
no PECA em funcdo do tempo de corrosdo [136,184,185], e que
finalmente determinara a estrutura resultante. Este efeito repete-se sem
depender do eletrélito empregado para a formacao dos MTS, como
mostrado no caso das amostras B99 (MCe B100 (NM) que foram imersas
simultaneamente em 0,25 M NH,F + 50x10% M Na,SO, (Figura 4.62)

> 1
mag | WD | det 20 ym
3000 x| 4.3 mm |ETD LSI-EPUSP by Adir J. Moreira

Figura 4.62. Formacdo dos MTS nas amostras B99 e B100 em pH 6,5 (a,c) e 7,5 (b,d),
respectivamente, imersas em 0,25 M NH,F+ 5x1 02 M Na,SOy,.
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O comportamento eletroquimico das curvas voltamétricas e do PECA em
pH 6,5 e 7,5 de ambas as amostras sdo mostradas na Figura 4.63, onde
se vé que no caso da amostra B99, o potencial E.or € deslocado a valores
menos negativos, mas a taxa de decrescimento é aproximadamente igual
a amostra B100 até o nivel de pH 8,5, a partir deste ponto o potencial Ecorr
comecga a deslocar-se em sentido positivo (Figura 4.63b). A diferenca
mais notavel no comportamento eletroquimico de ambas as amostras é
mais notavel na curva do PECA em fun¢ao do tempo (Figura 4.63c), onde
se observa que para a amostra B100 os valores deste potencial sdo mais
negativos do que os observados na amostra B99. De acordo com o

diagrama de Pourbaix para o SO;"e NH; (Figuras A2 e A3) [150] e

considerando o nivel do PECA na amostra B99 atingido apdés 1000
segundos para a condi¢cdo de pH 6,5 (-0.368 Vagiagci ou -0.163 Vshe),

sugerem uma condigéo eletroquimica desfavoravel para a reagdo do SO;"

que permanecera na sua forma ibnica, enquanto estas condi¢cées de
PECA sao favoraveis para promover as reacoes (4.24) e (4.25) que dao
lugar a formagdo de gas de nitrogénio e aménia, respectivamente,
gerando ions de H™ que poderao agir no sentido de modificar localmente
o pH e assim passivar parcialmente a superficie macroporosa, formando
ligagdes Si-H. No entanto, as condicbes termodinamicas (PECA -0,453
Vagiager ou —0,248 Vsue)) na amostra B100 favorecem as reagbes
catédicas (4.8) a (4.10) e suprimem a (4.24). Este resultado mostra a
importancia da injecao de lacuna pelos agentes oxidantes. Na amostra
B99 a injecado de lacunas na BV apenas pode ser atribuida as espécies
OH e H,O [64,65,187] que competiram com o H'no processo de
corrosao, enquanto que na amostra B100 a injecao de lacunas sera maior
devido a participagdo ativa das espécies OH™, H,0 e SO, , portanto,

permite a formacédo de MTS melhor definidos.

Em pH 7,5 as condigdes termodinamicas do sistema promovem as
mesmas reacdes tanto na amostra B99 quanto na B100, logo o

comportamento eletroquimico serd semelhante. No entanto, neste nivel
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de pH a concentracdo da espécie HF, decresce significativamente

promovendo uma baixa taxa de corrosao, desta forma os tubos nao serao
bem definidos (Figuras 4.62b e 4.62d).
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Figura 4.63. Comparacao das curvas voltamétricas (a); corrente e potencial de corrosao
(b); e PECA (c) das amostras B99 e B100.

