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Resumo

Silicio tipo-p foi utilizado para a formagao de silicio macroporoso (MPS) por corrosao
eletroquimica em solugao de HF:DMF, 1:9 em volume. A seguir, essas estruturas foram
passivadas por meio da deposi¢ao de uma camada de polianilina (PANT) usando o método
da voltametria ciclica, método que também foi empregado para a dopagem da camada de
PANI com pequenas concentragdes de érbio (Er), na ordem milimolar (mM). A anélise
estrutural por microscopia eletronica de varredura (MEV) mostrou que os poros sao for-
mados aleatoriamente ao longo de toda a regiao porosa com didmetro variando entre 0,3
e 1,3 um, a medida que a analise de Espectrometria de raios-x por dispersao de energia
(EDS) revela que a PANI foi deposita ao longo das paredes dos poros, tendo maior con-
centragao nas regioes mais proximas da superficie da camada porosa. A espectroscopia de
Rutherford por {ons retroespalhados (RBS) mostra que o Er tem se difundido através da
camada de PANI, porém com sua maior concentracdo na regido superficial. Essas duas
técnicas mostraram a presenca de oxigénio que ¢ associado com a formacao de éxido de
silicio (SiOg), sendo confirmadas por meio da espectroscopia de infravermelho (FTIR),
onde foi encontrada a presenca de grupos funcionais associados as ligagoes de O-Si-O.
Nas amostras dopadas com Er, tanto o FTIR quanto a espectroscopia Raman mostraram
que o Er cria grupos funcionais adicionais que, segundo a difracao de raios-X (DRX),
reduz a cristalinidade da PANI e com isso diminui sua condutividade. A caracterizacao
elétrica confirma nao apenas a diminuicdo da condutividade da PANI, mas também a
diminuigdo da corrente que atravessa a juncao MPS/PANI; isso estd associado com o
incremento da quantidade de SiO, dentro da estrutura porosa. Esse efeito é parcialmente
recuperado pela inclusao do Er, possivelmente devido a reducao da largura da regiao de
carga espacial, bem como ao efeito do Er presente na interface MPS/PANI por meio da
modificagdo da func¢ao trabalho ou o incremento dos estados superficiais. Esse efeito é
confirmado por meio da refletdncia na regiao UV-VIS que mostra uma diminuicao da

energia de transferéncia indireta.

Palavras-chaves: Silicio Poroso. Passivacao. Caracterizacio. PANIL Erbio.



Abstract

P-type silicon was used for the formation of macroporous silicon (MPS) by electrochemi-
cal corrosion in HF: DMF solution, 1: 9 in volume. Then, these structures were passivated
by depositing a polyaniline layer (PANI) using the cyclic voltammetry method, a method
that was also used for doping the PANI layer with small concentrations of erbium (Er), in
millimolar order (mM). The structural analysis by scanning electron microscopy (SEM)
showed that the pores are formed randomly throughout the porous region, with a diameter
varying between 0.3 and 1.3 um. The Spectrometry analysis X-rays by energy dispersion
(EDS) reveals that the PANI was deposited along the pore walls, with a higher concen-
tration in the regions closest to the surface of the porous layer. Rutherford backscattering
spectrometry (RBS) shows that Er has been diffusing through the PANI layer, but with
greater concentration at the superficial region. These two techniques showed the presence
of oxygen that is associated with the formation of silicon oxide (SiO,), confirmed using
Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), where the presence of functional groups
associated with O-Si-O bonds. In samples doped with Er, both FTIR and Raman spec-
troscopy showed that Er creates additional functional groups that, according to X-ray
diffraction (XRD), reduce the crystallinity of PANI and with that decrease the conduc-
tivity. The electrical characterization confirms, not only the decrease in the conductivity
of the PANI but also the decrease in the current that passes through the MPS/PANI
junction, this is associated with the increase in the amount of SiO, within the porous
structure. This effect was partially recovered by the inclusion of Er, possibly due to its
effect of reducing the width of the space charge region, as well as the effect of Er present
in the MPS/PANI interface through the modification of the work function or the increase
of surface states. This effect was confirmed by the reflectance in the UV-VIS region, which

shows a decrease in indirect transfer energy.

Key-words: Porous Silicon. Passivation. Characterization. PANI. Erbium.
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1 Introducao

Atualmente os dispositivos semicondutores sao muito utilizados, devida a grande
facilidade em mudar suas propriedades fisicas de acordo com as caracteristicas e a quan-
tidade de impurezas inseridas no material. Dentre os semicondutores, a tecnologia do
CMOS (Complementary Metal Oxide Semiconductor), patenteada por Frank Wanlass em
1963, vem se destacando. A partir disso, foi possivel a fabricacao de circuitos integrados,
que englobam elementos de légica digital (portas logicas, flip-flops, contadores, decodifi-
cadores, etc.), microprocessadores, microcontroladores, memérias RAM, entre outros [13].
Essa tecnologia também pode ser encontrada em circuitos analdgicos como sensores de
imagem, conversores de sinal e transceptores, muito utilizados na comunicagao. A grande
vantagem de se usar CMOS ¢é o baixo consumo de energia, fazendo com que tenha uma
baixa dissipacao de calor, a possibilidade de alta densidade de integracao, baixa interferén-
cia de sinais eletronicos e ainda podem ser utilizados em circuitos que utilizam pequenas
baterias. Porém, esta tecnologia estd chegando no seu limite maximo de velocidade de
processamento e também no seu limite minimo de tamanho. Uma linha que atualmente
tem sido explorada é o aumento da velocidade de comunicacao entre os processadores e os
diferentes tipos de componentes. Tal solugdo pode ser encontrada, por exemplo, na utili-
zagao de dispositivos semicondutores fotonicos, que sao empregados para a comunicagao

fétons ao invés de elétrons|14, 15].

Um dos materiais mais utilizados para a construcao de dispositivos ¢ o silicio (S7)
apesar de ter um BG indireto, o que o torna um material com baixa fotoluminescéncia
e assim nao tem aplicagdo para a fabricagdo de dispositivos optoeletronicos [16, 17, 18].
Devido a essa limitagao, é necessario o desenvolvimento de técnicas que permitam que o Si
possa se tornar um do material que possibilite a construgao de dispositivos optoeletronicos
e sensores. Uma das modificacoes que permitem tal propriedade é através do emprego do
silicio poroso (SP); com isso podemos diminuir ou até mesmo eliminar essa limitacao,
pois o SP tem caracteristicas foto e eletroluminescentes o que permite a sua aplicacao
em dispositivos optoeletronicos, enquanto suas propriedades elétricas permitem emprega-
lo como um dispositivo isolante. A formagao de porosidade no Si torna-o empregavel
na tecnologia MEMS (Micro-FElectro-Mechanical Systems) e viabiliza a sua aplicacdo em
sensores [19, 20, 21].

A descoberta do SP se deu em 1955 por A. Uhlir [22], por meio de corrosao anddica
do Si monocristalino imerso em &cido fluoridrico (H F') (48%) e com densidade de corrente
na faixa de mA/cm?. A porosidade pode ser classificada em Microporos, onde os didmetros
sao menores que 2 nm, Mesoporos, que tém diametros entre 2 e 50 nm, e Macroporos,

que tém didmetros maiores que 50 nm, essa classificacdo estda de acordo com IUPAC
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(International Union of Pureand Applied Chemistry) [23]. Em meados dos anos noventa
o efeito da PL (Fotoluminescéncia) foi descoberto por Leigh Canham [24]. A partir deste
momento aumentou-se o interesse em dispositivos optoeletronicos baseados em SP, onde
sua PL foi detectada entre 540 a 850 nm, possibilitando a entrada do SP no campo de

sensores optoeletronicos.

Uma forma eficiente de melhorar as propriedades fisicas do SP para aplicacao
em sensores ¢ através da utilizagdo de PC (Polimeros Condutores). Muitos estudos tem
sido feitos com PC, devido sua injecao de carga e sua capacidade de modificar alguns
outros fendmenos interessantes, como propriedades elétricas e épticas [25]. Em sensores
¢ de extrema importancia passivar a estrutura porosa para evitar sua degradacao por
corrosdo ou formagao de fase [20]. A PANI (Polianilina) e uma rota interessante, pois
possui caracteristicas de uma alta condutibilidade, boa reversibilidade redox e estabilidade

em solugao aquosa [25].

Outra forma de alterar as propriedades fisicas do SP é através da dopagem com o
Er. Este elemento vem sendo estudado atualmente, devido a sua eficiente luminescéncia
no interior das camadas de SP [26]. Este elemento é uma terra rara (T'R) com uma faixa
de luminescéncia relativamente estreita no visivel e no infravermelho préximo, onde sua
banda de emissao estd em 1,55 pum, esse comprimento de onda é um comprimento de
onda padrao em sistemas de telecomunicagao 6ptica [27]. Em geral, as TRs caracterizam-
se por aprimorar a estabilidade quimica e fisica da PANI [28, 29]. Tendo em vista tal
propriedade, neste trabalho optamos por preparar um conjunto de amostras constituidas
de um substrato de MPS (Macroporous Silicon), em portugués Silicio Macroporoso, com

a deposicao de PANI e sua dopagem com Erbio (Er).

Levando-se em consideracao esses aspectos, este trabalho tem o objetivo de pre-
paracao e caracterizacao das propriedades estruturais, 6pticas e elétricas desse conjunto
de amostras que foram obtidas por corrosao eletroquimica; sua passivacao sera feita com
uma camada de PANI obtida por voltametria ciclica e por fim, cada uma das amostras

serao dopadas com fracoes diferentes de Er.

Os resultados da caracterizacao estrutural feita com MEV, mostram um didmetro
predominante de 0,4 a 0,8 ym com uma profundidade em torno de 15 pm nas amostras,
assim foi possivel estimar que a porosidade das amostras estd em torno de 37,5%. J4 o
RBS demonstra que a concentracdo de Er na amostra de MPS/PANI:Er com 15 mM é
seis vezes maior que na amostra de MPS/PANI:Er com 5 mM, condizendo com o que
serd nas analises de EDS. J& para o DRX temos que a presenca do Er tende a diminuir a
cristalinidade do PANI na medida em que esta concentracao aumenta. A analise de FTIR
sugere que Er é incluido no filme da PANI, formando grupos funcionais adicionais, alguns
deles podem ser associados as vibragoes Er-O. Na curva de [-V ocorreu uma alteracgao

apos a deposicao de Er, diminuindo a corrente catodica. Para a analise de impedancia
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temos que corrente catddica diminuiu devido a possivel modificacao da SCR e da camada

porosa devido a presenca de PANI e Er.

Esta dissertagao esta dividida em 5 Capitulos, sendo o Capitulo 1 a Introdugao,
seguindo pelo Capitulo 2 referente a Fundamentacao Teorica, onde mostra-se aspectos do
MPS e suas condigoes de formagao e passivagao. Temos também a apresentacgao de diver-
sas técnicas de caracterizacao, que foram utilizadas no desenvolvimento desta dissertacao.
No Capitulo 3 ¢ apresentado o Procedimento Experimental utilizado para a formagao e
passivacao do MPS, para a deposicao do Er e a metodologia para caracterizagao das amos-
tras fabricadas. Ja no Capitulo 4 sdo apresentados os resultados obtidos e as discussoes

sobre os mesmos. Por fim, o Capitulo 5 apresenta as conclusoes obtidas nesta pesquisa.
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2 Fundamentacao Tedrica

Para a formacao das amostras temos 3 elementos principais: o Si, que se torna
poroso no decorrer da experiéncia, a PANI, que causa o aumento da condutividade no
material e o Er, que causa o aumento da transicao interna dentro da matriz. Para que
possamos entender melhor as caracteristicas e propriedades desses elementos, faremos
uma breve revisao dos mesmos e dos processos eletroquimicos que foram utilizados neste
trabalho.

2.1 Silicio

O Si é um elemento que dificilmente é encontrado em sua forma pura, apesar de
ser um elemento abundante na natureza, ele quase sempre é encontrado como SiOy nas
formas de quartzo, opala e outras, como pode ser visto na Figura 1. Para que o Si possa
ser empregdo dentro da microeletronica, é necessario que ele tenha uma pureza de pelo
menos 99,99999% [1]. Esta purificagdo é atualmente conhecida como grau eletronico [30].
Este elemento somente foi isolado pela primeira vez em 1824 por Jons Jacob Berzelius,
quimico sueco, que obteve o Si amorfo impuro aquecendo potassio com tetracloreto de
silicio e em seguida a purificacao foi feita com lavagens sucessivas até que o elemento

estivesse isolado.

Figura 1 — O silicio metalirgico, o wafer (centro) e as células solares (a direita)
Foto retirada do Jornal da Unicamp. [1]

O Si tem varias caracteristicas tinicas, algumas delas estao presentes na Tabela 1.
Em seu estado puro pode ser observado que o Si tem condutividade baixa, assim dizemos
que esta no estado intrinseco, com isso temos somente elétrons de valéncia ligados de

forma bivalente. Por outro lado, na sua forma de SiOs, ele apresenta uma condutividade
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extremamente baixa, proporcionando assim que se torne um isolante muito bom. Podemos
dopé-lo para que se torne um condutor, essa dopagem leva o Si ao estado extrinseco.
Dependendo do elemento utilizado para a dopagem, o Si pode se tornar do tipo-p ou tipo-
n, sendo que o material se torna aceitador, quando temos um excesso de portadores de

cargas positivas, chamados lacunas (h™) ou doador quando temos um excesso de elétrons

31).

