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Caracterizacao elétrica de filmes finos de PANI depositados sobre silicio poroso em meios liquidos
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Amostras de silicio macroporoso cobertos com polianilina foram investigados imersos em ar e etanol com teor de
naftaleno como contaminante na ordem de ppb. Observou-se que essas estruturas apresentam excelentes
propriedades elétricas que possibilitam seu uso como sensor eletroquimico. A intensidade de corrente diminui em
funcdo da quantidade de naftaleno presente na solugdo etanoica. A analise por meio do ajuste das curvas
corrente-voltagem empregando um modelo de dois diodos Schottky mostra que o fator fundamental para esse
decaimento em intensidade de corrente ¢ o aparente aumento do potencial barreira da juncdo PANI/Silicio,
causado, por sua vez, pela diminui¢ao dos estados de interface devido a interagao do naftaleno com a PANI.
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Introduciao

Os modernos dispositivos eletronicos sdo basicamente
compostos por um conjunto de resistores, capacitores,
transistores, etc. Os transistores sao dispositivos
predominantemente feitos de silicio. O universo dos
dispositivos semicondutores é também composto por
diodos, que sdo os dispositivos semicondutores mais
simples uma vez que sdo formados pela jungdo
semicondutor-semicondutor ou metal-semicondutor.
Os detalhes do mecanismo de funcionamento dos
diferentes tipos de diodos sdo amplamente conhecidos
na literatura (SZE; NG, 2007; NEAMEN, 2012). Se os
semicondutores sdo diferentes, entdo a juncdo e
conhecida como heterojuncdo. Como exemplo desse
tipo de jungdo podemos mencionar a jungdo MPS/PAni
(HUANCA et al, 2022; HUANCA, 2021). A
principal caracteristica elétrica de um diodo é sua
condutividade unipolar, sendo preferencial na
polarizagdo direta, porém essa caracteristica ¢ depende
na concentracdo de estados de interface (EI); na
auséncia de esses EI, a corrente sob polarizagdo
reversa ¢ na ordem de micro ou até mesmo
nanoamperes, ao passo que na presenca de EI a
corrente reversa pode alcangar valores proximos da
corrente sob polarizagdo direta, em cujo caso a jungdo
¢ conhecida como jungdo 6hmica (SZE; NG, 2007,
NEAMEN, 2012). Assim, a fim de conferir a
qualidade de wuma heterojungdo ¢ necessario
caracteriza-lo eletricamente quer seja medindo a
relacdo corrente-voltage e/ou impedancia elétrica
(CESIULIS et el., 2016; CHEUNG et al., 1986;
SCONZA et al., 1994)

Neste trabalho foram caracterizadas eletricamente
filmes finos Polianilina (PANI) depositados em silicio
macro poroso (MPS) por meio de medidas de

corrente-voltagem e impedancia elétrica com o
proposito de investigar o efeito do tipo de substrato
sobre a resposta elétrica desses dispositivos. O
objetivo foi alcangado por meio do ajuste das curvas
corrente-voltagem e impedancia elétrica a modelos
teodricos existentes na literatura especializada (RAWAT
et al., 2017; HUANCA et al.,, 2022; HUANCA, 2021)
com ajuda da ferramenta computacional Python, que
proporciona um ambiente intuitivo de programagao
que facilita o ajuste de féormulas mais complexas usado
na obtencdo de parametros.
Metodologia