4.2.4.2 Efeito da porosidade das camadas MPS sobre a formacao dos
microtubos de silicio.

Até agora foi visto que a formacédo dos MTSs depende das condicoes
termodindmicas e cinéticas da dissolugdo do Si, sendo uma condi¢do
necessaria para que o0 processo de corrosdao do silicio seja de
caracteristica predominantemente anisotropica desde que processos de

corrosao isotropica conduzem a uma total destruicdo das estruturas
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porosas. Também foi visto que as propriedades quimicas da interface
SMP/eletrolito influem na formagado dessas estruturas. No entanto, em
alguns casos apesar das condi¢cGes antes mencionadas serem satisfeitas
nao foi observada a formacao de MTSs. Assim, com o intuito de estudar a
influéncia da porosidade da camada inicial sobre a formagédo dos MTSs foi
formado inicialmente uma camada de silicio poroso em uma solugdo de
HF:etanol (1:1), tendo sido previamente a superficie polida metalizada
com Al (amostra B25). Convencionalmente as camadas de silicio poroso
obtidas no eletrdlito HF:Etanol apresentam elevada porosidade se
comparadas com camadas porosas obtidas em HF:DMF (amostras B20 e
B24). Assim, estas trés amostras foram mergulhadas numa solucéao de

5x10% M NiS0O,+0,25 M NH,F . Os efeitos da imerso nesta solugdo para

as amostras B20 e B24 ja foram amplamente discutidas em secdes
anteriores, onde foi verificada a formacéo de estruturas de tubos de niquel
para a solucdo em pH 6,5 (Figuras 4.26 e 4.27). No caso da amostra B25
(mais porosa) foi realizado o estudo da estrutura final apdés mergulhar em
solucdes com pH entre 4,5 a 7,5 respectivamente. A estrutura morfologica
desta amostra € apresentada na Figura 4.64a a 4.64d.

Similarmente aos casos anteriormente estudados, para esta amostra
mergulhada em solugéo de pH 4,5, a estrutura morfoldgica continua tendo
a mesma caracteristica mostrada pelo substrato de MPS antes da
imersdo, mostrando novamente um efeito de passivacdo da superficie
que inibe a dissolugdo do Si (Figura 4.64a). Em pH 5,5, diferente da
amostra B20, a superficie ndo é totalmente corroida (Figura 4.64b), sendo
esta atribuida, principalmente, aos efeito da dissolugdo quimica. Para a
solucdo de pH 6,5, a estrutura morfolégica apresenta um aspecto
esquelético de Si com poros com didametros maiores que 0s poros
originais, evidenciando que as paredes internas foram corroidas
quimicamente (Figura 4.64c). Este resultado é completamente diferente
ao observado nas estruturas obtidas a partir do silicio poroso formado em
HF:DMF (baixa porosidade) , onde foram formados tubos de silicio.
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Para a solugcdao em pH 7,5 a morfologia superficial da amostra apresenta
um aspecto semelhante ao do caso de pH 4,5, onde ndo se observa
evidéncias da corrosao do silicio, de forma similar aos da outras amostras
(B20 e B24), sugerindo a possivel passivacdo pela formacdo de uma

camada de Ni(OH), desde que o espectro EDS desta amostra evidencie

a existéncia de Ni e O na sua superficie (Figura 4.64h)

A inibicdo da formagado das estruturas tubulares em pH 6,5, para
substratos de elevada porosidade sugere que a distancia entre os poros é
um parametro altamente relevante na formagédo das estruturas tubulares,
que pode estar ligado com a camada de deplegcao entre as paredes dos
poros. Estas camadas podem estar superpostas quando a distancia D
entre os poros for pequena (equagéao 4.36), como no caso das camadas
de silicio poroso formados em HF:etanol (mais poroso) e esta condigdo
seria um fator limitante para a troca de cargas evitando a corrosao destas
regides. Este resultado mostra a importancia da camada de deplecao na
formacdo das estruturas tubulares de Si. O mecanismo de corrosao de
silicio bem como a participacdo da camada de deplecdo e da distancia
entre poros ja foram amplamente discutidos na secéao 4.2.2.