Tabela 1 — Propriedades do Silicio

Numero atomico 14
Estrutura atémica Mesma do diamante
Estrutura cristalina 2 estruturas cubicas de face centrada
Densidade a 293K 2329 kg/m?
Calor especifico 20 J/(K.mol)
Resistividade a 273K 0,001 Q.m
Constante dielétrica a 300K 11.9
Tipo de Bandgap Indireto
Energia de Bandgap a 300K 1.12 eV
Energia de Bandgap a 0K 1.17 eV

O silicio é usado em vérios produtos como, em material de construgao [32], plan-
tagoes [33], células solares [34], silicone [35] que sdo encontrado em brinquedos, bicos de
mamadeiras, toucas de natacao, borrachas de alta resisténcia e em Equipamentos eletro-
nicos [31]. Em componentes eletronicos o Si é muito usado pelo fato de ser um elemento
que tem a resisténcia facilmente modificada, podendo se usado como isolante ou condutor.
Essa propriedade, o torna a base para todos os processadores presentes nos computadores
atuais. Uma de suas desvantagens é o seu BG indireto, onde implica que o topo da sua
banda valéncia e o vale da banda de conducao tém valores diferentes no eixo "k", ocasio-
nando o que pode ser vista na Figura 2. Assim temos a necessidade de um fénon para que
o momento "k" seja conservado. Sabe-se que a transicao do fénon é um fenémeno raro de
ocorrer, fazendo que sua fotoluminescéncia seja baixa, o tornando um péssimo emissor de

luz [17].

Na Figura 2, temos em A a transicao indireta que conta com 3 particulas que sao
elétron livre, buraco livre e o fonon podendo ser representada por: iw = E, + h{2. Em B
é possivel ver uma transicao direta, onde temos 2 particulas que sao um elétron livre e

um buraco que pode ser representada por: hiw = Fj.

2.2 Silicio Poroso

Ao tentar desenvolver técnicas de modelagem e polimento na superficie do Si e do
Germéanio (Ge), Uhlir foi capaz de descobrir uma nova formagao dessas estruturas que,

no caso do Si, futuramente foi chamada de silicio poroso (SP) devido a formagao de poros
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Figura 2 — Band Gap com transi¢ao indireta

durante o processo eletroquimico. Diferente do Si, o SP tem propriedades opticas que
estao relacionadas com a porosidade e com o meio dentro dos poros, apresentando uma
maior fotoluminescéncia [36], isso se deve ao alargamento do BG, com isso é possivel dizer

que as bandas de Valéncia e Condugao no SP tém seus vales alinhados [37].

Proot et al [38] calculou a estrutura eletronica de cristalitos de silicio esférico
contendo até 2058 atomos de Si. Foi previsto uma variacao do gap 6ptico em relagdo ao
tamanho dos cristalitos em concordancia com os resultados experimentais disponiveis. O
tempo de recombinacao do elétron-buraco foi calculado e ¢ da ordem de 10~* a 107%s para
cristalitos com didmetros de 2,0 a 3,0 nm. Neste trabalho, ratificou-se que pequenos cristais
de silicio podem ter propriedades Opticas interessantes na faixa visivel e sao possivel no
silicio poroso, para o qual, foi confirmado uma possivel origem da luminescéncia por

confinamento quantico.

Porém, a explicacao para esse fendomeno ainda nao foi consolidada. Existem diver-
sas teorias sobre a emissao de luz pelo SP, algumas delas sdo: confinamento quantico [39]
[24], fendmenos de superficie [40], modelo de Beale [41] e modelo de difusdo limitada [42].

A seguir vamos detalhar as metodologias para a formacao dos poros.

2.2.1 Formacao dos poros

Existem diversas técnicas que nos levam a fabricacao do SP, as mais conhecidas
sdo por anodizacao eletroquimica, exposi¢cao a vapor, ataques quimicos, erosao por faiscas,
plasma de alta densidade, entre outras [43]. As diferentes abordagens de fabricagao de SP,
nos possibilitam encontrar diferentes estruturas porosas. Aqui apresentamos uma revisao
teodrica com alguns artigos, onde sera discutido o tipo de amostra e o método de preparacao

da estrutura porosa. [39] [40]

Li et al [44] apresentou um método simples e eficaz para a producao de SP emissor

de luz. Foi depositada uma camada fina (d<10 nm) de Au, Pt ou Au/Pd na superficie
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((100)) Si antes da imersao em uma solugdo de HF e HyO,. A producao de SP ocorre
na escala de tempo de segundos, sem corrente elétrica, no escuro, tanto no Si do tipo-n
como no tipo-p. Revestimentos de metal fino facilitam a corrosao em HF e HyOs, e dos
metais investigados; Pt produz as taxas de corrosao mais rapidas para obter SP com
a luminescéncia mais intensa. Um esquema de reagdo envolvendo acoplamento local de
reacoes redox com o metal é proposto para explicar o processo de corrosao assistida por

metal.

Hummel et al [45] realizou estudos de fotoluminescéncia em "wafers" de SP, do
tipo-p e do tipo-n, que foram preparados ao ar ou em uma atmosfera de nitrogénio seco,
utilizando uma técnica de erosao por faiscas (spark-erosion technique). Esta preparacao
de amostra, que nao envolve solugdes aquosas ou contaminantes de Flior (F), produz
espectros de fotoluminescéncia semelhantes aos obtidos por anodizacdo em HF ou em

outros reagentes contendo HF.

Kalkan et al [46] utilizou abordagem de plasma de alta densidade (High Density
Plasma — HDP) para a producao de filmes cristalinos de alta porosidade, nesta experiencia
foi empregado uma ferramenta de deposicao de vapor quimico por plasma de ressonancia
de ciclotron (ECR-PECVD) (PlasmaTherm SLR-770) com silano diluido com hidrogénio
(Hy : SiHy4) como gas precursor no substrato de temperaturas de deposicao inferiores a
200°C.

Nakahata et al [47] utilizou SP do tipo "Lotus", obtendo muitos poros de gas
cilindricos direcionais. Para esse trabalho o SP foi fabricado por solidificagdo unidireccional
do hidrogenio dissolvido em fusao, em uma atmosfera de hidrogenio pressurizada. Os poros
obtidos sao alongados para a dire¢do de solidificacao e o tamanho dos poros variou de
10pum a 1mm de didmetro, o que acabou sendo maior do que no SP convencional. Foi
observado que a porosidade de 34% diminui para 10% quando h4 o aumento da pressao
de hidrogénio de 0,1 a 1,0 Mpa e notou-se que o diametro médio dos poros também
diminui com o aumento da pressao. Foi concluido que a evolugao dos poros é atribuida

pela precipitagao do hidrogénio supersaturado no silicio solidificado através da fusao.

Jakubowicz et al [48] propos a tecnologia de pé como novo método para a prepa-
racao de SP a granel. Foi feita a formacao de SP por moagem de bolas de alta energia
seguida de prensagem e sinteriza¢do. Uma bolacha cristalina com orientagao (111) foi
extensivamente moida por esferas até 72 h, levando a uma diminuicdo no tamanho médio
de cristalito até 15 nm. A redugdo mais significativa do tamanho de cristalito foi obser-
vada apds o processo de moagem por cerca de 24 h. Os nanop6ds foram entao prensados
em "pellets" a uma pressao de até 400 MPa e sinterizados a 1173K por 60 min em uma
atmosfera de argonio de alta pureza. Os resultados mostraram que, apds a sinterizacao,

o material ficou poroso com porosidade uniforme em volume total.

Beale et al [49] fez um estudo sistematico apresentando os efeitos dos tipos de
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silicio, resistividade, densidade de corrente e concentracao de HF na formacao e propri-
edades do SP. Foi feita a microscopia eletronica de transmissao de secao transversal que
revelou a presenca de duas microestruturas distintas. A estrutura formada é determinada
pelo nivel de dopagem com a transicao ocorrendo perto da degeneragao. Neste trabalho
¢é apresentado um modelo do processo de anodizagao baseado nas propriedades semicon-
dutoras do material que explica a formacao dos dois tipos diferentes de estrutura porosa

observada.

Existem varios métodos de formagao do SP. A formacgao a partir de solugao ele-
troquimica é um processo que implica na presenga de fons de Fltior (F~) e h*. A Figura 3,
nos mostra o diagrama do arranjo da corrosdao durante a formagao dos poros [2]. Indmeros
estudos mostram que a formacao poros ocorre através das h™, em consequéncia disto, para
substratos do tipo-n, existe a necessidade de utilizar a iluminagao para gerar a formacgao

de h™, do contrario nao havera formacao de poros.

A 4
Solucédo eletrolitica

©

Fonte de Potencial

Figura 3 — Formagao do SP. Adaptado da referéncia [2]

Na eletroquimica o processo de formacao de poros ocorre devido a uma densidade
de corrente (configuracao galvanotatica) ou até mesmo um diferenca de potencial (confi-
guracao potenciostatica [40]. Neste método utiliza-se silicio cristalino como componente
do eletrodo de trabalho, que é imerso em uma solucao de HF. Como o contra-eletrodo,
é usualmente utilizado uma placa de Platina (Pt), esta placa tem a fungdo de fornecer
elétrons para o meio. A reagdo eletroquimica que ocorre neste processo, pode ser descrita

como nas equagoes de 2.1 a 2.5, esta reacao pode ser encontrada mais detalhada em [9].

Em um primeiro momento os atomos de Si nao contribuem na reagao quimica.

A principal reacao em uma solugao aquosa é a evolugao do hidrogénio, que é dada pela
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reacao quimica apresentada na Equacao 2.1.

2H* +2¢~ — H, (2.1)

Se mergulharmos o Si em uma solu¢do aquosa, nao contendo Flior (F'), haverd
a formacao de uma camada de éxido de Si, essa reagao causa ligagoes do tipo Si-O-Si e

pode ser visto na reagao quimica da Equacao 2.2

Si+2H,0 + 4h™ — SiOy + 4H* (2.2)

Para potencial de circuito aberto (PCA) em eletrélitos alcalinos, o Si é dissolvido
quimicamente. Da Equagao 2.2 podemos observar que a relagao estequiométrica equivale
aproximadamente 2Hs por Si. Em potenciais anddicos, temos que a taxa de dissolucao
aumenta, diminuindo assim a relagdo de 2H, por Si. Podemos encontrar na superficie do
eletrodo ligacoes do tipo Si-H e Si-OH. Com isso, temos a reacao quimica da Equagao 2.3

que nos dé a reacao geral:

Si+20H™ +4H,0 — Si(OH)Z™ + 2H, (2.3)

Para solugoes acidas com presenca de F, temos um comportamento estavel do Si
em PCA, temos a dissolugao eletroquimica ocorrendo para potenciais anddicos. Assim,
quando houver uma densidade de corrente anédica (J,) abaixo da densidade de corrente
critica (Jgp) haverd a formacao de SP e a interfase da amostra é coberta por Si-H. Temos

entao a reacao quimica apresentada na Equacao 2.4 que descreve este regime:

Si+AHF; +ht — SiFg” +2HF + Hy + e~ (2.4)

Agora, se o potencial anédico aumentar, termos J, maior que Jgp e isso implica
que dissolucao ocorre através de um filme intermediario de éxido anddico. Desta forma,
é possivel separar a a reacao em duas parte, a primeira em uma formacao de déxido
eletroquimico, como visto em 2.2, e a segunda em dissolucao quimica do éxido devido a

HF, (HF); ou HF5, que pode ser vista na rea¢ido quimica da Equagao 2.5:

SiOy + 2HFy; +2HF — SiFe~ + Hy0 (2.5)

Diversas variaveis influenciam o processo de formacao dos poros, resultando em
caracteristicas e resultados significativos, como propriedades estruturais, elétricas e 6p-
ticas. Os fatores mais comum que influenciam sao: o tempo de corrosao, a densidade de

corrente, a iluminacao sobre a amostra durante a anodizacao, a composi¢cao quimica do
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eletrélito, a orientacao cristalografica, a temperatura do processo, a resistividade e o tipo
de dopagem do substrato. [50] [40]:

Esta estrutura porosa pode ser bem instavel, pois a longa exposicao da superficie
com o ar deixa a estrutura suscetivel a oxidagao. Esta oxidagao promove instabilidade na
superficie que é indesejavel para diversas aplicages, assim, uma técnica interessante para

evitar este problema é a passivacao da superficie, que sera detalhada na secao 2.2.2.

2.2.2 Passivacao

Com dito anteriormente, a superficie do MPS recém formado é altamente reativa
com o meio onde se encontra devido a elevada instabilidade das ligagoes Si-H e Si-F da
superficie porosa, que podem ser facilmente quebradas pela energia térmica a temperatura
ambiente e deixando estados permitidos vazios prontos para serem preenchidos preferen-
temente pelos atomos de oxigénio, dando lugar ao processo de oxidagao nativa por meio
da formacao de ligacoes O-Si-O ao longo do tempo, assim, para evitar esse tipo de reacao
que compromete as propriedades fisicas e quimicas da camada porosa, é utilizada o mé-
todo de passivacao da superficie da amostra porosa, depositando uma camada metalica,
dielétrica, oxido ou de polimero [40]. O objetivo da passivacao é substituir as ligagdes
de Si-H que sao formadas durante o processo de corrosao e que se caracterizam por ser
instaveis no tempo, sendo facilmente substituido por ligagdes O-Si-O, tornando a estru-
tura quimicamente instavel. Durante a passivacao, as ligacdes Si-H da superficie porosa
sao substituidas propositalmente [51], formando uma camada na superficie porosa que é
representado por meio da linha amarela na Figura 4, fazendo com que essa modificacao
estabilize as propriedades quimicas e fisicas, e eventualmente possa permitir a fixacao de

moléculas em sua superficie.

