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CARACTERIZACAO ELETRICA DE HETEROJUNCOES DE SILiCIO
MACROPOROSO/POLIANILINA COMO SENSOR ELETROQUIMICO
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A resposta elétrica de heterojuncdes formadas por deposicdo de polianilina sobre silicio macroporoso em meio de
solucdo etandlica com teor de naftaleno como elemento contaminante foram investigadas usando o método
Cheung e Cheung. Observou-se que a intensidade de corrente decai com a concentracdo de naftaleno na solucao.
A caracterizacdo mostrou que isso ocorre por uma aparente variacao do potencial barreira, associado a variagdo
do fator de idealidade em fungdo da concentracdo de naftaleno.
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Introducao

A pesquisa em materiais semicondutores é crucial para
0 progresso tecnoldgico. Os diodos sdo componentes
essenciais que surgem da juncdo entre semicondutores
ou semicondutores e condutores. Dentro dos diferentes
materiais semicondutores, o silicio (Si) é amplamente
usado na industria eletrénica devido a sua versatilidade
para a fabricagdo de diversos dispositivos
semicondutores, apesar das suas limitacdes em termos
optoeletronicos associados a sua banda proibida
indireta (SZE, 2012). As jungdes p-n podem ser feitas
empregando o mesmo tipo de material (homojuncdes)
ou por meio da juncdo de dois semicondutores com
banda proibida diferente; neste caso, esse tipo de
dispositivo é conhecido como heterojuncdo (SZE,
2012). Na literatura, o termo heterojuncao tem também
se empregado para designar a juncao de um condutor
com um semicondutor. Nesse sentido, heterojungoes,
como a juncdo de polianilina/silicio macroporoso,
(PANI/MPS), sdo notaveis por suas caracteristicas
singulares (HUANCA, 2021).

O silicio poroso, com sua alta area superficial, é ttil
em sensores quimicos (ROYCHAUDHURI, 2015),
bem como no campo da optoeletronica. Essa elevada
area superficial permite a formacdo da heterojungao
PANI/MPS, e esta mostrou-se ser valiosa como matriz
para a fabricacdo de diodos emissores de luz (LED),
dispositivos  fotovoltaicos e sensores quimicos
(KUMAR; ADHIKARI; BANERIJI, 2010). Segundo a
literatura, a caracterizacao elétrica desse tipo de
estrutura tem se abordado empregando o modelo de
emissdo termidnica de um diodo Schottky
(ROYCHAUDHURI, 2015). Os dispositivos mais
promissores sdo analisados usando a técnica de
Cheung e Cheung (CHEUNG; CHEUNG, 1986) para
extrair parametros fundamentais. Entretanto essa
abordagem tem sido feita para dispositivos medidos

em ambiente de ar, deixando ainda sem resposta se
esta abordagem seria possivel estendé-la para o caso
de o dispositivo estar imerso em uma solucdo liquida
com teor de alguns elementos como contaminantes ou
analitos. Assim, aqui sdo reportados os resultados da
caracterizacao elétrica de heterojuncoes PANI/MPS
imersas em uma solucao etanélica com naftaleno como
contaminante, visando sua aplicacdio como sensor
quimico.

Metodologia

Um conjunto de cinco dispositivos PANI/MPS foram
fabricadas a fim de serem caracterizadas por meio da
analise das curvas corrente-potencial em resposta a
exposicdo ao naftaleno como contaminante. Alguns
desses dispositivos foram dopados com 5mM e 15 mM
de érbio, amostras P12 e P13, respectivamente, a fim
de estabiliza-los quimicamente. Essas curvas sdo uteis
para entender o mecanismo de transferéncia de carga
nessas heteroestruturas, bem como extrair informagoes
sobre o comportamento do potencial barreira @, (SZE,
2012). Para esse fim, foi adotada a técnica comumente
empregada na literatura (CHEUNG; CHEUNG, 1986),
na qual assume-se que as heterojuncées PANI/MPS
comportam-se como um diodo Schottky, onde leva-se
em conta o efeito da resisténcia de Shunt (R;) devido a
estados de interface e alta injecdo de portadores de
carga (SZE, 2012). Essa técnica permite calcular o
coeficiente de idealidade (n) e @, por meio do ajuste
linear das expressdes matematicas a seguir:
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As medidas elétricas foram realizadas em um
porta-amostras fabricado em teflon, cujos terminais
encontram-se em uma central de plugues para facilitar
as conexoes, conforme Figura 1. As curvas corrente-
potencial foram coletadas com ajuda de um
potenciostato AUTOLAB, onde o potencial de
varredura foi ajustado através do software NOVA
2.1.4 e realizamos andlises comparativas de corrente
em relacdo a concentracdo de naftaleno para identificar
dispositivos sensiveis.
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Figura 1 — Porta-amostras conectado a central de
plugues.

Resultados e discussao
As curvas corrente-potencial de um dos dispositivos
PANI/MPS em diferentes concentragdes de naftaleno
em solucdes etandlicas, visando sua aplicagdo como
sensores quimicos, sdo mostradas na Figura 2.
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Figura 2 — Curvas I-V em diferentes concentracdes de
naftaleno do dispositivo p17 - RC/BC.

Em particular, a relacio entre a corrente e a
concentracdo de naftaleno para a amostra P17, medida
a 4V, é melhor visto na Figura 3, onde se observa que
na medida em que a concentracdo do contaminante
aumenta, a intensidade da corrente medida diminui.