Para a validagdo quantitativa do efeito da porosidade do silicio poroso
(distancia entre os poros) na formacao das estruturas MTSs foi realizado
um estudo estatistico da distribuicdo do tamanho dos poros e as suas
distancias. Para este fim foi utilizado o algoritmo GRANUL [134] cujos
resultados sdao mostrados na Figura 4.65. A distribuicdo de distancias
entre os poros na amostra B25 (alta porosidade) esta entre 0,338 um a
0,614 um. Esta faixa de distancias sdo menos extensas em comparagao
com largura da camada de deplegéo entre as paredes minimizando assim
a corrosao do Si nesta regido. Este resultado é bem correlacionado com a
nao formacdo de estruturas tubulares de Si na amostra B25. A
distribuicdo de distancias entre os poros, na amostra B20 (baixa
porosidade), esta compreendida na faixa de 0,616 um a 1,287 um; como

se vé, algumas distancias sdo maiores a largura da camada de deplecgéo,
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tornando viavel a corrosdao do Si e a formacao de estruturas tubulares
como efetivamente foi observado. Os resultados discutidos neste item
mostraram claramente a importancia da porosidade do substrato inicial na
formacao de estruturas tubulares de Si. As estruturas de MTSs foram
formadas a partir de estruturas macroporosas, onde as distancias entre os
poros sao maiores que a largura da camada de deplegdo. Nao foi
observada a formagéo de estruturas tubulares de Si quando o substrato

inicial foi uma camada de silicio microporoso.
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Figura 4.65. Histogramas da freqliéncia de poros (a) semicirculares, (b) retangulares, bem
como da distancia entre poros vizinhos da amostra B25 (c) e B20 (d).

A porosidade das camadas porosas de Si, além de ser moduladas pelo
tipo de eletrélito, também podem ser modulados pelo tipo e concentracao
dos dopantes das laminas de silicio [64,65,173]. As laminas de silicio,
altamente dopadas, quando anodizadas em solucédo eletrolitica de

HF:etanol produzem estruturas mesoporosas com tamanho de poros
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menores que 100 nm. Como as estruturas mesoporosas ocupam uma
condicao intermediaria entre as estruturas microporosas € macroporosas,
a questao é se sera possivel formar tubos de silicio a partir de camadas
mesoporosas. Nesse sentido, foram realizados ensaios experimentais
sobre camadas mesoporosas de Si, e cujos resultados serao

apresentados a seguir.

4.2.4.3 Efeito da concentracao de dopantes do substrato silicio sobre
a formacao dos microtubos de silicio.

Foram preparados dois tipos de estruturas mesoporosas utilizando
laminas de silicio tipo p (100) altamente dopados (p=0,005 Qcm). A
formacao da estrutura porosa foi realizada através da anodizagdo da
lamina de Si em HF:etanol (3:7) com 50 mA/cm2 de densidade de
corrente por 10 minutos. Posterior a formacédo, a camada porosa foi

imersa numa solugdo de 5x102 M NiSO, +0,25 M NH,F sendo a mesma

solucao utilizada nas amostras B20, B24 e B25.

As amostras D80 e D82 foram processadas a partir da lamina de Si
altamente dopadas sem nenhum processo prévio de metalizacdo com Al,
isto €, a formacado da camada porosa, e seu subseqliente processo de
imersdo na solugéo fluorada para a formagao dos NTS, foram realizados
sobre lamina de Si ndo-metalizado. As amostras A7 e A8 foram
processadas a partir de uma lamina de Si previamente metalizadas com
Al na sua superficie polida. A imersao de todas as amostras na solugéao
de 5x10% M NiSO,+0,25 M NH,F foi por nove horas utilizando-se niveis

de pH 5,5 e 6,5, respectivamente.