Poros

Figura 4 — Passivagao da superficie porosa.

A passivagao assim como a corrosao do SP, pode ser obtida por diferentes métodos,
sendo alguns deles: a oxidagao térmica, a oxidagao por ozonio, o recozimento de vapor de

agua de alta pressao, a oxidacdo de fase gasosa, a oxidagdo em solugbes aquosas, entre
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outras [40]. Para este trabalho, a passivagdo adotada foi a camanda de PANI, que sera

apresentada na Secao 2.3.

2.3 A Polianilina: Breve resumo sobre sua sintese e aplicacoes

A Polianilina (PANI) faz parte da familia dos PC, estes elementos sdo formados
de longas cadeias, com repetigdes simples (mondmeros), é um polimero derivado da ani-
lina. A anilina foi obtida pela primeira vez a partir da destilagao pirolitico de indigo em
1862, porém somente um século depois é que suas propriedades foram reconhecidas. Este
polimero é de facil obtencao, tem estabilidade térmica e pode ser convertido em condutor
por reagao de protonacao com acidos [52]. Com féormula molecular (CsH7N),, ela tem sua

condutividade elétrica entre 107% e 10? [S/cm] [3], como pode ser visto na Figura 5
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Figura 5 — Comparagdo da condutividade de polimeros condutores, onde PA é Poliaceti-
lieno, PANI é Polianlina, PP é Poli(p-fenileno) e PPi é Polipirrol. Adaptado
da referéncia [3]

Para a deposicao da PANI existe alguns métodos como: eletroquimica, quimica,
revestimento por rotagao, revestimento por imersao, o revestimento por gota, evaporagao
térmica, técnicas de Langmuir-Blodgett (LB) e técnicas de automontagem (self-assembly)
[53]. A seguir é apresentada uma revisao de alguns trabalhos que usaram diferentes téc-

nicas para a formacgao da PANI.

Agbor et al [54] produziu filmes finos de polianilina que foram depositados por
spinning, evaporacao e pela técnica de Langmuir-Blodgett. Os filmes obtidos possuem
condutividades elétricas ligeiramente diferentes, refletindo diferencas em sua estrutura
quimica e morfologica. A condutividade foi encontrada como dependente do ambiente de
gas. Todos os tipos de filmes de polianilina sao sensiveis ao sulfeto de hidrogénio (HsS) e
ao grupo nitro (NO,), em concentragoes abaixo de 4 ppm. No entanto, apenas os filmes

de spinning e evaporados respondem a SOs.
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Xie et al [55] produziu trés tipos de filme de PANI: (1) Pelicula pura de PANI, (2)
filme misto de PANI e 4cido acético (AA) e (3) um filme composto de PANI e acido poli-
estirenossulfonico (PSSA) com diversos ntimeros de camadas; as tecnicas utilizadas foram
por Langmuir-Blodgett (LB) e automontagem (self-assembly - SA). Pode-se verificar que
a espessura dos filmes ultrafinos a base de PANI aumenta linearmente com o aumento
do ntmero de camadas de filme. Os filmes puros de PANI preparados pela técnica LB
apresentaram boa sensibilidade a NO,, enquanto os filmes SA exibiram uma propriedade
de recuperacao rapida. O tempo de resposta do filme PANI de trés camadas, preparado
pela técnica LB a 20 ppm de NOs, foi de cerca de 10 s, o filme SA de duas camadas foi de
cerca de 8 s. Assim, neste trabalho foram discutidos mecanismo de sensibilidade ao NO,
de filmes ultrafinos a base de PANI.

Laranjeira et al [56] fabricou uma heterojungao de Si/PANI de alta qualidade
que foi produzida por spin-coating de polianilina soltivel em substratos de silicio. Os
dispositivos possuem excelente reprodutibilidade de suas caracteristicas elétricas e alta
taxa de retificacao. A taxa de retificacao é de 60.000 para + 1,0 V a temperatura ambiente
e a corrente inversa tipica a -1,0 V é de 3 nA. Foi analisado as caracteristicas de corrente-
tensao, produzindo resisténcia tipica em série de 4 k€2 e fator de idealidade em uma faixa
de 1,0 a 2,0. Os dispositivos apresentam grande potencial para uso como sensores de

radiagdo e/ou gas.

Matveeva et al [57] fez deposicao eletroquimica de filmes de PANI sobre a superficie
de camadas de SP, tipo p e n. Neste trabalho foi constatado que processo de deposicao
de PANI é mais facil nas camadas de SP formadas em wafers de n-Si e essencialmente
retardadas em amostras de SP/p-Si, presumivelmente devido a uma reagdo paralela de
evolucao de oxigénio. A reacado de polimerizacao comecga no fundo dos poros e se propaga
em direcdo a superficie externa da camada de SP. A condugao elétrica de compositos
SP/PANI é menor que a das camadas de SP descobertas.

Urbach et al [58] fabricou estruturas compostas de silicio mesoporoso do tipo-p
e PANI utilizando processo de polimerizacao eletroquimica de uma etapa. As amostras
meosporosas foram preparadas por anodizagao eletroquimica, utilizando Si ((100)) de tipo
p™ (1-7 mQ cm) a solugdo utilizada foi de HF /H,O/CyH;OH na proporcao de 1:1:2 em
volume. O processo foi realizado no escuro a uma densidade de corrente de 50 mA /cm?
para produzir uma espessura de 4,5 ym. A seguir, uma camada fina de 6xido nativo foi
cultivada mantendo as amostras em atmosfera ambiente por 24 h. A PANI foi depositada
por voltametria ciclica (VC). Antes de VC, as amostras foram imersas em uma solugao
de 0,1 M anilina em HCI (pH = 1,2) por 3 h. As medigdes VC foram realizadas usando
o sistema AUTOLAB PGSTAT12 (Eco Chemie B.V) que inclui um eletrodo de trabalho

Ag/AgCl saturado com eletrodo de referéncia KCI, e um fio de Pt como eletrodo contador.

Toledo et al [59] passivou a camada de MPS por oxidagdo quimica e, em seguida, a
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polianilina foi depositada quimicamente dentro da estrutura porosa, a fim de fabricar uma
heteroestrutura para ser usada como sensor quimico. A caracterizacao estrutural deste
dispositivo por microscopia eletronica de varredura revela a eficicia do método quimico
para a deposicao de polianilina na matriz porosa oxidada. A andlise por AT-FTIR e
espectroscopia Raman mostra que a polianilina foi depositada em seu estado esmeralda,
que é a fase mais condutora, formando uma réplica bem definida da estrutura porosa. No
entanto, de acordo com a andlise EDS, essa camada de polimero é nao homogénea em
profundidade. Esse recurso também foi confirmado por medigoes elétricas da tensao de
corrente e impedancia eletroquimica em diferentes pontos entre a superficie do polimero
e o substrato de silicio. Apesar disso, a imersao dessa estrutura em uma solucao etandélica
contendo baixas quantidades de naftaleno mostrou que essa estrutura é excelente para ser

utilizada como sensor quimico na deteccao de naftaleno na ordem de 30 ppb.

Devido a sua facilidade de sintese e boa estabilidade quimica, a PANI é o PC mais
estudado nos tltimos 20 anos, pois possui uma 6tima estabilidade quimica, alta estabi-
lidade térmica, baixo custo de producao, alto rendimento e tem propriedade eletricas,
6pticas e eletroquimicas com grande potencial em aplicagoes tecnologias [60] [61], como
em LED (Diodo Emissor de Luz), OLED (Diodo Emissor de Luz Organica) e PLED
(Diodo Emissor de Luz Polimérica) [62] [63].
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Figura 6 — Composicao geral da PANI: (a) Leucoesmeraldina; (b) Pernigranilina; (c) Es-
meraldina; (d) Esmeraldina protonada.

A Figura 6 apresenta a composigdo geral da PANI. A cadeia (a) é referente a
Leucoesmeraldina que se encontra no estado de reducao completo e tem caracteristicas

isolantes, a (b) se refere a Pernigranilina e se encontra completamente oxidada, as figuras
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de (c) e (d) mostram a Esmeraldina forma que é conhecida como parcialmente oxidada.
Durante o desenvolvimento desta trabalho a PANI foi depositada no seu estado esmeral-

dina, que apresenta uma cor esverdeada e é conhecida como seu estado mais condutor.

2.4 Aspectos gerais do érbio

O Erbio (Er) foi descoberto pelo cientista sueco por Carl Gustaf Mosander em 1843,
é conhecido com uma TR [23], na tabela periédica pertence ao grupo dos lantanidios e
um metal de transicao interna. Este elemento nao é encontrado isolado na natureza e sim
associado a um minério, em sua forma pura tem sua massa atomica de valor 167,2 [u],
uma estrutura hexagonal e condutividade no valor de 1,17.10* [S/cm]. Este material tem
absorc¢ao na luz visivel, no ultravioleta e préximo ao infravermelho, assim sua aplicacao
na fotonica (ciéncia que estuda o comportamento da luz) é muito utilizada, como em
amplificadores 6pticos para sistemas de comunicagdo, outras aplicacoes do Er sao em
alguns lasers, barra de controles em reatores nucleares, filtros fotograficos, entre outros
[64] [65].

O Er vem sendo muito estudado nos tempos atuais, pois essas TRs sao utilizadas
como ions ativos para materiais de lasers, pelo fato de apresentarem um gama de transicao
fluorescente. As emissoes do Er em 1,55 um sao devidas as transi¢oes ocorridas em seu
primeiro estado excitado para o estado fundamental (4113 /2 —45 /2), onde ocorre a irradi-
acao da luz. As faixas de absor¢ao em torno de 1480, 980, 800 e 520 nm correspondem as
transicoes do estado fundamental para os estados, respectivamente. A Figura 7 mostra a
divisao dos niveis de energia do Er®*, onde o estado fundamental tem uma configuracio
como “I, dividido em subniveis devida a interacao entre o spin do elétron e seu momento
angular orbital. [16] Um dos grandes motivos de o Er ser usado na optoeletronica é que

em 1,55 pm as fibras tém uma perda minima.[4]

A juncao do Er dentro de uma estrutura de SP se tornou atraente com o passar
das décadas; vérios trabalhos foram e estdao sendo feitos utilizando esta jungao [4]. O Si
sendo um dos principais componentes para fabricagdo de dispositivos, como mensionado
anteriormente, ao se juntar ao Er se tornou alvo da contrucao de dispositivos optoele-
tronicos com a possibilidade de se aumentar a irradiagdo de energia do Si. A seguir sera
apresentado um levantamento de alguns trabalhos em que acorreu a combinnag¢ao de Er
com a PANI e o SP.
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Figura 7 — Divisao dos niveis de energia eletronica 4f'' do fon Er®*, ilustrando o efeito
das interacoes elétron-elétron e da divisao spin-érbita. [4]

Marstein et al [27] utilizou amostra de Si ((100)) do tipo-p, para a fabricagao
do SP foi feita corrosao eletroquimica imergindo a amostra em solucao de HF e etanol
por 10 min com densidade de corrente de 13 mA/cm? resultando em uma espessura de
aproximadamente 6 ym, com porosidade estimada de 70% a 80%. Para incorporar o Er na
camada de SP foi usada uma célula eletroquimica contedo solugao de 0.025 mol/1 de ErCls
em etanol, aplicando uma densidade de corrente de 0,1 mA durante 30 min, neste caso
a lamina de Si foi polarizada negativamente. Apods a deposicao algumas amostras foram
recozidas a 800°C em atmosfera de Oy e Ny na proporcao de 20% e 80% respectivamente,
praticamente todo o Cl escapou da camada de PSi enquanto resta muito Er. Apds a
imersao das camadas SP na solucao ErCls, pode-se observa que o Er e o Cl estao presentes

na camada de SP.

Namavar et al [66] fez um estudo da emissdo de infravermelho (1,54 pm) em
amostra de SP dopadas com Er. Neste trabalho foi implantado anodicamente uma dose
de 10% /em? de Er a 50, 190 e 400 keV em SP, em Si e em quartzo. Ap6s a implantagio
foi feito um recozimento, em forno convencional em N», por 30 minutos a temperaturas
variando de 500 a 900°C. Nao foi observada emissao de IR em RT do quartzo e silicio
implantados com Er apés o recozimento a 650 °C (embora ap6s o recozimento a 900 °C,
foi observada uma emissao muito fraca do quartzo a 9 K). A maior intensidade de emissao
de RT a 1,54 um foi de Er:SP com um pico de concentracio de 1,5 10%°/cm? e recozido
a 650 °C. Mesmo a intensidade de luminescéncia de Er:SP recozido a 500 °C foi 26 vezes

maior do que a observada no quartzo implantado com Er a 400 keV e recozido a 900 °C.



Capitulo 2. Fundamentacio Teorica 32

Foi observada uma redugao na intensidade da fotoluminescéncia (PL) de cerca de um
fator de dois de Er:SP na faixa de temperatura de 9 a 300 K, o que é consistente com Er

em materiais de gap de banda larga.

