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Rezumat. Porozitatea ca concept reprezinta volumul spatiului gol (pori) din interiorul unui
material. Importanta studierii acestei proprietati se explica prin faptul ca materialele poroase au
0 aplicatie industriala importanta precum catalizatori, materiale de constructie, ceramice,
produse farmaceutice, pigmenti, membrane, electrozi, senzori, componente active in baterii etc.
In aceasta lucrare sunt examinate mai multe metode de determinare a porozitdtii materialelor
poroase semiconductoare, reliefdnd avantajele si dezavantajele acestora. Experimental a fost
determinat gradul de porozitate a straturilor poroase de InP obtinute la tensiuni de anodizare
diferite ce rezulta in variatia gradului de porozitate de la 30-75 % .
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Introducere

Porozitatea este unul dintre factorii care influenteaza interactiunile fizice si reactivitatea
chimica a solidelor cu gaze si lichide pentru multe aplicatii industriale. Porozitatea unui material
reprezintd raportul dintre volumul spatiului gol din interiorul materialului si volumul total, se
exprima cel mai des in procente. Varietatea mare de structuri poroase si aplicatii industriale a
condus la dezvoltarea si utilizarea multor tehnici experimentale pentru determinarea diferitelor
caracteristici ale solidelor poroase.

Cel mai des folosite pentru determinarea porozitatii sunt patru metode: Porosimetria cu
mercur, picnometrie cu heliu, analiza imagistica si absorbtia apei [1]. Dimensiunea porilor, in
termeni simpli, este descrisa de distanta intre 2 pereti diametral opusi. Materialele poroase pot fi
obtinute prin mai multe cai precum descompunerea termica, corodarea chimica / electrochimica,
[2] s.a. Proprietatile comune ale materialelor poroase sunt aria suprafetei specifice (SSA),
dimensiunea medie a porilor si distributia porilor. SSA este definita ca aria suprafetei materialului
per unitate de masa. Conform standardelor Uniunii Internationale de Chimie Pura si Aplicata
(IUPAC), porii se clasifica in: micropori (diametrul < 2 nm), mezopori (2 nm < diametrul < 50
nm), macropori (diametrul > 50 nm), [3] Cu toate acestea, exista diverse categorii de dimensiuni
ale porilor descrise in literatura [4]. Este dificil sa se acorde o clasificare consecventd datorita
diferentelor in principal in intervalele de macro-, mezo- si micropori, care sunt inca subiectul unor
discutii intense.

Scopul acestei lucrari este de a revizui conceptul de porozitate, ce metode de determinare
a porozitatii exista si aplicatiile acesteia.

Porosimetria cu mercur

Precum este mentionat mai sus, exista 4 metode de determinare a porozitatii, fiecare avand
abordari diferite bazate pe diferite procese / fenomene fizice.

Porosimetria cu mercur este utilizatd pentru a masura porozitatea unui material prin
aplicarea unei presiuni controlate pe o proba scufundata in mercur. Porosimetria cu mercur este
una din metode care se bazeaza pe pomparea mercurului in material cu scopul de a penetra porii
cei mai mici. Se foloseste mercurul, deoarece are tensiunea superficiala mare, respectiv, umecteaza
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putine materiale. Marimea care reprezinta cuantificarea umectarii peretilor de catre mercur este
unghiul de contact care la majoritatea materialelor reprezinta 130-150°. Aceasta metoda necesita
presiune de pompare crescanda pentru a penetra cei mai mici pori. Presiunea externa este necesara
pentru ca mercurul sa patrunda in porii unui material datorita unghiului de contact ridicat al
mercurului. Cantitatea de presiune necesara pentru a patrunde in pori este invers proportionala cu
dimensiunea porilor. Cu cat porul este mai mare, cu atat este mai mica presiunea necesara pentru
a patrunde in por. Cu ajutorul acestei metode pot fi identificati porii cu diametrul 360-0,003 um si
procentul de porozitate. in acest caz, diametrul porilor poate fi calculat folosind ecuatia lui
Washburn:

D= —4)/;059 (1)

unde: D —diametrul porilor, y — tensiunea superficiala, 8 — unghiul de contact, P — presiunea
aplicata.
Volumul de mercur pompat in material corespunde cu volumul porilor.