Os resultados das estruturas imersas em pH 5,5 mostradas nas Figuras
4.66a-4.66d correspondem a diferentes areas da amostra D80. A regiao
mostrada na imagem MEV da Figura 4.66a, revela uma superficie com
arranjo randémico em forma de ilhas agrupadas, com regides dissolvidas
devido a acdo do eletrdlito que nao permite a formacao de tubos. Em
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regides proximas da borda da area correspondente ao filme de silicio
poroso, a estrutura mostra-se quase completamente corroida, mas com
alguns nanotubos de silicio (NTS) sobre a superficie corroida (Figura
4.66c). O NTS observado tem um diametro da ordem de 75 nm e
comprimento de 6 um. No caso da amostra imersa em pH 6,5 (D82), a
superficie assume uma forma randémica com morfologia semelhante a
folhas (Figura 4.66e). As imagens aumentadas da regido correspondente
as folhas mostradas nas Figuras 4.66f e 4.66g mostram estruturas de
NTS cujos didmetros estdo compreendidos entre 67 nm a 137 nm e
comprimento de 12 um. Para evitar o carregamento das superficies
durante a andlise MEV, e assim obter imagens com maior resolucao, as
amostras B80 e B82 foram metalizadas com um filme fino de carbono e
apdés este processo, as imagens MEV aumentadas dos NTSs
correspondente as amostras B80 e B82 sao apresentadas nas Figuras
4.66d e 4.66h, respectivamente. A partir destas imagens aumentadas foi
possivel medir os diametros internos e externos do NTSs, e aquelas que
correspondem a amostra B80 apresentam diametros internos de 57 nm e
didmetros externos da ordem de 114 nm, enquanto que os NTSs da
amostra B82 apresentaram diametros internos da ordem de 40 nm e
didametros externos de 75 nm. A espessura das paredes dos NTSs
correspondente as amostras B80 e B82 sdo da ordem de 28 e 17 nm
respectivamente. Este valor de espessura esta dentro da ordem de
magnitude da largura da camada de deple¢cdo de um substrato de silicio
tipo p* (10%° cm™®), mais especificamente se considerarmos a espessura
dos tubos como sendo a largura da camada de deplecao a concentragcao
de dopantes seria da ordem de 1,6x10'® e 4,4x10'® cm?,
respectivamente, logo, a concentracdo de dopantes correspondente
praticamente a um substrato de Si tipo P".
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A amostra A7 (obtida ap6s metalizacao) imersa em pH 5,5 mostra uma
morfologia superficial diferente ao da amostra D80 com ilhas de areas
extensas e interconectadas, e regides com gretas abertas. Nestas ultimas
regides, foi identificada a formagao das estruturas de NTS (Figura 4.67a).
As imagens MEV aumentadas dos NTSs da amostra A7 sdo mostradas
nas Figuras 4.67b e 4.67c, respectivamente, a partir dos quais foi possivel
determinar os didmetros interno e externo dos tubos, apresentando
valores da mesma ordem de magnitude encontrados na amostra D80.
Para a amostra A8 que foi submersa numa solucdo de pH 6,5 a
morfologia superficial mostra ilhas extensas de superficies suaves
correspondentes a filmes depositados de Ni (Figura 4.67e) e entre estas
ilhas observa-se a existéncia de gretas abertas onde apds obter imagens
MEV aumentadas, foi possivel identificar a formacdo de NTSs nestas
regides (Figuras 4.67e e 4.67f). Novamente aqui, os NTSs apresentam

didmetros interno e externo semelhantes ao da amostra B80.

Os espectros EDS, mostrados na Figura 4.68, correspondente as
amostras B80, B82 e A7 sugerem que os NTSs sdo constituidos quase
totalmente por atomos de Si, isto €, os nanotubos efetivamente sédo de
silicio. O espectro EDS da amostra A8 evidencia uma presenca
significativa de atomos de Ni e Si sugerindo que os tubos podem estar
constituidos por tubos de Si cobertos com metal de Ni ou algum complexo

de Ni depositado.