Petrovich et al [67] fez uso de wafers de Si (111) de dois tipos, tipo-p dopado com
boro e tipo-n dopado com antimoénio, com resistividade de 0,3 e 0,01 €2.cm, respectiva-
mente, com finalidade de se obter um material adequado para aplicagdo optoeletronica.
Examinou os voltamogramas do eletrodo de referéncia do SP tipo n* e do tipo p contra
um eletrodo de referéncia Ag/AgCl e comparou os resultado com os de um eletrodo de
Platina (Pt). As reagoes bésicas do catodo foram marcadas pelos voltamogramas: (i) a
formagao e adsor¢ao do hidrogénio atémico; (ii) a formagao de hidrogénio molecular; (iii)
a eletrolise de agua e etanol. Nenhuma zona relacionada a transicoes eletroquimicas de
ions Er foi revelada nos voltamogramas. No entanto, com a polarizacao do catodo, a for-
macao de um depédsito contendo Er foi observada na superficie do cdtodo. As formagao
Camadas de SP foram obtidas por anodizacao, o tipo p em 48% de HF e o tipo n em
12% de HF e contém 5 um de espessura e 50% de porosidade. Em seguida, o eletrélito
HF foi substituido pela solu¢ao de etanol contendo 0,1 M Er(NOj3)3.5H20. Nao houve

procedimento especial para secar as mostras.

Ramirez et al [68] formou uma estrutura do tipo "superlattice’" de camadas de
SiO4 por deposigao quimica em fase de vapor assistida por plasma (PECVD) com 2 nm
de espessura e SRO (Si rico em oxido) com 3 nm de espessura com um excesso de Si
nominal de 20% no topo de um substrato de Si do tipo P. A bicamada é repetida 6 vezes.
A espessura nominal total da amostra é de 30 nm, com um excesso médio de Si de 12%.
O recozimento convencional a 900 °C por 1 h foi realizado para induzir a separacao da
fase do Si. Foi realizado um tinico implante de Er com uma dose de 1x10% at/cm? a 20
keV, seguido de um recozimento pos-implante a 800 °C por 6 h, a fim de remover defeitos
e ativar os fons Er™®. O silicio policristalino dopado do tipo n (Polissilicio) de 100 nm de
espessura é usado como eletrodo e como uma janela 6ptica semitransparente. Além disso,
as camadas unicas dopadas com SiO5 e SRO dopadas com Er foram depositadas com os
mesmos parametros de fabricacao que o "superlattice'. O excesso médio de Si de 12% foi

definido na camada SRO.

Como pode ser visto, diversos trabalhos foram feitos com SP e PANI para con-
trolar e até mesmo manipular as propriedades elétricas da jungdo MPS/PANI de acordo
com as necessidades especificas de cada grupo de pesquisa, uma vez que as TR, em par-
ticular o Er possuem propriedades Opticas singulares, em alguns dispositivos observou-se
o aprimoramento da propriedade 6ptica das amostras ao implementar Er na estrutura do
SP. E importante salientar que no atual estado-da-arte das heterojunces baseadas em Si
ou MPS e PANI nao existe registro do empregos a esses trés elementos em um tnico dis-

positivos, fazendo com que nossa proposta seja inédita. A juncao das propriedades fisicas
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e quimicas desses elementos pode aprimorar significantemente as propriedades elétricas
e Opticas dessas heterojungoes e os resultados sobre a caracterizagao elétrica da juncao
MPS/PANI dopado com Er serdo apresentados neste trabalho.

2.5 Caracterizacao estrutural

Um dos equipamentos mais utilizados para se fazer analise estrutural é o MEV
(Microscopia Eletronica de Varredura), este equipamento produz imagens com alta reso-
lucdo na ordem de 2 a 5 nm, onde é possivel obter uma imagem superficial. Em 1931 Max
Knoll descreveu o conceito fundamental do MEV, ja em 1935 Knoll e Ruskar construiram

o primeiro aparelho MEV [69].

O Modelo descrito por Knoll esta representado na Figura 8a) onde temos a amostra
em uma extremidade inserida em um tubo de vidro e na outra extremidade um canhao de
elétrons, com um potencial de aceleragao na faixa de 500 a 4000V, apés a fabricagao deste
mecanismo foi possivel a visualizagdo da topologia do ferro de Si, Figura 8b), imagens

que foram publicadas por Knoll em 1935 [70].
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Figura 8 — a) Diagrama do scanner de feixe de elétrons utilizado por Knoll, b) imagem
de ferro Si mostrando o contraste, com largura do campo horizontal igual a 50
mm

A evolucdo do MEV aconteceu gradativamente, em 1938 foi adaptado com uma
bobina de varredura por von Ardenne, em 1942 foi utilizado um detector de elétrons
secundérios pelos laboratérios da RCA (Radio Corporation of America), toda esta evolu-
¢ao permitiu que J. David Robertson descrevesse a estrutura da membrana plasmatica em
1957, mas somente em 1965 foi produzido para a comercializagdo pela empresa Cambridge

Scientific Instrument e desde entao vem sendo aprimorado.

O diagrama do MEV pode ser visto na Figura 9 e é formado por uma coluna em
alto vdcuo, que é composta por uma fonte de elétrons (canhdo de elétrons), pelo anodo e

seus condensadores, por bobinas de varredura e pela objetiva e seu sistema de detectores,



Capitulo 2. Fundamentacio Teorica 34

logo abaixo podemos encontrar a camara de amostra, que consiste em uma camara capaz

de fornecer alto vacuo e da bomba de vacuo.
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Figura 9 — Diagrama das partes do MEV

O principio de funcionamento deste equipamento é a utilizagdo de um feixe de
elétrons que é focalizado na superficie da amostra, este feixe usualmente é composto de
um filamento de tungsténio (W) mediante a aplicagdo de um potencial que pode variar
de 1 a 40kV, que é gerada pela tensao criada entre o filamento e o d&nodo, guiado por um
sistema de bobinas de deflexdo o feixe interage com a amostra varrendo ponto a ponto
sua superficie, ao toca-la parte dos elétrons se difunde liberando ondas eletromagnética
e elétrons que serao coletados pelos detectores e transmitir o sinal em forma de imagem,
a resolucao desta imagem estd diretamente ligada a quantidade de energia das particulas
e raios tém ao se chocar com detector. Dentre os sinais emitidos, os mais utilizados para
a obtencao da imagem sao dos elétrons secundarios e dos retroespelhados, este tultimo

obtendo maior energia.

Um dos acessérios mais utilizados no MEV é o EDS (Energy Dispersive X-Ray
Detector) que tem como objetivo a caracterizagdo morfolégica das amostras. Seu princi-
pio de funcionamento é o mesmo do MEV, incidindo o feixe de elétrons os mais externos
sao excitados juntamente com os ions constituintes do material, mudando assim de nivel
energético. Retornando a posicao inicial liberam energia, que ¢ liberada em comprimento
de onda. Ao ser liberada, esta energia é detectada, assim pelo valor da energia é possivel
distinguir de qual atomo esta energia é pertencente, determinando assim quais os elemen-
tos estao presentes naquele local. Com isso, com o conjunto desses dois equipamentos é

possivel ter imagens nitidas e identificacao dos elementos.
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2.6 Caracterizacao por DRX e RBS

2.6.1 Difracdo de raios X

O DRX (Difragao de raios X) teve seu inicio no século XIX, apés o fisico Phillip
Lenard publicar seu trabalho sobre raios catédicos, depois deste acontecimento uma sé-
rie de estudos foram desenvolvidos. Wilhelm Conrad Roéntgen comeco seus estudos com
radiagoes em 1895, onde foi possivel a visualizacdo de uma folha de papel brilhando no
escuro ao se aproximar de um tubo de raio catdédico, logo em seguida Rontgen observou

os ossos de sua mao, chamou entao estes raios de Raios X.

Em 1912, Von Laue sugeriu que os atomos poderiam difratar os raios X e isso
formaria uma franja de difragdo, assim Laue apresentou seu experimento onde, fez passar
um feixe de raios X por uma amostra monocristalina e pos um filme fotografico apos a
amostra, revelando que existiam pontos sensibilizados ocasionados pelos raios X difrata-

dos.

Todos estes estudos preliminares foram porta de entrada para o fisico Sir William
Henry Bragg, que em 1913 formulou uma equacao onde seria possivel prever os angulos
correspondentes aos picos de intensidade maxima da difracdo, esta lei é conhecida como
Lei de Bragg e é dada pela Equacao 2.6, onde d é a distancia entre os planos, A é o
comprimento de onda, n é o nimero inteiro de ondas e € é o angulo de incidéncia, como

é possivel ver na Figura 10.

nA = 2dsenf (2.6)

Feixe
\ difratado
\\ 2

Feixe
incidente

-0 @@ @0 —-@ @

Figura 10 — Difracao de Raio X. Adaptado da referéncia [5]

O principio de funcionamento desta técnica ¢é relativamente simples, temos a inci-
déncia de um feixe de radiacao que sera direcionada a amostra, este estd acoplado a um

colimador que tem a funcao de focar o feixe, para que o mesmo esteja bem definido, ao
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atingir a amostra teremos a difracao deste feixe, estes serao detectados pelo detector que
capta o sinal da intensidade em relagdo ao dngulo de difragao (26), que sdo apresenta-
dos através de picos, tanto o porta amostra quanto do detector estao montados em uma

plataforma capaz de rotacional [5].

2.6.2 Retroespalhamento de Rutherford

Em 1909 Ernest Rutherford enunciou a radiacao alfa, que consiste no decaimento
radioativo de um nucleo atomico, fazendo que este se transforme em dois outros com
unidade e menos massa. A partir desta descoberta, Geiger e Marsden realizaram o ex-
perimento da folha de ouro, também conhecido como experimento Rutherford, que é
constituido por um feixe de particulas alfa que sao geradas pelo decaimento radioativo do

randonio; este experimento objetivava a investigacdo da estrutura do atomo [71].

O RBS (Retroespalhamento de Rutherford) foi utilizado pela primeira vez em
1968, Mayer e Nicolet desenvolveram o método para sua utilizacao, ja em 1972 comecou
a ser utilizado para a pesquisa na microeletronica em implantagoes de fons e em estudos
de filmes finos, a evolugao deste equipamento foi rapida, o RBS evoluiu para um método

analitico utilizando fons leves de 1-2 MeV, como os fons He ou H [6].

Na Figura 11, temos um diagrama de um sistema de RBS, este foi retirado do
livro de Backscattering Spectrometry de Wei-Kan Chu [6], o principio de funcionamento
se baseia em incidir um feixe de particulas alfa *He™* perpendicularmente a superficie do
material, temos que a maior parte destas particulas atravessam o material e um porcenta-
gem pequenas chocam-se com o nucleo dos atomos que constituem a amostra e retornam
em diferentes angulos, essas particulas retroespalhadas sao capturadas por um detector
que tem a capacidade de emitir um sinal elétrico que é proporcional a energia do fon,

gerando assim um espectro de contagem em uma faixa de energia.
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Figura 11 — Diagrama esquematico de um sistema tipico de RBS. Adaptado da referéncia

[6]
2.7 Caracterizacao Optica

Na década de 1660 foi apresentado o experimento onde é possivel ver a luz solar
sendo dividida em cores ao passar por um prisma, este trabalho foi feito por Isaac Newton
e é conhecido com dispersao luminosa. Mas foi Joseph von Fraunhofer fez a descoberta
de linhas escuras de absor¢ao (linhas de absorgdo atomica), em 1814 inventou o espec-
troscopio que possibilitou a visualizagao de mais de 500 linhas escuras, foi a partir desta
invencao que a espectroscopia se tornou importante e até os dias de hoje esta presente

nas caracterizagoes dos materiais. [72]

2.7.1 Fourier Transform Infrared Spectrometry

A técnica de espectroscopia teve seu inicio a partir da montagem do interferémetro
de Michelson em 1880, a Figura 12 demonstra o esquema deste interferometro, temos que
uma radiacao emitida da fonte F atinge o detector D, percorrendo um caminho composto

de espelhos (E, Ej; e Ep) e um divisor de feixe (DF) colocado em um angulo de 45°.

A espectroscopia de infravermelho é uma técnica que obtém um espectro de infra-
vermelho de absor¢ao ou emissao de matérias solido, liquidos ou gasosos, possibilitando a
identificacdo dos componentes na amostra, esta identificagao é feita pelas ligagdes quimi-
cas das substancias que compoe a amostra, pois cada uma tem uma frequéncia especifica
de vibragao. As vibracoes tém seis modos: estiramento simétrico, estiramento assimétrico,
tesoura, torgao (twist), balango (wag) e rotagao. Os espectros sao apresentados em grafi-

cos de absorbéancia ou transmitancia (%) em fun¢do do ntimero de ondas, usualmente no
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intervalo de 400 a 4000 cm™!. [7]
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Figura 12 — Diagrama de um interferometro de Michelson. Adaptado da referéncia [7].

Apébs anos com a modernizacdo da area computacional a espectroscopia de in-
fravermelho foi associada com a transformada de Fourier foi desenvolvida uma técnica
chamada FTIR (Fourier Transform Infrared Spectrometry), assim o sistema conta com o
diagrama da Figura 12 acoplado em um novo sistema mais moderno, como apresentado
na Figura 13, onde uma radiacao emitida da fonte F, percorrendo um caminho composto
de espelhos (E, Ej e Ep) e um divisor de feixe (DF) colocado em um angulo de 45°
dentro do interferémetro, que tem o papel de modular o feixe, logo em seguida passa pela

amostra e passa por espelhos (E7, Eg, Eg e Ejg) chegando assim pelo detector (D).
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Figura 13 — Diagrama de um FTIR.
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2.7.2 Espectroscopia Raman

Assim como o FTIR, a técnica de espectroscopia Raman tem a finalidade de iden-
tificar e caracterizar a estrutura de moléculas e compositos, fazendo um monitoramento
e controle de reagoes quimicas, descrevendo o espalhamento inelastico da luz através da
matéria. Em 1923 A. Smerkal, C. V. Raman e K. S. Krishnan fizeram contribuicoes para a
predicao tedrica do efeito Raman, essas contribui¢oes foram feitas de forma independentes

e trabalhando com matérias diversos.