As amostras a serem analisadas foram filmes finos de
PANI depositados sobre substrato de MPS por meios
eletroquimicos. Para a formagdo da camada porosa,
silicio cristalino com orientagao cristalografica (100) e
resistividade de 10 Q.cm e uma solucdo de acido
fluoridrico (HF) misturado com dimetilformamida
(DMF) em proporg¢ao de (1:9) v/v foram empregadas.
A formagdo dos poros ocorreu quando aplicado uma
densidade de corrente de 12 mA/cm? por um tempo de
10 minutos (amostra P6) e 15 minutos (amostra P17).
Para a deposi¢do da PANI, uma solucao de anilina (0,5
M) foi dissolvida em 1M HCI, cujos detalhes podem
ser encontrados em (HUANCA et al.,2022; TOLEDO
et al, 2020). Comumente essas estruturas sao
investigadas seguindo o procedimento sugerido por
alguns autores (CHEUNG; CHEUNG, 1986) e
(SCONZA et al, 1994). Entretanto, por se tratar de
uma juncdo com maior complexidade devido a
presenca de jungdes retificadoras tanto no contato com
a PANI, quanto com o silicio, foi sugerido ap6s uma
analise da estrutura fisica o emprego de uma jungao de
dois diodos Schottky unidos em série (Equacdo 1)
(HUANCA et al., 2022; HUANCA, 2021). Para esses
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diodos a relagdo da corrente — voltagem obedece a
Equacdo 2, porém a corrente de saturacdo, I, e o
coeficiente de idealidade, n, diferem da jungdo p-n e
s30 expressos como segue

I = 11—12 (1)

| = 1[ 1] )
I=ATe_ 3)
n=n0+BV

4)

Onde [, ¢ a corrente de saturagdo (Equagdo 3) e
relaciona as propriedades dos dois materiais que
compdem a heterojuncdo através da constante de
Richardson 4" que para o caso do silicio é igual a 32
Am?k? (NEAMEN, 2012); n, representa o coeficiente
de idealidade na auséncia de EI, B é um parametro de
ajuste que representa a variagdo dos EI em fungdo da
voltagem aplicada. ® ¢ a barreira da jungao.
A obtengdo de coeficientes possibilita a comparagao
dos dois materiais em diferentes concentrages de
naftaleno, fato que nos ajuda a entender a transferéncia
de carga em etanol com naftaleno, bem como o papel
dos EL
As propriedades elétricas no modo de sinal alternado
foram investigadas por meio da medida da impedéancia,
aplicando um sinal de voltagem sinusoidal com
amplitude igual a 10 mV e frequéncia de varredura
entre 0,1 e 10° Hz.

Resultados e discussao
As curvas corrente-voltagem (IxV) medidas nas
amostras P6 e P17 mostraram um comportamento
caracteristicos dos diodos de jun¢do (SZE; NG, 2007;
NEAMEN, 2012), como se mostra na Figura 1.
Entretanto, observa-se uma diminui¢do na intensidade
de corrente na medida em que a concentracdo de
naftaleno aumenta, como se mostra com maior detalhe
na Figura 2.
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Figura 1 — Curvas corrente - voltagem medidas na
amostra P17 imersa em solu¢do etanoica com
diferentes concentragdes de naftaleno.

Os processos de transferéncia de carga associados ao
comportamento elétrico das curva corrente-voltagem
sdo melhor entendidos por meio da extracdo dos
parametros que caracterizam a jungdo. Como antes
mencionado, para esse propoOsito se ajustaram as
curvas experimentais IxV com o modelo tedrico
expressos pelas Equacgdes 1 a 4. Os resultados desse
procedimento sdo mostrados na Figura 3.
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Figura 2 — Relacdo da corrente em funcdo da

concentracdo de naftalenos em ppb, medidas nas
amostras P6 e P17.