As diferencas de estruturas obtidas para as amostras D80 e A7 estédo
completamente correlacionadas com o diferente comportamento
eletroquimico destas amostras. Na Figura 4.69a, é mostrada o
comportamento do potencial de circuito aberto (PECA) destas amostras.
Em pH 5,5 o comportamento do PECA para ambas as amostras
apresenta uma caracteristica irregular, apesar de ambas as curvas
apresentarem formatos semelhantes. A tendéncia para o estado
estacionario final do PECA da amostra A7 tende a valores mais negativos
relativos ao PECA da amostra B80. Importante mencionar que o PECA
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observado na interface SMP/eletrélito (anteriormente discutido) mostra
também um perfil randémico, com a diferenca que a amplitude de
oscilagao do potencial foi pequena se comparada com os observados nas
amostras B80 e A7, respectivamente. As elevadas oscilagées de potencial
podem estar relacionadas com a formacgédo das gretas nestas estruturas,

que posteriormente favoreceriam a formagao dos nanotubos.

| e—1]
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spot| mag 5um \ ——— 10 ym ——

0O mm 4.0 /10000 x Y 5.00 3.1 y Adir J Moreira

Figura 4.67 Imagens MEV dos nanotubos de silicio obtidas nas amostras A7 (a-c) e A8
(d-f) em pH 5,5 e 6,5, respectivamente.
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Analisando as curvas PECAs das amostras B80 e A7, em pH 5,5, temos
que, para um tempo de 1600 segundos (26 min), o valor do PECA para a
amostra B80 foi de —0,43 Vagagci € de —0,57 Vagagel para a amostra A7.
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Se considerarmos que para este nivel de pH, o diagrama de Pourbaix do
Ni (Figura A4) [150] aponta que o potencial redox do Ni é de -0,5 Vag/agal,
sendo este valor da mesma ordem de magnitude do PECA de A7 e mais
negativa que o PECA de B80. Nessas condi¢des, ndo deveria acontecer
deposicao de Ni sobre a amostra B80 e existiria alguma probabilidade de
deposicao na amostra A7. No entanto, os espectros EDS destas amostras
nao evidenciaram a presenca de Ni nas estruturas dos NTSs. Analisando
detalhes mais finos das curvas PECAs, foi observado que no instante
préximo de 800 segundos, os valores dos potenciais de ambas amostras
se deslocam para potenciais mais negativos em relagdo ao potencial
redox do Ni, condicionando ao eletrodo para uma possivel deposicao de
Ni, ja que as condigdes termodinamicas seriam favoraveis para a reducao
Ni** I/ Ni e do H'/H,, competindo entre eles [126,169]. Adicionalmente,
neste particular instante, as condicées também seriam favoraveis para a

redugdo do SO; nas suas diferentes formas (Figura A2) [150]. Assim,

neste curto instante de tempo, onde o potencial atinge valores bem
negativos existe a possibilidade de reduzir o niquel em pequenas
concentragdes que nao seria detectavel pelas limitagdes da técnica.

As curvas PECAs correspondentes as amostras B80 e A7, em pH 6,5,
mostram um comportamento estavel, isto é, os potencias de circuito
aberto atingiram rapidamente o estado estacionario. A tendéncia final do
PECA de B80 € da ordem de -0,30 Vagiagci € de -0,56 Vagagci para A7,
respectivamente (Figura 4.69a). O valor do PECA para B80 esta acima do
potencial redox do Ni (-0,5 Vagagc) [150], sendo esta uma condi¢éo
desfavoravel para a redugdo do Ni**/Ni. No entanto, as condi¢cbes sdo
favoraveis para a reacdo anddica expressa pela equacao (4.22), onde
preferencialmente se consome lacunas e libera ions H* e estes podem,
eventualmente, modificar localmente o pH da superficie tornando-o mais
acido e, possivelmente, passivando-o localmente através da formacgéo de
ligagbes Si-H que daria origem a uma corrosdo controlada cujo efeito
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efetivo seria formacdo dos NTSs. Efetivamente, nesta amostra foi
observada a formacao de NTSs (Figura 4.66f a 4.66h).

