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Pesquisa

Introducao

A fotoeletrodeposicGo em silicio tem sido extensivamente
explorada pela comunidade cientifica desde o século passado
como uma técnica simples e de baixo custo para a formag¢do de
microdepdsitos de diversos materiais, como Ni, Au e Cu, na
superficie do silicio [1]. Em meio eletrolitico, o eletrodo de silicio
tipo-p geralmente apresenta uma deformac¢do nas suas bandas de
energia na interface eletrodo/solucéo que dificulta o processo de
eletrodeposicdo. Essa limitacdo pode ser superada se o eletrodo for
iluminado com fotons cuja energia seja suficiente para promover
elétrons da banda de valéncia para a banda de condug¢do do silicio
[2]. Dessa forma, é possivel modular o processo de deposicdo em
silicio tipo-p utilizando Iluz, o que permite a criagcdo de
microdepdsitos localizados sem a necessidade de mdscaras, de
maneira simplificada. O ajuste dos pardmetros durante o processo
de eletrodeposicdo permite a deposicdo de estruturas com
diferentes tamanhos, formas, padrées de granulometria e
aderéncia ao substrato, tornando a técnica adequada para
diversas aplicagcdées, como sensores e uso em espalhamento
Raman intensificado por superficie (SERS) [6].

Objetivos

—N

Investigar a formag¢do de microdepdsitos de cobre sobre silicio
tipo-p por meio de fotoeletrodeposi¢cdo, utilizando luz para facilitar o
processo e avdliar seu potencial para aplicagdées em substrato de
SERS ativo.

Material e Métodos

A sintese de microdepositos de cobre (Cu) foi realizada utilizando uma
célula eletroquimica construida sob medida, acoplada a um circuito de
polarizacao, permitindo o controle da tensao entre um eletrodo de trabalho
de silicio tipo-p (Si (111)) e um contra eletrodo de platina (Pt). Para garantir
uma distribuicao homogénea da corrente, uma fina camada de Pt (~20 nm)
foi previamente depositada na parte traseira do substrato de silicio por
pulverizacao catodica (sputtering). A superficie do silicio foi entao tratada
com solucao aquosa de HF a 6% por 1 minuto para remocao do oxido nativo
e passivacao com hidrogénio.O contato eletrico foi feito com liga de galio-
indio (Ga-In), e a area de deposicao foi delimitada com fita adesiva com
abertura circular. Os experimentos de eletrodeposicao fotoassistida e as
medidas de espectroscopia Raman foram realizados com laser He—Ne de
632,8 nm, em um espectrometro Raman InVia Renishaw.O cobre utilizado foi
extraido de anodos de baterias de ions de litio descartadas, compostos por
uma lamina de Cu recoberta com grafite. Apos remogcao mecanica do grafite
e limpeza em banho ultrassénico, os anodos foram dissolvidos em solucao
de H.SO. 2,0 mol/L com H:0: a 5,8% (m/v), a 60 °C por 4 horas. A solucao
resultante foi filtrada para remocao dos cristais de cobre precipitados e
armazenada para uso posterior.

D

CAPES

Apoio Financeiro

@ @CNPq

FAPEMIG

M?

Resultados

e <

.‘.e

-

Fig. 1: MedicOes de espectroscopia Raman em varias posicoes de uma gota de solucao de
violeta cresil depositada por drop-casting sobre um microdeposito de cobre em substrato de
silicio tipo p.
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Fig. 2: a) Esquema mostrando o nivel de energia de Fermi (E;) e o potencial redox do
eletrolito (E) antes e depois do equilibrio dos potenciais eletroquimicos na interface. b)
Desenho esquematico da célula eletrolitica fabricada e do circuito do potenciostato construido
para controlar a diferenca de potencial entre o eletrodo de trabalho (WE) e o eletrodo de
contra eletrodo (CE). ¢) Imagem de microscopia Optica dos microdepdsitos produzidos por
eletrodeposicao fotoassistida. d) Imagem de microscopia eletronica de varredura destacando
a formacao de nanoparticulas de cobre nos microdepositos. e) Espectro de EDS destacando a
formacao de nanoparticulas de cobre no substrato de Si.

conclusoes
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Em conclusao, este trabalho demonstra uma estratégia simples e sustentavel
para a fabricacao de substratos ativos para SERS por meio da eletrodeposicao
fotoassistida de nanoparticulas de cobre diretamente sobre silicio tipo p. Ao
empregar cobre recuperado de anodos descartados de baterias de ion-litio, o
metodo nao apenas oferece uma forma eficaz de reciclar residuos eletrénicos,
mas também permite a formacao localizada de nanoestruturas uniformes sem a
necessidade de litografia ou corrosao. A analise por MEV confirmou a
morfologia e a distribuicao controladas dos depositos, enquanto as medidas de
Raman verificaram sua forte capacidade de realce utilizando violeta cresil como
molécula sonda. A reprodutibilidade, simplicidade e eficiéncia desta abordagem
destacam seu potencial para aplicagcoes praticas na deteccao molecular
ultrassensivel, com possiveis extensdes para sensoriamento quimico,
biossensoriamento e monitoramento ambiental.
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