Na Figura 14 temos um laser de argdnio que é usado para bombear elétrons,
fornecendo maxima poténcia para o sistema, um laser 2 que é instalado e alinhado de
maneira a fornecer a maxima acao laser nos comprimentos de onda sintonizdveis entre a
faixa A desejada, logo apds passa por um filtro hologréafico “passa-faixa”, eliminando a luz
indesejada, transmitindo somente o comprimento de onda desejado. Em seguida passa a
ser redirecionado por 2 espelhos P1 e P2, passando por um filtro espacial e é direcionada
para a amostra. O sinal Raman espalhado na amostra é coletado a 90° utilizando-se
filtros de rejeicao do tipo "notch" e focalizados na entrada da fenda do espectrografo.
Os filtros "notch" eliminam a luz Rayleigh espalhada e transmitem o sinal Raman para
o espectrografo para dispersao. A luz dispersada pelo espectrégrafo é detectada por um
"CCD Deep Depletion" refrigerado por nitrogénio liquido, que envia o sinal coletado para

o controlador e em seguida para o computador.

A =530 nm
[ Laser 1 (Argdnio) J Laser 2 ¥ . E P1
|

Detetor CCD Filtrc?
Deep Depletion Passa-Faixa

‘cOntrolador l Espectrografo

* Filtro Notch

/

L3
Lo Filtro
\ | / Espacial
“ 1] E P2
Computador Porta Amostra L1

Figura 14 — Diagrama esquemadtico do Raman. Adaptado da referéncia [§]

2.8 Caracterizacao elétrica

A ideia de eletricidade deu-se no século 500 a.C. com a experiéncia do Ambar

realizada por Tales de Mileto. Porém somente em 1600 as pesquisas modernas sobre
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eletricidade com William Gilbert se iniciaram, Gilbert teve seu trabalho De Magnete,
Magneticisque Corporibus, et de Magno Magnete Tellure publicado e a partir disso, mui-
tos outras cientista iniciaram seus estudo. Em 1745 o alemao Ewald Jiirgen von kleist
concebe o capacitor elétrico com o experimento da garrafa de Leyden. J& em 1785 o fran-
cés Charles Augustin Coulomb enuncia a lei das forgas eletrostaticas. No ano de 1820,
o dinamarqués Hans Oersted relaciona fenomenos elétricos aos magnéticos ao observar
como a corrente elétrica alterava o movimento da agulha de uma bussola. Porém logo
em seguida, Michel Faraday inverte a experiéncia de Oersted e verifica que os magnetos
exercem agao mecanica sobre os condutores percorridos pela corrente elétrica e descobre
a inducao eletromagnética, que tem grande aplicagdo nas novas redes de distribuicao de
energia. No inicio de 1895 Wilhelm Konrad von Rontgen realizou estudos sobre elastici-
dade, capilaridade, calores especificos de gases, conducao de calor em cristais e absorcao
do calor por diferentes gases. Heinrich Hertz, em suas experiéncias realizadas a partir
de 1885, estuda as propriedades das onde eletromagnéticas geradas por uma bobina de

inducao.

2.8.1 Corrente-potencial

Quando o Si entra em contato com o eletrélito, sobre sua superficie aparece a
formacao de uma camada de deplecao, ja do lado do eletrélito aparece a dupla camada
Helmholtz [9, 40]. Uma consequéncia da formagdo tanto da dupla camada quanto da
camada Helmholtz é que os processos de transferéncia de carga sao limitados pela alimen-
tagao de carga a partir do eletrodo de Si. Nesse sentido, a curva [-V da juncao Si/eletrdlito
é muito semelhante a de uma jungdo Si/metal, um diodo Schottky, como mostrado na
Figura 15a e b [17]. Um elétrodo de tipo-p, por exemplo, é polarizado inversamente no
regime catddico. Portanto, a corrente é minima na escuridao e aumenta com a iluminacao
ou com uma polarizagao suficientemente alta para iniciar a ruptura (Figura 15a). No re-
gime anddico, a juncao esta sob condigoes de avancgo e a corrente é descrita pela equacao
do diodo. O caso de um elétrodo de tipo-n é apenas diferente na medida em que os regimes

de avancgo e retrocesso sao trocados na curva I-V, como mostrado na Figura 15b.

Na Figura 15c temos a curva caracteristica I-V do Si em um eletrolito alcalino sob
o pressuposto de que, a corrente nao é limitada pela alimentacao de carga do eletrodo (o
que é o caso de um eletrodo altamente dopado ou fortemente iluminado). J& na Figura
15d a curva I-V sob a mesma hipdétese que no caso ¢, porém é usada para um eletrolito

acido sem (linha cheia) e com HF (linha tracejada).
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Figura 15 — Caracteristica IxV do Si tipo-p em a e em b um Si tipo-n sob a suposic¢ao
de que a corrente é dominada pelas propriedades do semicondutor e nao é
limitada por reacoes de interface ou por difusao no eletrélito. Ja em ¢ temos
Si em eletrdlito alcalino e em d um Si em eletrdlito acido. Adaptado da
referéncia[9]

Um diodo Schottky é sempre operado sob condigoes de deplecao (condigao de
banda plana envolveria correntes gigantes). Assim, é possivel modelar a interface de ele-
trélito de Si apenas com precisao, desde que a transferéncia de carga seja limitada pelo
eletrodo [17]. Se a transferéncia de carga se tornar limitada pela reacdo ou limitada pela
difusao, o elétrodo pode também estar sob acumulacao ou inversao. O equivalente em
estado sélido agora seria uma estrutura MIS (Metal-Isolador-Semicondutor), para o nosso
trabalho foi considerado o Al como sendo o metal, o SiO5 como o isolante e Si como
semicondutor. No entanto, a caracteristica I-V de uma interface real Si/eletrdlito pode

exibir caracteristicas diferentes de qualquer dispositivo de estado sélido. [9]

Assim, a medida de corrente-potencial é utilizada para desenvolver as caracteristi-
cas estaticas e dinamicas ideais das jungoes p-n. Partidas das caracteristicas ideais devido
a geracao e recombinacao na camada de deple¢do, onde a heterojungoes dependem da

geometria da amostra e condi¢ao de polarizagao. [17].

2.8.2 Espectroscopia de Impedancia

Na década de 1880 foi proposto por Oliver Heaviside o conceito de impedancia
alguns anos apos introducao de niimeros complexos para andalise de circuitos elétrico foi
a representada por Arthur Kennelly Desde entdo, a técnica ganhou exposi¢do e popu-

laridade, impulsionada por uma série de avangos cientificos no campo da eletroquimica,
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melhorias no desempenho e disponibilidade de instrumentacao e aumento da exposicao
a uma gama cada vez maior de aplicagdes praticas. [10] J& o desenvolvimento da teoria
de dupla camada, que foi proposto por Frumkin e Grahame [11, 10] possibilitou o de-
senvolvimento de modelagem de circuitos equivalentes para as medidas de impedancia.
[11, 10]

A espectroscopia de impedancia é caracterizada pela medida e analise de quatro
fungoes Z que é conhecida como impedancia, Y é chamada de admitancia, M ¢ intitulada
de funcao modulo e ¢ é a permissividade dielétrica, onde temos que Z = Y ' e e = M~
As quatro fungoes sdo dadas por duas componentes, uma componente da parte real e uma
da parte imaginaria (ex: Z = Z’ + jZ”, onde j é um ntimero complexo), esta fungoes estao

correlacionadas, como mostra a Tabela 2, onde p = jwC. [11]

Tabela 2 — Relagoes entre as quatro func¢oes basicas de imitancia. Tabela retidada da
referencia [11]

M Z Y €
M M 174 uY ! et
Z p ™M Z Y optet
Y pM! 71 Y e
e Mt oputztoutty €

Temos diferentes tipos de circuitos equivalentes, para uma analise rapida, a Fi-
gura 16a) mostra um circuito RC em paralelo, onde a resisténcia é dada por R e a ca-
pacitancia é dado por -1/jwC , para um circuito ideal, onde temos que Z* = 7’ + jZ”
¢é equivalente a este circuito, dada pela parte real, Equagao 2.7 e pela parte imaginaria,
Equacao 2.8. [10]

Z'(w) = H(WRRC)Q (2.7)
P wR*C
Z"w) = 1T WROE (2.8)

Ao plotar Z’ por Z” obtemos o grafico de Nyquist como é mostrado na Figura 16b)
que tem como forma um semicirculo. Quando temos uma forma diferente, isso indica uma
mudanca na superficie da amostra, por exemplo, se tivermos eletrodos com superficie ru-
gosa o semicirculo aparece com achatado [73]. Sua tnica desvantagem esta associado a
perda de informacao sobre a capacitancia em funcao da frequéncia, para contornar esta
situagdo, podemos analisar o grafico de Bode, representado pela Figura 16¢). O gréfico
de Bode mostra informacgoes de frequéncia e revela um importante comportamento de
baixa impedancia observado em altas frequéncias. [11] A inclina¢do da transicdo entre

assintotas de baixa e alta frequéncia pode fornecer informagoes tteis sobre a natureza
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da resposta de impedancia se as constantes de tempo caracteristicas estiverem bem se-
paradas. A popularidade da representagao de plotagem Bode é baseada em sua utilidade
na analise de circuitos. As plotagens de angulo de fase sao sensiveis aos parametros do
sistema e, portanto, fornecem um bom meio de comparar o modelo com os resultados

experimentais.[74, 10]
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Figura 16 — a) Circuito equivalente em b) a curva de Nyquist e em ¢) Graficos Bode com
o vetor da impedancia para o circuito RC. Adaptado da referéncia [10]
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3 Procedimento Experimental

No avango desta dissertacao, para a fabrica¢do das amostras de MPS/PANI com
fragoes de Er, utilizou-se de variados materiais e equipamentos que possibilitaram todos
os processos de formacao e analise das amostras, eles sao: silicio cristalino tipo-p, com
resistividades de 10 Q2cm, da Sigma-Aldrich, célula eletroquimica de compartimento sim-
ples, feita de teflon, etanol da NEON com 99,9 % P.A./ACS de pureza, dimetilformamida
da NEON; 4cido cloridrico da NEON com 37 % P.A./ACS, anilina da ASTM da ISOFAR
99 %, dgua deionizada, Potencidstato Metrohm Autolab controlado por meio do software
NOVA 10.0, Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) da Carls Zeiss Modelo EVO
MA15, Espectroscopia de raios-X por dispersao de energia (EDS) Modelo EVO MA15,
Espectroscépio infravermelho FTIR (do inglés Fourier transform infrared spectrocopy)
Spectrum 100 Perkin Elmer e o Espectroscopia de Raio-X (XDR) da Panalytical X'Pert
Pro. A seguir serd apresentado o procedimento de fabricacao das amostras e como elas

foram caracterizadas através dos equipamentos mencionados.

3.1 Preparacao das amostras

Nesta sessao falaremos sobre o processo de fabricacdo das amostras, incluindo a
limpeza do substrato, os equipamentos de protecao e fabricacdo das matrizes porosas,

juntamente com suas configuragoes e as solugoes utilizadas em cada processo.

3.1.1 Substratos

As amostras utilizadas séo de Si cristalino, Figura 17, estas amostras tém orientcio
(100). Os poros tem tendéncia a se propagar na direcao do sentido do fluxo da corrente
elétrica que esta sendo aplicada, perpendicular a superficie do MPS, com p = 10 Q2cm e

area ttil de 2,5 cm?.

O Si cristalino foi limpo inicialmente segundo os processos conhecidos na microe-
letronica a fim de remover impurezas organicas na superficie do mesmo, conhecido com
limpeza RCA [75], logo apds as amostras foram metalizadas na parte posterior com uma
camada de 0,5um de Al por meio de evaporagao; esta técnica é necessaria para que haja
um contato 6hmico na amostra. A seguir, as amostras foram recozidas em ambiente inerte,
com fluxo de gas nitrogénio/hidrogénio (N3 + 10%H,) a 500°C. Este processo foi realizado
nos LSI (Laboratorios de Sistemas Integraveis) da USP (Universidade de Sao Paulo).
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Figura 17 — Amostra de Silicio cristalino utilizado

3.1.2 Célula Eletrolitica

A célula eletrolitica usada para esta pesquisa foi feita de teflon que foi colocada
em um suporte de plastico feito de polipropileno, onde a quantidade minima de liquido
deve ser 130 ml. Assim, foi tomado o cuidado para que toda solucdo usada contivesse
um valor maior que a quantidade minima exigida. O contra-eletrodo usado foi uma placa
de Pt com aproximadamente 4,0 cm? de area e como suporte e contato no eletrodo de
trabalho (Si) foi usado um disco de cobre com aproximadamente 9,4 ¢m? de drea. Em
todo o processo tivemos cuidado para que os elementos das solu¢des nao reagissem com

os elementos utilizados da fabricagao.