No caso da amostra A7 em pH 6,5, observa-se na Figura 4.69a, que o
PECA comeca em -0,51 Vagagci € tende ao estado estacionario entorno
de -0,56 Vagagci - Esta condi¢cdo do eletrodo é favoravel para a reacdo

catédica SO;” expressa nas equagoes (4.7) a (4.9). O efeito desta reagéo

catalisa a formacédo do SiO,, que posteriormente serda removido pelas
espécies fluoradas. Esta reacdo pode ser expressa pelas equacoes (4.18)
a (4.21). A oxidagcdo do Si e posterior remocgao libera os elétrons que
poderiam provocar a redugdo Ni**/Ni. Nestas condigdes eletroquimicas,
a reacao anddica (4.22) nao € favoravel e, como consequéncia, supbe-se
que a superficie do substrato ndo pode ser passivada localmente através
da formagéao de ligacdes Si-H. Assim, em termos efetivos, podemos ter a
reducdo do Ni e a corrosdo do Si, acontecendo simultaneamente,
originado a formacdo dos NTSs em fase de transformacédo para
nanotubos de niquel.

Como os tubos foram formados a partir de uma camada mesoporosa com
poros de dimensdes nanométricas, as dimensdes destes tubos devem ser
da mesma ordem de magnitude a dos poros da estrutura inicial. A andlise
estatistica das dimensdes geométricas dos NTSs em uma area de 1 um?
mostra que os didmetros externos dos NTS oscilam entre 19 a 116 nm
com predominancia dos de diametro externo entre 52 a 73 nm (Figura
4.69b).

A literatura tem reportado a sintese de NTS com dimensdes geométricas
da mesma ordem de magnitude dos NTSs obtidos no presente trabalho
[29-35]. Nesses trabalhos, as tecnologias utilizadas para a obtencao dos
NTSs precisam de equipamento altamente sofisticado e uso de
substancias agressivas. Assim, a contribuicdo deste trabalho, em relagcéao
aos reportados pela literatura, esta relacionado ao baixo custo e
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simplicidade dos procedimentos experimentais, e podem ser
implementados facilmente em condi¢des de temperatura ambiente.

4.2.5. Analises Raman dos microtubos de silicio

A caracterizacdo estrutural dos diferentes MTS e NTS obtidos durante o
presente trabalho mostrou tubos bem definidos, enquanto que, a analise
quimica via EDS, mostrou que os MTS estdo predominantemente
constituidos de silicio com pequenas concentracées de outros metais,
excetuando aquelas estruturas onde ocorreu a formacao dos MTN via
deslocamento galvanico (amostras B20, B24, e B50). A estequiométrica
quimica, das estruturas de NTSs e MTSs ndo pode ser determinada
apenas a partir dos espectros EDS. Neste sentido as estruturas tubulares
foram caracterizadas por espectroscopia Raman, com a finalidade de
determinar a estrutura quimica dos tubos.

A Figura 4.70 mostra as imagens MEV das amostras imersas em solugéo
de 0,25 M NH,F misturada com 5x102 M de oxidante em pH 6,5: P44

(NiSO,), B99A (Na,S0,); e em pH 7,5: P77D (Na,S0,); B101C e B106C
(Mn(NO,),), bem como da amostra P69 imerso em 0,2 M NiSO,
misturado com 2,5 M NH,F. Independentemente do tipo de oxidante

utiizado nessas amostras, observa-se que os MTS apresentam uma
aparéncia rugosa, sugerindo uma estrutura porosa (Figura 4.70), cuja
origem nao pode ser atribuida apenas as particulas metalicas depositadas
na estrutura, ja que similar estrutura observa-se nas amostras isentas de

metais (B99A e P77D), obtidas em uma solugdo com Na,SO, (Figura

4.70b e 4.70c, respectivamente).