Comparaveis resultados foram observados em todos os
dispositivos  estudados, embora que alguns
apresentaram uma maior dispersdo, como no caso do
dispositivos P20 (ndo mostrado aqui). A causa deste
comportamento foi atribuida a ndo homogeneidade
local do tamanho e concentracdo de poros, bem como
a dificuldades na deposicio da PANI (HUANCA,
2021).
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Figura 3 — Curva corrente - concentracdao de naftaleno
em ppb medida em solugado de etanol+3M KCl a 4V.

Para simplificar a andlise, agrupamos os dispositivos
com processos de fabricacdo semelhantes: com
dopagem de érbio (p12 e p13) e aqueles sem dopagem
(p17 e p20). O dispositivo p12 apresentou uma curva
corrente — concentracdo dispersos, mostrando, assim,
a complexidade do sistema, ao passo que reforga a
hip6tese da ndo uniformidade da deposi¢do da PANI
em algumas amostras.

No entanto, o dispositivo p13 mostrou uma tendéncia
clara de aumento da resisténcia com a concentracao de
naftaleno, comportamento compartilhado com os
dispositivos p17 e p20, porém com menor intensidade
de corrente que, por sua vez influencia na
sensibilidade do dispositivo. Esse fato foi atribuido a
falta de condutividade do etanol, uma vez que essa
solucdo é isenta de ions, logo o transporte de carga na
solucdo com contaminante é associada unicamente a
presenca do naftaleno. Assim, para melhorar tanto a
intensidade da corrente quanto a linearidade dos
dados, introduzimos KCl na solucdo e aumentamos a
faixa do potencial aplicado (-4V a 4V). Os resultados
desse aprimoramento podem ser vistos na Figura 3.

De acordo com a literatura (HUANCA, 2021),
esperava-se que essa diminuicdo seguisse uma
tendéncia linear, porém a Figura 3 mostra a presenca
de alguns pontos experimentais que sai de um
comportamento linear (para 0,005; 0,05; 0,22; e 0,24
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ppb). Uma investigacdo sobre os possiveis fatores que
teriam provocado esse desvio, mostrou-nos que a
presenca dos pontos fora da curva para concentragoes
de 0,22 e 0,24 ppb ocorreu devido a essas medidas
terem sido realizadas ap6s um prolongado tempo de
pausa por causa das limitacGes experimentais,
mostrando assim que para ter um melhor desempenho
do dispositivo é necessario deixa-lo imerso dentro da
solucgdo por um tempo prévio, no  caso,
aproximadamente 10 minutos. A respeito desse fato, a
quantificacdo de n e ®, mostra que a dopagem com
érbio (amostra pl3) modifica os processos de
transferéncia de carga, como se mostra a seguir.
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Figura 4 — Curva @y, por concentracdo de naftaleno em
ppb do dispositivo p17.
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Figura 5 — Curva n por concentracao de naftaleno em
ppb do dispositivo p17.

A caracterizacdo elétrica dos dispositivos p13 e pl17
usando o método de Cheung e Cheung (Equacdes 1 e
2) revelou que a altura da barreira @, da amostra P17
sofre uma diminuicdo, consequentemente, espera-se
que a intensidade de corrente aumente quando
aumenta o naftaleno. Esse fato é reforcado se
considerarmos que o parametro n aumenta com a

concentracdo (Figura 5), pois é conhecido que os
estados de interface produzem um aumento na
intensidade de corrente, a menos que elas se
comportem como armadilhas para os portadores de
carga (SZE, 2012). Nesse caso, a intensidade
diminuiria, ao passo que o valor R, aumentaria. Este
raciocinio é valido uma vez que existe uma correlacdo
direta entre n e a densidade de estados de interface,
D., (MARUSKA; NAMAVAR; KALKHORAN, 1992),
como pode ser notado na expressdo a seguir:

n=1+—2 |ep_ - 3)
EPANI W
Onde W é a largura da camada de deplecao, § a
espessura da intercamada, ao passo que Esi € Epant
representam a permissividade dielétrica do silicio e da
PANI.
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Figura 6 — Curva @, por concentracao de naftaleno em
ppb do dispositivo p13.
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Figura 7 — Curva n por concentracdao de naftaleno em
ppb do dispositivo p13.

Quando analisada a amostra P13, observa-se uma
tendéncia contréaria de @, pois aumentam na presenca
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do naftaleno (Figura 6), fato que é também observado
no perfil de n que continua a crescer (Figura 7) com a
concentracdo de naftaleno. Diferente da amostra P17,
nesta amostra, a diminuicdo da intensidade de corrente
é produzida ndo apenas pelo aumento de ®,, mas
também por causa do incremento de D associado ao
aumento de concentracdo de naftaleno.

O comportamento oposto de @, de ambas as amostras,
mostra que um fator para seu aumento na amostra P13
esta associado a presenca do érbio na camada de
PANI, modificando assim suas propriedades
dielétricas e, com isso, promovendo a diminui¢dao de
@y, (SZE, 2012). Contudo, ndo podemos esquecer que
esse efeito pode também ter ocorrido devido a outros
parametros que ndo foram levados em conta neste
trabalho, pois, afinal, os dispositivos possuem, pelo
menos, mais dois diodos, um na juncdo PANI/contato
e a outra na juncdo silicio/contato, fato que torna os
resultados apresentados uma média de parametros
especificos.

Conclusoes

Este estudo atingiu seus objetivos, revelando que os
dispositivos PANI/MPS sdo altamente sensiveis a
presenca de naftaleno. A resposta linear do fator de
idealidade (n) com a concentracdo do contaminante os
torna promissores na deteccdo dessa substdncia. A
analise das variacdes na altura da barreira (®)
ressaltou a heterogeneidade das heterojungdes. Em
resumo, os dispositivos PANI/MPS tém potencial
como sensores quimicos sensiveis, contribuindo para
avancos na tecnologia de deteccdo de contaminantes.
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