A Figura 18 nos mostra a célula que foi usada neste trabalho, com ela foi possivel

a obtencao do silicio macroporoso e das deposigoes.

3.1.3 Solucoes Eletroliticas

Uma das solucoes mais utilizado neste trabalho é o HF, que é usado na sua forma
aquosa, sendo empregado para a corrosao eletroquimica, possibilitando assim a formagcao

de poros no substrato de silicio cristalino.

Podemos variar as concentragoes de HF e/ou os solventes com o objetivo de con-
trolar o processo para obter padrdes porosos com a maxima reprodutividade. Com este
proposito utilizamos os seguintes reagentes e solugoes:

e Solucao aquosa de HF e DMF (1:9) em volume;
e Solugao aquosa de HySOy4 (1:5) em volume;

e Solucgao aquosa de anilina e HCI;

e Solugao de etanoica de (ErCl;.6H50).
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Figura 18 — Celula eletrolitica de compartimento simples

Como sabemos muitos desses elementos sao classificados como &acidos, assim foi
tido um cuidado para que os elementos nao fizessem reagoes quimicas com as partes da
célula eletrolitica. Cuidados no processo foram tomados, para que nenhum dessas solucoes
entrassem em contato com a pele, olhos e vias respiratérias. Sendo assim, durante todo o
processo foi utilizado equipamentos de protecao como luvas, 6culos de protecao e jalecos,
e fazendo uso de capela com fluxo de ar para a preparacao das solugoes, como podemos

ver na Figura 19.

Figura 19 — Equipamentos de protecao utilizados no laboratério

3.1.4 Potenciostato (Metrohm Autolab)

Para o processo eletroquimico, no qual foi feita a corrosao do Si na intengao de se

obter o MPS, precisou-se de equipamentos que pudessem controlar a corrente no sistema
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em fungao do tempo de ataque, assim foi usado um potenciéstato (Metrohm Autolab),

Figura 20. Para comandar tal equipamento fez-se uso do Software NOVA 10.0.

|
Figura 20 — Potenciostato (Metrohm Autolab) da Universidade Federal de Itajuba

3.1.5 Fabricacdo do Silicio Macroporoso

Para descrever o processo de fabricacao do MPS, sera utilizada a Figura 21 como
demonstracao de como ¢é feita a formacao do MPS por um processo eletroquimico. Para
isso, necessita-se de que haja um corrente em todo o sistema, deste modo sdo necessarios
dois eletrodos: o catodo que tem a funcao de fornecer os elétrons para a solugao (reagao de
reducao) e o &nodo que remove os elétrons da solugao (reacao de oxidagdo), essas reacoes

sao de fundamental importancia para que o processo eletroquimico ocorra.

Para que haja a formagao do MPS, utilizou-se a solugao aquosa de HF' e DMF na
propor¢ao de (1:9) em volume, na configuracao do "Chrono Potentiometry" foi aplicado

uma densidade de corrente igual a 10 mA/cm? por um tempo de 5 minutos.

Apébs a formacgao dos poros, as amostras foram imersas em H,Op,; durante apro-
ximadamente 10 minutos para que fosse eliminado os residuos de HF, em seguida, foi
utilizado etanol para a remog¢ao de moléculas de agua no interior dos poros, o etanol ficou

sobre a amostra durante 5 minutos aproximadamente.

3.1.6 Deposicao da PANI

A deposicao da PANI na amostra foi feita pelo metodo eletroquimico, utilizando
a voltametria ciclica. Foi utilizada a mesma configuragao da Figura 21. onde a solucao foi
composta por 0,5 mol de anilina dissolvida em 1 mol de HCI. Nesta experiéncia o contra-
eletrodo utilizado foi Ag/AgCl. Foram empregadas 10 ciclos a uma taxa de varredura de
0.02 V/s em uma faixa de potencial de 0 a 1,5 V.

Apos a deposicao, as amostras foram retiradas do porta amostra e deixadas em

um recipiente fechado para secar.
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Figura 21 — Sistema eletroquimico para formacao do MPS, onde: A é o contra-eletrodo
de Pt, B é o eletrodo de trabalho (Silicio), C é a celula eletrolitica e D é a
solucao.

3.1.7 Dopagem

Para a deposicao da TR, foi utilizada novamente a mesma configuracao da Fi-
gura 21. Para esta deposicao, a solugao utilizada foi de 150 ml de etanol com as respestivas
fragoes de Er, que foram no valor de 5 mM e 15 mM. Foram empregadas 20 ciclos a uma
taxa de 0.04 V/s em uma faixa de potencial (V) de-3 a0 V.

A Tabela 3 apresenta o resumo da fabricagdo das amostras, contendo a corrente
utilizada, I(mA /cm?), tempo de corrosao e limpeza das amostras (min), a quantidade de

ciclos utilizados na deposicao da PANI e na dopagem com o Er.

3.2 Caracterizacoes

Nesta secao sera apresentado um pouco sobre os equipamentos utilizados para
caracterizagao das amostras fabricadas onde, serao classificados da sequinte maneira: Ca-
racterizagao estrutural, onde serao apresentadas imagens de MEV e a composicao da
amostra por EDS caracterizacao por DRX e RBS, caracterizacao éptica e a caracteriza-

¢ao elétrica.
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Tabela 3 — Resumo da fabricao das amostras

Amostras MPS/PANI MPS/PANLEr MPS/PANILEr
5 I(mA/cm?) 10 10 10
g tempo (min) 5 5 5
€ limpeza (min) 15 15 15
g Ciclos 10 10 10
2 varredura (V/s) 0,02 0,02 0,02
2 V (V) 0al5 0al5 0al5
Fracao 0 5 15
g
& Ciclos - 20 20
g varredura (V/s) - 0,04 0,04
V (V) - -3a0 -3a0

3.2.1 Caracterizacdo estrutural

Para produzirmos imagens de alta resolucao e ampliacao, foi utilizado o equipa-
mento MEV. Essas imagens foram obtidas pelo equimapento FEI Nova Nano-SEM 400
comdetector TLD-SE, Figura 22. Este equipamento também foi utilizado para caracterizar
as amostras pela Espectroscopia de raios-X por dispersao de energia (EDS), focalizando

um feixe de elétrons com cerca de 1 mm de didmetro.

Figura 22 — Microscopio eletronico de Varedura (MEV) FEI Nova Nano-SEM 400 com
detector TLD-SE da Universidade Federal de Itajuba

3.2.2 Caracterizacdo por DRX e RBS

Para a caracterizacao de DRX, utilizou-se o equipamento Panalytical X'Pert Pro,
Figura 23, que utiliza um feixe de comprimento de onda igual a 0,154 nm, fornecido por
um Analytical Ezpert Diffractometer (DRX - X’Expert PRO) usando radiagdo Cu Ka
com A = 1,505 A, a 40 kV e com corrente de 40 mA. O intervalo 20 usado foi entre 10-65°,

com um tamanho de passo de 2°/min.
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Figura 23 — Difratometro de Raios X da Universidade Federal de Itajuba

A andlise de Espectroscopia de Espalhamento Rutherford (RBS), Figura 38, tem
uma camara de espalhamento, com 43 cm de didmetro interno e 15 cm, que utiliza como
particulas interativas o He™ acelerado com energia de 2 MeV, as medida utilizadas foram
do detector M que contém Bias de 70 V, com um ganho de 6, angulo de deteccao de
177, um angulo sélido de 1,042 msr, com um intervalo de 3,247 keV /canal e um Offset de
81,3 keV. Essas medidas foram feitas no LAMFI (Laboratério de Andlises de Materiais
por Feixes I6nicos) do IFUSP (Instituto de Fisica da Universidade de Sao Paulo).

Figura 24 — Equipamento RBS da Universidade de Sao Paulo

3.2.3 Caracterizacao 6ptica

As caracterizacoes Opticas foram feitas pelo método de espectrometria de infraver-
melho (FTIR) a fim de determinar a presenga do polimero e da TR dentro da estrutura

porosa, essas medidas foram feitas no Laboratorio de Central de Anélise da UNIFEI. O
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equipamento utilizado para tais medidas foi o Spectrum 100 Perkin Elmer como pode ser

visto na Figura 25.

Figura 25 — Equipamento para medida de Espectroscopia no infravermelho de refletancia
total atenuada (ATR-FTIR) da Spectrum 100 Perkin Elmer da Universidade
Federal de Itajuba

J& para a caracterizacdo de espectroscopia Raman foi usando um laser verde
(A = 530 nm) através de uma ampliagdo de 50 vezes que coleta o sinal Raman. Foi
utilizado o equipamento do LME (Laboratério de Microeletrénica) da USP para medida

de Espectroscopia Raman.

3.2.4 Caracterizacao elétrica

Para a medida de I-V foi utilizada uma fonte Keithley da série 2400, (Figura 26a),
que tem uma faixa ampla de 250 V a 100 nV e pulso de 10,5 A a 1 pA. Para a medidas
das amostra foi utilizada uma faixa de -5 a 5 V com um passo de 0,1 V e os dados foram
coletados através de um programa feito em LabView. A medida foi feita na heteroestrutura

da amostra em solugdo de etanol na configuracao estd apresentada na Figura 26b.

Figura 26 — a) Fonte Keithley da série 2400 para medida de I-V da Universidade Federal
de Itajubé e b) configuragao para a medida

Para a caracterizagdo de impedéancia o equipamento utilizado foi o equipamento
Alpha-A High Performance Modular Measurement System, Figura 27, a frequéncia utili-

zada foi na faixa de 107! a 107 Hz, com um fator de 1,2 e utilizando a configuracao de
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dois fios, os dados gerados foram obtidos pelo programa WinDETA V5.85 e essa medida

foi feita em solugao de etanol como mostrado na Figura 26b.

Figura 27 — Equipamento Alpha-A High Performance Modular Measurement System para
medida de Impedancia da Universidade Federal de Itajuba
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4 Resultados e Discussoes

Neste capitulo vamos abordar os resultados e serao apresentadas as discussoes
em relagdo as amostras fabricadas e caracterizadas pelos procedimentos experimentais

apresentados Capitulo 3.

4.1 Caracterizacao estrutural

A Figura 28 apresenta a caracterizacao estrutural da camada de SP, que de acordo
com o didmetro é classificado como macroporo. [23] Na imagem é possivel verificar que os
poros se formam aleatoriamente ao longo de toda a extensao da superficie da amostra. De
acordo com a Figura 29, obtida com ajuda do software IMAGEJ, os poros formados tém
diametro efetivo, que corresponde a distribuicao da area do mesmo, assim para cada area
(que é cosiderada um circulo) é calculado o didmetro, variando entre 0,25 e 1,20 pm, com
predominancia daqueles com didmetro efetivo de cerca de 0,36 pm. Além disso, no histo-
grama da Figura 29 é possivel verificar um segundo pico com um nimero abundante de
poros de didmetro 0,78 um. A fim de obter a variancia dos picos, foi realizado um ajuste de

dois picos gaussianos que apresentaram desvio padrao de 0,16 e 0,12 um, respectivamente.

AccY Probe Mag WD Det Mo. f 1 5Sum
15.0kY 1.0 % 3500 18 SE 1 Biomateriais UMIFEI

Figura 28 — Micrografia da amostra MPS
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Figura 29 — Histograma com a distribui¢cao dos diametros dos poros da Micrografia da
mostra MPS. Verifica-se a presenca de dois picos evidentes, sendo o primeiro
de poros com didmetro 0,36 pym e segundo com diametro de 0,78 pm.

A Figura 30 apresenta a micrografia da amostra de MPS/PANI. A imagem foi feita
com 1000X de ampliacao, temos a deposicao de PANI e a formacao de poros distribuidos
aleatoriamente ao longo de toda a regiao anodizada. Podemos verificar que a camada
PANT esta relativamente espessa. Com isso, ocorreu a ocultagao parcial dos poros durante

a deposicao.

Para caracterizar os poros no MPS ao longo da secdo transversal, a amostra de
MPS/PANTI foi clivada. A Figura 31 apresenta a micrografia ao longo da secao transversal
com um aumento de 10.000X. Na Figura 31 é possivel observar que os poros tém um
comprimento uniforme, e segue os resultado obtidos na literatura [40, 50, 76]. Verificou-se
que a espessura média da camada MPS possui cerca de 15 pum e, a partir dessa informagao,
a porosidade média dessas amostras foi estimada em torno de 37,5%. Além disso, estimou-
se que a distancia entre os poros varia entre 0,25 e 1,65 pum, prevalecendo aqueles com
cerca de 0,74 um. A camada de PANI provocou uma reducao média no didmetro dos poros

em cerca de 0,15 a 0,20 pm.
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10 pm* EHT = 15.00 kv Signal A = SE1
H WD = 7.5 mm Mag= 1.00 KX

ECL - UNIFEI

Figura 30 — Micrografia em MEV da amostra MPS/PANI. Nela podemos verificar que a
camada de PANI ¢é relativamente espessa, o que provoca a ocultagao parcial
dos poros do MPS.

2 pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1
— WD = 10.0 mm Mag= 10.00 K X

ECL - UNIFEL

Figura 31 — Micrografia da sessao transversal da amostra MPS/PANI. Nela foi verificado
que a camada MPS possui cerca de 15 pm.