Os espectros Raman das amostras P44, B99C e B101C sdo mostrados
na Figura 4.71. A caracteristica principal destes espectros € a presenca
de um pico intenso localizado em 521 cm” que é atribuido ao
deslocamento Raman de primeira ordem do fénon Optico das ligacdes Si-
Si, enquanto que os picos localizados em 970 cm-1 atribuem-se aos
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efeitos Raman de segunda ordem [188-190]. E importante indicar que
apenas na amostra P44, observa-se um pico adicional localizado entorno
de 490 cm™ que é atribuido aos modos vibracionais das ligagées Si-O-Si
[189] ou a formacdo de silicio amorfo [191]. Isto sugere a possivel
formacdo de uma camada de SiO, nesta amostra.

ir J. Moreira

| e—

LSI-EPUSP by Adir J. Moreira

WD | det — 1111}
4.4 mm |ETD LSI-EPUSP by Adir J. Moreira

4.70. Imagens MEV das paredes de diferentes MTS obtidos em solugéo baseado em NH,4F
e oxidante, em pH 6,5: (a) P44, (b)B99A ; e pH 7,5: (c) P77D, (d) B101C, e (e) B106C; e (f)

P69.
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Figura 4.71. Espectros Raman das amostras P44, B99C e B101C.

A literatura em [188-191], reporta que as estruturas de silicio microporoso,
com diametro médio de poros menor do que 2 nm [97,98,192,193],
promovem o deslocamento da banda Raman correspondente ao fénon
éptico do Si para 510 cm™ junto com um alargamento da banda. Este
comportamento da Banda Raman do Si é atribuido ao efeito do
confinamento quéantico dos néo cristais de Si na estrutura microporosa.
Como o espectro Raman dos tubos € praticamente igual ao espectro de
uma lamina de silicio podemos afirmar que os tubos sao constituidos de

estruturas remanescentes do cristal de Si conservando sua
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estequiométrica e que as dimensdes destas estruturas cristalinas nao

apresentam efeitos de confinamento quéntico.
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CAPITULO V

Conclusoes

A contribuicdo do presente trabalho é a proposta de fabricacdo de
estruturas de micro tubos de silicio e nano tubos de silicio através de
processos quimicos e eletroquimicos utilizando-se como material de
partida as camadas de silicio macroporoso e silicio mesoporoso,

respectivamente.

Para identificar os mecanismos envolvidos na formacdo das estruturas
tubulares de silicio, foram realizados ensaios em diferentes condicdes
quimicas e eletroquimicas. Para tal fim, foram utilizadas diferentes
camadas de silicio poroso, diferentes solucdes eletroliticas contendo
diferentes agentes oxidantes metalicos e controlando o nivel de pH da
solucdo eletroquimica. O comportamento eletroquimico do processo de
formacao dos tubos de silicio foi estudado a partir da analises das curvas
de voltametria, do potencial de circuito aberto e medidas de capacitancia
em frequéncia intermediaria (10 kHz). Andlises estruturais e quimicas
foram realizadas através da microscopia eletrbnica de varredura,

espectroscopia EDS e espectroscopia Raman, respectivamente.

Os resultados obtidos no presente trabalho nos permitem arribar as

seguintes conclusdes:

1. Foi mostrada a possibilidade de fabricagdo dos nano tubos e
micro tubos de silicio e tubos de niquel através de meétodos
eletroquimicos utilizando como substrato de partida camadas
macro € meso porosas de silicio imerso em uma solucéo aquosa
fluorada misturada com agentes oxidantes.

2. A formacgao das estruturas tubulares de silicio esta condicionada a
um adequado controle dos parametros eletroquimicos como tipo
de oxidante e nivel de pH da solucéo. Outro fator importante a ser
levado em consideracado na formacao das estruturas tubulares de
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Si esta relacionado com as caracteristicas quimicas das camadas
de silicio poroso.

Foi verificado que a formagdo dos microtubos de silicio é sensivel
a variagdo do pH e que a formacado efetiva dos tubos acontece
apenas em solugdes eletroliticas com nivel de pH entre 5,5 a 7,5
dependendo do tipo de oxidante empregado.

Os resultados obtidos apontam que no processo de formagao dos
tubos existe uma competéncia entre um processo de corrosao
isotropica e outro de caracteristica anisotropica. O predominio do
tipo de corrosao depende do nivel de pH da solugao.