Nesta figura, € possivel observar que, para a amostra
P6, o potencial barreira @, entorno de = 0,815 V
permanece constante, ao passo que o segundo, @,,
sofre um decaimento com perfil semelhante a curva
corrente-concentragdo. Em relagdo a @, foi associado
corresponder a jun¢do Si/Ag do contato, uma vez que
esta ndo se encontra em contato com a solucdo
etanoica, logo espera-se que permaneca constante. Ja o
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perfil de @, ser semelhante a curva
corrente-concentracao indica que corresponde a juncao
PANI/MPS. No entanto, para o caso da amostra P17,
apesar da curva corrente-concentragio seguir a mesma
tendéncia da P6, os resultados do ajuste indicam que
®, . D, apresentam certa aleatoriedade. Uma vez que as
duas amostras foram preparadas sob as mesmas
condigodes eletroquimicas, apenas mudando o tempo de
corrosdo, esse comportamento pode ser entendido se
levarmos em conta a variagdo dos estados de interfase
na presenca do naftaleno. Isso pode ser feito por meio
da relagdo do coeficiente de idealidade da juncdo
PANI/MPS com a concentragdo de naftaleno (Figura
4). Observa-se que para o caso da amostra P6, existe
um aumento de n, regular em fungdo da concentracdo
de naftaleno, ao passo que para a P17 esse
comportamento ¢ aleatorio, deixando assim em
evidéncia a complexidade do sistema. Visto que o
processo de formacgdo de ambas as amostras foram as
mesmas, essa complexidade poderia ser atribuida
unicamente a formagdo ndo homogénea da jungdo
PANI/MPS, deixando possivelmente lugares ndo
completamente cobertos, possivelmente devido a
maior espessura da amostra P17, por causa do tempo
de corrosdo ser maior
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Figura 3 — Potencial barreira versus concentracao de
naftaleno das jungdes Si/Ag (®,) e PANI/Si (®,),
quantificadas por meio do ajuste das curvas
corrente-voltagem das amostras (a) P6 e (b) P17.
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Figura 4 — coeficientes de idealidade n, pela

concentracdo das jungdes P17 e P6 observadas na
juncdo PANI/Si.

O comportamento elétrico desses dispositivos foi
também investigado no regime de sinal alternado por
meio do método da impedancia eletroquimica. Os
resultados mostrados na Figura 5 correspondem a parte
imaginaria da impedancia (Z;,) em funcdo da
concentracdo de naftaleno para diferentes frequéncias
(0,12Hz; 140,12 Hz; e 5kHz). Observa-se que o
comportamento depende da frequéncia, de forma tal
que para 5KHz parece ndo existir mudancas
significativas, ao passo que na regido de baixas
frequéncias apresenta uma tendéncia linear para
concentracdes acima de 150 ppb. Assim, embora
exista uma menor dispersdo para frequéncias acima de
0,12Hz, sua sensibilidade é menor. E importante notar
que diferente da corrente, a presenga do naftaleno
dentro da matriz porosa da PANI produz um aumento
da resisténcia do dispositivo. Uma vez que o potencial
barreira para a mostra P6 diminui, este aumento ¢
possivel unicamente se assumirmos que a densidade de
estados de interface se comporta como armadilhas para
os portadores de carga, de forma que ocorre
fenomenos de recombinag¢do, diminuindo assim a
quantidade de portadores disponivel para o transporte
de carga, fato que leva ao aumento da resisténcia dos
dispositivos e a diminuicdo da intensidade de corrente.
A despeito desse fato, como resultado da analise das
curvas corrente-voltagem e impedancia eletroquimica,
a presenca do naftaleno é um elemento que modifica o
comportamento elétrico da heterojuncao, de forma que
os dispositivos podem ser empregados como sensores
eletroquimicos.
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Figura S - Grafico da impedéancia imaginaria (Z;,) em
fun¢do da concentragdo de naftaleno em diferentes
frequéncias extraida da peca P17

Conclusées
As propriedades elétricas de filmes finos depositados
sobre silicio macroporoso foram investigados.

Observou-se que a intensidade de corrente, bem como
a impedancia (resisténcia) diminui na medida em que a
concentracdo de naftaleno aumenta. Isso foi atribuido
ao aumento da densidade de estados de interface que
agem como armadilhas promovendo a recombinacao
de portadores de carga, uma vez que o ajuste das
curvas experimentais tem mostrado que o potencial
barreira associado a juncdo diminui com a
concentracao de naftaleno.
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