Nas Figuras 32 e 33 sdo apresentadas as micrografias, com uma ampliacao de
10.000X, das amostras de MPS com PANI dopada com 5 mM e 15 mM de Er, respecti-

vamente. Apds o revestimento dos poros com PANI, os didmetros dos poros diminuiram
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de 0,20 a 0,35 pum, ou seja, os didmetros variaram na faixa de 0,1 a 1,0 um, devido a
deposicao de PANI, formando uma estrutura tubular que cobre as paredes dos poros,
como ¢ visto nas Figuras 32 e 33. Apos a dopagem com Er, nenhuma alteragao estrutural

significativa foi observada em relagdo a amostra de MPS/PANIL.

.
2 pm EHT = 15.00 kv Signal A = SF1
— WD =11.5 mm Mag= 1000 K X

ECL - UNIFEL

o -

s

EHT = 10.00 kV Signal A = SE1
WD = 9.0 mm Mag= 1000 KX

Figura 33 — Micrografia em MEV da amostra MPS/PANIL:Er 15 mM

Durante a preparagao das amostras, todos os parametros foram controlados como

apresentado na Tabela 3, para que todas as amostras apresentassem a mesma formacao.
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Porém foram observadas pequenas diferencas, essa diferenca se da pela oxidagao das
amostras. A oxidacao é um efeito natural, que ocorre devido a interagdo dos poros com o
oxigénio. Como as camadas de MPS sao extremamente reativas com este elemento, como
discutido no Capitulo 2.2.2, a oxidagao acontece, podendo ter ocorrido no momento apds
a corrosao (tempo de limpeza da amostra) ou no momento da passivagdo. Para evitar
o efeito da oxidacao seria necessario trabalhar com as amostras em um local com uma

atmosfera inerte.

4.2 Caracterizacao via EDS

Para verificar a composi¢ao quimica das amostras foi realizada a caracterizacao via
EDS. Na Figura 34 é apresentada a EDS da amostra de MPS/PANI, na composigao desta
amostra foi constatado a presenga de Si, carbono, C' e oxigénio, O. A partir da Tabela 4
pode-se verificar uma pequena porcentagem de Si, isso corrobora com a os resultados
apresentados nas micrografias apresentadas nas Figuras 31 a 33 as quais indicam que as
camadas de PANI se tornaram espessas. A presenca do C e O sao de alta ocorréncia, pois

sao elementos encontrados na solugao de PANI e também no ambiente.

Apesar da Figura 34 mostrar a presenca do Er, isso nao é verdade. Na verdade
ele aparece pois foi selecionado como elemento da amostra durante a caracterizacao no
EDS. Porém, como pode ser verificado na Tabela 4 a fragao de Er ¢ inferior a incerteza do
equipamento. Ja os picos nao identificados em 2.3 e 2.6 keV sdao conhecidos na literatura

como sendo do elemento C'u e sdo provenientes do porta amostra.
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Figura 34 — EDS utilizado para a caracterizagao quimica dos elementos presentes na amos-
tra MPS/PANI. As concentragoes de cada elemento é apresentada na Tabela 4
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Tabela 4 — Composigao quimica da amostra MPS/PANI. Dados obtidos da amostra

Elmento Numero Atémico Conc. normalizada (%) Conc. Atdmica (%) FErro (%)

C 6 84.01 88.17 9.58
O 8 14.68 11.57 2.24
Si 14 0.45 0.20 0.06

Na Figura 35 ¢ apresentado o EDS da amostra MPS/PANI:Er 5 mM. Nessa amos-
tra foi constatada a presenca de Si, C, O e Er, a partir da Tabela 5 pode-se verificar que a
presenca do Si é inferior ao apresentado no EDS da amostra MPS/PANI (Figura 34). Isso
ocorre devido a espessura da camada de PANI ser maior. A presenca dos elementos C e
O sao ainda de alta ocorréncia, pois sao elementos encontrados na solugao de PANI e no
ambiente. Como pode ser verificado na Figura 35 e na 5 o Er estd presente na amostra em
quantidades superiores a incerteza do equipamento. Nessa amostra foi depositada uma

quantidade 5 mM de Er levando a conclusao de que a deposi¢ao ocorreu com sucesso.
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Figura 35 — EDS utilizado para a caracterizagao quimica dos elementos presentes na amos-
tra MPS/PANI:Er 5 mM. As concentragoes de cada elemento é apresentada
na Tabela 5

Tabela 5 — Composigao quimica da amostra MPS/PANL:Er 5 mM. Dados obtidos da
amostra

Elemento Nuimero Atémico Conc. normalizada (%) Conc. Atomica (%) Erro (%)

C 6 64.47 78.09 7.51
O 8 11.22 10.20 1.48
Si 14 22.25 11.53 0.99

Er 68 2.06 0.18 0.13
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Para a amostra de MPS/PANI:Er 15 mM, foi constatado a presenga de Si, C, O
e Er, a partir da Tabela 6 podemos ver que a presenca do Si, estd ligeiramente parecida
com a Figura 35, em pequena quantidade, esta diferenca na proporcao de Si, se da pelo
fato de que, em cada amostra é feito o EDS em diferentes regioes, assim podemos ver
que a deposicao da PANI nas amostras nao foi igual, como o esperado, ou seja, uma
deposicao homogénea. A presenca dos elementos C e O sao ainda de alta ocorréncia, pois

sao elementos encontrados na solucao de PANI e no ambiente.

A fracao de Er pode ser verificada na Figura 36 e na Tabela 6, em um quanti-
dade superior a encontrada na Amostra MPS/PANI:Er 15 mM. Essa amostra foi dopada
com solucao contendo uma quantidade 15 mM de Er. Este resultado mostra que uma
aumento na concentracao de Er durante o processo de dopagem acarretou num aumento

da porcentagem de Er na amostra.
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Figura 36 — EDS utilizado para a caracterizagao quimica dos elementos presentes na amos-
tra MPS/PANLEr 15 mM. As concentragoes de cada elemento é apresentada
na Tabela 6

Tabela 6 — Composigao quimica da amostra MPS/PANL:Er 15 mMr. Dados obtidos da
amostra

Elmento Numero Atémico Conc. normalizada (%) Conc. Atdmica (%) FErro (%)

C 6 71.51 92.13 3.44
O 8 5.28 5.11 0.36
Si 14 1.33 0.73 0.05

Er 68 21.88 2.02 0.49
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4.3 Caracterizacao por DRX e RBS

Na Figura 37 sao mostrados os espectros de DRX das amostras de MPS/PANI
nio dopados e dopados com 5 e 15 mM de Er. E bem conhecido na literatura que os picos
em 26 = 32.80° e 61.70° sao picos que correspondem ao MPS, assim como o pico largo em
torno do ponto 20 = 42°. E possivel verificar no espectro de DRX da amostra MPS /PANI
que os picos mais caracteristicos da PANI estao dentro de 20 = 14,27°, 20,80°, 25,30° e
28,72° correspondendo ao estado esmeralda [77, 78|. Para as amostras dopadas com Er os

picos em torno de 260 = 20,80° e 25,30° estao ausentes.

Em relacao ao pico em 26 = 28,75°, o alargamento e achatamento desse pico em
relagao ao observado na amostra de MPS/PANI segue o mesmo comportamento observado
por Bosca et. [79], alocado durante sua investigagdo de vidro de bismuto-chumbo-prata
dopados com Er, ou seja, a presenca do Er tende a diminuir a cristalinidade da PANI na
medida em que a concentracao de Er cresce, formando um halo amorfo devido a presenca
de alguns cristais fases, no picos de 28,75° e 42°. Esse fato também pode estar associado
com a auséncia dos picos de 20,80° e 25,30° nessas amostras. Além disso, o efeito da
inclusao de Er sobre a PANI muda o pico de 14,17° para 14,40°.
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Figura 37 — Curva referente ao DRX das amostras de MPS/Pani, MPS/Pani:Er 5 mM e
MPS/Pani:Er 15 mM

Os espectros de RBS das amostras de MPS/PANI, MPS/PANL:Er 5 mM e 15 mM
sao mostrados na Figura 38. Eles foram ajustados pelo software SIMNRA 7.01 [80]. As
curvas foram obtidas utilizando a abordagem de multicamadas, onde foram encontrado
entre 9 e 13 camadas, isso condiz com a amostra pois foram feitos 10 ciclos de deposicao

de PANTI e temos também a camada de SiO,. A Tabela 7 apresenta os parametros obtidos
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nos ajustes. O Si da superficie corresponde ao canal 350, porém na curva MPS/PANI nos
mostra que a camada PANI é espessa e é formada por varias camadas, como foi visto na

Figura 30, o que é evidente quando verificamos a auséncia do pico proximo a 350.

Para as curvas de MPS/PANT:Er 5 mM e MPS/PANT:Er 15 mM, é possivel dizer
que a deposicao de Er no filme PANI foi bem-sucedida, devido a presenca de um pico
no canal 590. Além disso, a presenca do Er é superficial, isso devido a presenca de um
pico tinico no canal em torno de 590. A dispersao do sinal de Er abaixo de 590 revela
sua difusdo no interior do PANI, razao pela qual foi necessario empregar o método de
abordagem de multicamada para o ajuste. Essa abordagem de multicamadas permite
calcular a concentracdo de Er existente dentro das amostras, onde temos que para a
amostra de MPS/PANLEr 5 mM a concentracio de 15,27.10" 4tomos/cm?, enquanto
que para a amostra de MPS/PANIL:Er 15 mM a concentracdo chega a ser quase seis vezes
maior, totalizando 88,94.10'® 4tomos/cm?, confirmando o que foi visto na andlise de EDS
dessas amostras (Tabela 5 e 6). Além do Er, a presenga de C e Nitrogénio, N, é vista nas
trés amostras, pois sdo elementos que compoe a PANI [59], onde a presencga de O indica
a formacao de SiOy durante a deposicao da PANI, que também aparece na analise FTIR,

Figura 43.
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Figura 38 — Curva referente ao RBS das amostras de MPS/PANI, MPS/PANLEr 5 mM
e MPS/PANI:Er 15 mM. Os simbolos referentes a cada amostra sao apresen-
tados na legenda da figura.
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Tabela 7 — Concentragao dos elementos quimicos (10 atoms/cm?) retirados do Software

Simnra.
Camada C N @) Si Er
MPS/PANI 9.256,27 4.726,54 6.648.35 211,40 -

MPS/PANLEr 5 mM 426,07 490,13 1.920,45 18.416,05 15,27
MPS/PANLEr 15 mM  1.991,89 1.599,40 1.191,03 19.832,64 88,94

4.4 Caracterizacao Optica

A caracterizagao das propriedades Opticas das amostras foram feitas por meio de
trés técnicas: UV-Vis, de ART-FTIR e Raman. A seguir sdo apresentados os resultados e

as discussoes sobre cada caracterizacao.

4.4.1 Refletancia na regido de UV-VIS

A Figura 39 mostra os espectros de refletancia difusa da PANI sintetizado na
folha de Pt (curva amarela), do Si cristalino usado como substrato (curva cinza), do
MPS (curva preta), do MPS/PANI (curva azul), do MPS/PANL:Er 5 mM (curva verde)
e do MPS/PANI:Er 15 mM (curva roxa). No caso do MPS, a intensidade da refletancia
¢ basicamente devida a contribuicao das regides de Si entre os poros, com dimensoes
variando de 0,25 e 1,65 um, e tende a ser menor, desaparecendo completamente acima
de 630 nm de comprimento de onda devido a absorcao de luz pelos poros. Resultados
semelhantes foram encontrados por Venkatesan et al [81] para estruturas mesoporosas.
Apo6s a deposicao do PANI, a intensidade da refletdncia é aumentada na banda UV-
VIS devido a contribuigdo do PANI e também evidencia a contribuigdo do silicio a cerca
de 830 nm. Como a refletancia é fortemente dependente do indice de refragdo do meio
incidente e do filme de revestimento [82], a melhoria da refletdncia apds a inclusao de Er
indica uma alteracdo nas propriedades dpticas e elétricas da PANI. O gap dptico (Eg,))
dessas amostras foram calculados a partir do grafico de Tauc dos espectros de refletancia
por meio do método KM (Kubelka-Munk), para o qual a fungao KM de um filme espesso

pode ser escrita como a Equagao 4.1 [12]:

Py = LT BOw Byt m

em que n descreve o tipo de transicao eletronica entre niveis energéticos, assim teremos
n = 1/2 para uma transigao direta permitida, n = 2 para uma transicao indireta, enquanto

n = 3 en = 3/2 descreve as transigoes indiretas e diretas para uma banda proibida.
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Figura 39 — Curva de refletancia difusa das amostras de PANI, de Si cristalino, de MPS,
de MPS/PANI, de MPS/PANI:Er 5 mM e de MPS/PANLEr 15 mM.