Os Microtubos, bem definidos, foram obtidos em solu¢gdes com
predominancia da corrosdo anisotropica ndo descartando a
participacdo pequena dos processos de corrosao isotropica.

Foi verificado que os agentes oxidantes fortes permitem a
formagao dos microtubos de silicio em solugdes eletroliticas com
nivel de pH na faixa entre 5,5 a 7,5, sendo esta a faixa analisada
no presente trabalho, jA os agentes oxidantes fracos apenas
permitem a formacao das estruturas tubulares para solugbes com
pH entre 6,5 e 7,5.

Foi mostrada a possibilidade de formacdo de microtubos e
microbarras metdlicas, através do controle das condi¢cdes
quimicas e eletroquimicas da solugéo eletrolitica utilizada para a
formacdo das estruturas tubulares de silicio. A condicdo da
solucao eletroquimica com nivel de pH 6,5, permitiu a formagéo
de estruturas de microtubos de Ni, enquanto que tubos silicio e
barras de Mn foram obtidas em solugdes com nivel de pH 7,5. Em
ambos os caso foram utilizados agentes oxidantes originados de
sais de Ni e Mn, respectivamente. Os resultados apontam que o
processo de formacdo destas estruturas metdlicas acontece via
um processo de deslocamento galvanico.

A analise da composicdo quimica das estruturas tubulares de
silicio, realizadas mediante a técnica EDS, junto com os



191

resultados da espectroscopia Raman, aponta que as estruturas
tubulares obtidas efetivamente sdo tubos de Si, cuja estrutura
estequiométrica é a mesma que a do cristal de Si
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APENDICE

Nesta secao sédo apresentados os diagramas de Pourbaix dos elementos
usados no presente trabalho que foram extraidas da referéncia [150].
Inclui-se também o diagrama de Pourbaix do silicio e do HF para fines de
comparagao das condi¢coes termodindmicas das solucbes empregadas.
Em todos os casos, apenas as equacgdes das reacdes empregadas no
presente trabalho sdo apresentadas. Os diagramas correspondem aos
diferentes elementos em meio aquoso e 25 °C.
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(5) 2Ni,0, + H,O ——=3Ni,0,+2H" +2e

(6) Ni,O,+H,0=—=2NiO,+2H" +2e

(7) Ni** + H Oz==NiO+2H"

(9) Ni** +2ez=—=Ni

(11) 3Ni** +4H,0==Ni,0, +8H" +2¢

E, =1.305-0.0591pH
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(6) 2C0,0, + H,0 ==3C0,0,+2H" +2¢  E,=1.018-0.0591pH
(7) Co,0,+ H,0 ==2C00, +2H" +2¢ E, =1.477-0.0591pH

(8) Co* + H,Oz=—=CoO+2H" log(Co®)=12.60—2pH

(11) Co™ +2e=——=Co E, =-0.277+0.0295log(Co™")
(13) 3Co™ +4H,0=—=C0,0,+8H" +2¢  E, =2.112—0.2364 pH —0.0886log(Co™")
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(10) 2Mn,0, + H,0 =—=3Mn,0, +2H" +2¢  E, =0.689—-0.0591pH

(11) Mn,0, + H,0 ——=2MnO, +2H" +2e E, =1.014-0.0591pH

(12) Mn** + H,O—=—=MnO +2H" log(Mn**)=15.31-2pH

(14) Mn™ +2e——=Mn E =-1.179+0.0295log(Mn**)

(16) 3Mn* +4H,0=—Mn,0,+8H" +2¢  E, =1.824—0.2364 pH —0.0886log(Mn*")
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Figura A7. Diagrama de Pourbaix do sistema Silicio-dgua



(3) Si+2H,0=—=Si0, +4H" +4e

E =-0.857-0.0591pH
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(7) Si+3H,07=—H,Si0,+4H" +4¢ E, =-0.780—0.0591pH —0.0148log(H,Si0,)

(14) SiH, == Si+4H" +4e

E, =0.102-0.0591pH —0.01481og(py;, )
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