Picnometria cu heliu

Aceastd metoda se bazeaza pe monitorizarea diferentei de presiune dintre 2 inciperi. in
momentul introducerii probei in una din incaperi, scade presiunea datorita penetrarii gazului in
porii inchisi si deschisi. Procentul de porozitate poate fi determinat din Ec. 2:

P ="2:100 )

b

unde d: — densitatea adevarata, d, — densitatea volumica (bulk density).

Analiza imagistica

Aceasta metoda se bazeaza pe utilizarea instrumentelor de cercetare avansate (microscopul
optic, SEM, TEM) care permit identificarea morfologiei porilor (dimensiune, forma, distributie).in
functie de rezolutia specifica pentru dimensiunea porilor necesara, poate fi utilizata microscopia
optica sau electronica. Microscopia permite analiza fiabila a geometriei si dimensiunilor porilor
din gama mezoporilor sau mai sus prin observatii directe ale sectiunilor transversale si vederi de
pe suprafetele materialelor solide. Apoi imaginile obtinute cu ajutorul microscopului sunt
prelucrate in soft specializat, spre exemplu ImageJ.

Astfel, in Tab. 1 sunt evidentiate avantajele si dezavantajele acestor metode sus mentionate.

Tabelul 1
Compararea metodelor de misurare a porozititii
Avantaje Dezavantaje
Hg este toxic
Nu toate materialele pot fi masurate
Nu toti porii pot fi masurati (limita de
dimensiune)

Hg copie forma porilor
Porosimetria cu mercur Metoda nu necesita instrumentar scump
Este relativ simplu de realizat

Precizie mai buna < . . .
Nu oferdinformatii despre morfologia porilor

Picnometria cu heliu Nu-i posibil de deosebit porii deschisi si inchisi

Reproductibilitate inaltd

Nu-i posibil de detectat porii inchisi

Analiza imagistica Posibilitate de a studia morfologia porilor Echipament scump
Rapida Nu ofera informatii despre morfologie
Absorbtia apei Usoara Rezultatele nu sunt de incredere
Cost-efectiva Apa nu poate patrunde in porii inchisi

Reiesind din cele expuse mai sus metoda absorbtiei apei este cea mai accesibild, insa are
mai multe dezavantaje, spre exemplu metoda nu poate fi aplicata pentru investigarea materialelor
poroase cu proprietati hidrofobe (nu permit penetrarea apei in interiorul porilor).
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Ca o0 alternativa cost-eficienta si accesibila in fiecare laborator este metoda prin cantarire.
Vom analiza cazul determinarii gradului de porozitate a straturilor poroase de InP obtinute prin
corodarea electrochimica in solutie de 5% HCI. Tehnologia de obtinere a straturilor poroase poate
fi gasita in lucrarile anterioare. [2,5,6]

In cazul dat porozitatea P (%) a straturilor poroaseobtinute prin corodarea electrochimica
poate fi calculata prin masuratori de greutate dupa formula urmatoare din Ec. 3:

m-mq

P(%) =

—— (©)

Unde: Masa substraturilor semiconductoare masive de InP si anodizate sunt notate ca m si
my, respectiv. mz este masa probei poroase de InP dupi inliturarea stratului poros.indepartarea
selectiva a stratului poros de InP se face printr-o scufundare in solutie de HCIl:H3POg cu raportul
de 1:1 timp de 20 — 60 secunde in dependenta de adancimea stratului poros format prin anodizare.

In aceasta lucrare au fost formate mai multe straturi poroase la tensiuni de anodizare diferite
ce rezultd in grad de porozitate diferit. Cu cat mai inaltd este tensiunea cu atit mai mare este
diametrul porilor si grosimea peretelui devine mai subtire.

Concluzii

Din toate metodele enumerate, cele mai eficiente sunt picnometria si analiza imagistica,
deoarece ele ofera mai multe informatii despre morfologie si procentul de porozitate, spre
deosebire de celelalte. In conditii de laborator prin metodele mai accesibile poate fi considerata
metoda de cantarire a masei. Metoda data poate si aplicata pentru determinarea gradului de
porozitate a altor materiale semiconductoare poroase. Cel mai important lucru este de a alege
solutia de indepartare a stratului poros fara ca sa modifice materialul masiv. Au fost fabricate
straturi poroase de InP la diferite tensiuni de anodizare si au fost calculate gradul de porozitate al
fiecarui strat. A fost stabilit experimental ca modificarea tensiunii ne permite de a varia gradul de
porozitate in limite mari (30 — 75 %). Concentratia electrolitului precum si temperatura lui
influenteaza esential gradul de porozitate al straturilor poroase de InP.
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