A Figura 40 mostra o grafico Tauc (F.hv)? - hv (n = 0,5) no qual os diferentes
picos localizados na regiao visivel (2,2 - 2,8 eV) sao indicados como A, B, C, D e E,
e sugerem a formagdo de microporos na parede dos macroporos [83], pois esses picos
estao localizados na faixa de emissdo de luminescéncia dos microporos [84, 85|, tornando
o MPS luminescente [86]. No caso da amostra de MPS/PANI, também sao observados
picos adicionais em 1,85 e 1,93 eV, rotulados como A* e B*, e foram associados ao efeito de
PANI no MPS. Apés a dopagem com Er, esses picos na faixa de emissao de luminescéncia
permanecem ainda evidentes, enquanto os picos A a E sdo levemente deslocados (= 0,03
eV) para a regido de alta energia. A partir da Figura 40, o Eg,, da PANI foi calculado em
(F*hv)? = 0 (veja as linhas tracejadas correspondentes na Figura 41) e rotulado como Eg;
e Egy na Tabela 8 e o efeito de Er pode ser observado na variagao da inclinagao na regiao
de 3,5 a 4,7 €V, a partir da qual foi estimada uma alteracdo nas propriedades da PANI
(Tabela 8). O valor maior de Eg; e Egy pode explicar a quantidade de O vista no RBS e
EDS, pois se correlaciona com a maior quantidade de SiOs em MPS/PANI:Er. Portanto,
muda o Eg para valores altos, como previsto em [87]. Sobre a estrutura do MPS, sabe-se
que o SP mantém seu tipo de transicao indireta, mas seu valor muda com a porosidade
e o tamanho do cristalito [88]. No caso do MPS, devido ao seu maior tamanho entre os
poros, o valor de Eg permanece igual ao medido para amostras cristalinas planas (por
exemplo, 1,12 eV a 300 K).
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Figura 40 — Grafico de Tauc para transicoes diretas
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Figura 41 — Zoom do gréafico de Tauc para transi¢oes diretas apresentado na Figura 40

Alteragoes em Eg foi causada pela presenca da PANI e Er e foram obtidas na regiao

de baixas energias, conforme indicado no grafico de Tauc para n = 2 através de linhas

tracejadas em (F*hv)!/2 = 0 (Figura 42) e foram rotuladas como Egi; para transi¢io de

banda para banda e Egis para transicao do nivel de impureza. Os valores da energias estao

resumidos na Tabela 8. Assim, a Figura 42 mostra que a contribui¢ao da PANI, picos A*

e B*, desapareceu parcialmente pela presenca de Er dentro da PANI, mas as evidéncias
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deles ainda estao na mesma posicao e destacado por linhas tracejadas verticais.
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Figura 42 — Grafico de Tauc para transi¢oes indiretas

Tabela 8 — Valores energéticos correspondentes as estruturas baseadas no MPS da tran-
si¢do direta e indireta usando o método Kubelka-Munk [12]

Transicao direta Transicao indireta
Amostras Eg, (V) Egy (V) Egiy (eV) Egis (eV)
PANI 3,06 4,55 - -
MPS/PANI 2,68 3,35 1,15 -
MPS/PANLEr 5 mM 3,44 4,03 1,12 0,60
MPS/PANLEr 15 mM 3,16 3,48 1,13 0,43

4.4.2 Caracterizacao éptica via ATR-FTIR e Raman

A Figura 43 é possivel ver as curvas do ATR-FTIR, que apontam que esses ele-
mentos formam grupos funcionais de C-H, C-N e SiOs. De fato, de acordo com a literatura
89, 90], os picos tipicos em 1406, 1497 e 1588 cm™!, juntamente com os 1217 cm™! sdo
tipicos do PANI e pertencem as ligagoes de alongamento C-C e C-N do anel benzenoide,
enquanto as localizadas em 1264 cm™! e 1378 cm™! correspondem as ligacoes de alonga-
mento C-C e C-N dos anéis quinoides, respectivamente [91]. Os picos adicionais em 1038,
1074 e 1145 cm~! foram atribuidos as ligacoes C-H, C-C ou N-H. Os picos adicionais em
850, 955 e 1011 cm™! correspondem a SiO, [89] e mostram que durante a deposigdao da
PANI a formagao de SiOy em um maneira simultdnea na inteface PANI/Si e pode ser

observado no RBS. A formacao deste composto é coerente com a alta reatividade quimica
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da superficie do MPS, pois o Si nao é termodinamicamente estavel em solucdo aquosa
[9], por isso reage com moléculas de HoO das solugoes formando assim ligagoes O-Si-O
[92]. Como os picos em 703, 745, 835, 1722, 2851, 2924 e 2955 cm ™! estdo ausentes na
amostra MPS/PANI, eles podem ser associados ao efeito do Er dentro da PANI e alguns
deles podem ser associado a vibracdes Er-O, como podemos ver no pico em 835 cm™1,
pois com o aumento do Er, na amostra que contém 15 mM, temos um aumento no sinal

de absorvéancia [79].
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Figura 43 — Curva de FTIR das amostras de MPS/Pani, MPS/PANLEr 5 mM e
MPS/Pani:Er 15 mM

Na Figura 44 mostra a curva de Raman que exibe os picos 417 e 515 cm™! que
sao caracteristicos do MPS, este sinal é menor do que encontrado na literatura, mas pode
ser explicado pela camada de PANI dentro da amostra [93]. Além disso, os picos 1165
e 1220 cm~! mostram que a PANI foi depositado em seu estado esmeralda, assim como
obtido no DRX. Os picos em 559, 753, 779, 968, 1416 e 1558 cm~! podem ser associados
ao Er, pois estao ausentes na curva PANI, tanto a analise FTIR quanto a Raman mostram
que Er dentro da PANI modifica a estrutura quimica da PANI, portanto, suas propriedades
quimicas e fisicas sao reveladas pela perda de cristalinidade, conforme revelado pela analise
de DRX na Figura 37.
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Figura 44 — Curva do Raman referente as amostras de MPS/Pani, MPS/PANL:Er 5 mM
e MPS/Pani:Er 15 mM

4.5 Caracterizacao elétrica

Para a caracterizacao elétrica, foram feitas medidas das curvas de corrente-potencial,
Nyquist e Bode, todas essas medidas foram feitas ao longo da heteroestrutura das amos-

tras, seguindo a dire¢ao (100), paralela & dire¢ao dos poros.

4.5.1 Corrente-potencial

A Figura 45 apresenta a curva [-V semilogaritmica. Para a interpretacao das curvas
de I-V, em uma primeira abordagem, diferentes autores [94, 95] investigaram as proprie-
dades elétricas do MPS/PANI em relagao ao comportamento metalico da PANI, porque
essas jungoes se comportam como metal /jungdes semicondutoras, isto é, o grafico I-V se-
milogaritmico descreve uma linha reta, que é descrita pelo modelo exponencial [95, 96, 97,

este modelo é mostrado na Equagao 4.2.

AR »

em que T' é a temperatura em Kelvin da amostra durante a caracterizagao, que era 298K,
k é a constante de Boltzmann, ¢ ¢ a carga elementar de elétrons, Is é a corrente de

saturacao e n é o coeficiente de idealidade [17].
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Figura 45 — Curva de I-V semilogaritmica amostras de MPS/PANI, MPS/PANI:Er 5 mM
e MPS/PANL:Er 15 mM

O desvio do comportamento linear da curva semilogaritmica I-V é provocado por
grandes valores da Ig e do 7, que por sua vez é influenciado pela Dy, (Densidade de
estados da superficie) [94, 95]. Assim, quanto maior o Dy, maiores serao os valores de Ig
e 1. Infelizmente, a primeira tentativa para esta tarefa foi falha, pois com a complexidade
do sistema temos pelo menos dois potenciais de banda plana, um deles associado ao
efeito de superficie e o outro ao construir uma jungdo de MPS/PANTI [59], o que também
foi observado em alguns diodos de Schottky [98]. Além disso, no caso da amostra de
MPS/PANI, a heterojuncao nao é homogénea devido a superficie mais dspera dos poros
[59]. Assim, para quantificar os pardmetros que influenciam o mecanismo de transporte
de carga, as curvas [-V experimentais foram ajustadas em relacao a Ig e n que sdo dadas

pelas Equagoes 4.3 e 4.4, respectivamente e estas sao incluidas na Equagao 4.2.
Is = L V] (4.3)

n =m0+ 6|V| (4.4)

em que, v e 0 sao parametros de ajuste, e Iy e 1y sdo a corrente de saturacao e o fator de
idealidade na auséncia de superficie dos estados na interface MPS/PANI. O resultado do

procedimento de ajuste estd resumido na Tabela 9.
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Tabela 9 — Parametros obtidos no ajuste das curvas de I-V

Camadas no Lo (WA) 0 v

MPS 20 4214 70 0,98
MPS/PANI 1 36,9 46 1,25
MPS/PANLEr 5 mM 1 130,5 155 1,25
MPS/PANLEr 15 mM 1 166,5 155 1,20

De acordo com os resultados obtidos no ajuste da Equacao 4.2, o efeito da PANI
dentro da estrutura porosa é modificar o valor de Iy e 1y, mudando de 20 pA e 4214
da estrutura de MPS para 36,9 pA e 1 na estrutura de MPS/PANI com uma variagao
consideravel dos parametros v e . Esse fato significa que, apds a deposicao da PANI,
a corrente direta diminui com relagao a amostra de MPS, que estd ligada a diminuicao
da Dg,. Esse fato pode ser entendido com relagdo a andlise do RBS, ATR-FTIR e EDS,
que mostra a presenca de SiOy no interior da amostra de MPS/PANI, formado durante a
deposicao da PANI, pois o processo eletroquimico ocorre em solugao aquosa. A presenca
deste composto aumenta a resisténcia da amostra e é a razao pela qual o fluxo de corrente
através da estrutura é menor. Além disso, sabemos que o SiO, atua como um agente de
reducao da rugosidade, pois durante sua formacao consome atomos de Si da superficie

[99], consequentemente reduz o valor de 19, como pode ser visto na Tabela 9 nas camadas
de MPS e MPS/PANIL.

Além disso, a diminuicdo da rugosidade implica na reducao da Dy,. No entanto,
ap6s a inclusao de Er na juncao MPS/PANI, ocorre a diminuigao da densidade de corrente
direta na medida em que o aumento da concentracao Er esta alterando a funcao trabalho
PANI, que por sua vez também deve estar influenciando o efeito tunelamento, como mostra
a analise RBS (Figura 38), que mostra na Tabela 7 o aumento do sinal Er correspondente
na camada PANL E importante destacar que, mesmo usando o modelo proposto para o
ajuste das curvas I-V, em algumas amostras as curvas de ajuste se afastam um pouco da

experimental, mostrando a complexidade do sistema.

4.5.2 Espectroscopia de Impedancia

Em relagdo as medidas de impedancia, sao mostrados nas Figuras 46 e 47 os
graficos de Nyquist correspondentes as fase de MPS, MPS/PANI e MPS/PANLEr das
amostras de MPS/PANL:Er 5 mM e MPS/PANIL:Er 15 mM. Nestas figuras podemos ob-
servar semicirculos, onde o formato esta associado a capacitancia e resisténcia de cada
interface [11], estes semicirculos variam de acordo com o tratamento recebido pela super-
ficie da amostra. No grafico inserido na Figura 46 é possivel ver que a amostra de MPS
apresenta dois semicirculos bem definidos, a presenca do primeiro semicirculo é referente
a camada de deplegdo, ja o segundo arco esta relacionado com o SiOy dentro da estru-

tura porosa. A presenca de PANI no interior dos poros, depois da sintese, modifica as
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propriedades elétricas do MPS (MPS/PANI), provocando o surgimento de um pico adi-
cional que aparece como um semicirculo entre 20 e 40 k{2 no eixo horizontal do Grafico
de Nyquist da Figura 46. Apés esse procedimento, a heteroestrutura MPS/PANTI se torna
altamente resistiva, e esse fato é evidenciado pelo maior raio, apesar do comportamento
metalico da PANI. Essa resisténcia elevada para as amostras de MPS/PANI:Er 5 mM e
MPS/PANLEr 15 mM é causada pela formagao de SiOy durante a sintese da PANI, con-
forme revelado pelos espectros de ATR-FTIR (Figura 43) e pela analise RBS (Tabela 7).
Sabemos que a andlise de impedancia é feita ligando a cada fase um efeito capacitivo
e sua resisténcia correspondente, R [10]. O sistema foi considerado como composto por
uma camada de PANI que reveste a fase SiOy que cresce ao longo de toda a superficie do
MPS, como ja estabelecida a partir das caracterizagoes ATR-FTIR e RBS. A fase de Si
cristalino (substrato) foi caracterizada pela presenca da SCR (Space Charge Region), do

portugués Regiao de Carga Espacial, no interior do Si.

A inclusao de Er dentro do filme PANI reduz a resisténcia ao SCR, como é mostrado
nas Figura 46 e 47, enquanto o efeito sobre as propriedades elétricas da camada MPS é
relativamente pequeno. Assim, o efeito mais significativo da PANI e do Er é alterar as
propriedades elétricas do SCR. Como a resisténcia e a capacitancia dessa regiao dependem
da largura do SCR e do nivel de dopagem de Si [100], a presenga de PANI promove a
reducgao dessa largura e para o Si com baixa dopagem, s6 poderia acontecer pela reducao
do potencial da banda plana [9], para facilitar a injegao de elétrons, esse fendmeno ocorreu
pela inclusdo de Er na PANI. De acordo com os resultados do ATR-FTIR (Figura 43),
o Er foi distribuido por todos os filmes PANI e a redugao da resisténcia ao SCR indica
que esse elemento atinge a interface Si/PANI na parte inferior dos poros. Finalmente, os
graficos de Nyquist também mostram modificagbes no comportamento da capacitancia de
cada camada, mas sua quantificacao exige o procedimento de ajuste dessas curvas e essa

tarefa nao é trivial devido a complexidade do sistema.
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Figura 47 — Curva de Nyquist da amostra de MPS/PANL:Er 15 mM.

Nas Figuras 48 e 49 os graficos de Bode sdao correlacionados com as amostras
de MPS/PANLEr 5 mM e MPS/PANI:Er 15 mM, cada pico observado é equivalente a
uma capacitancia, sendo possivel correlacionar com o grafico de Nyquist. Podemos ver
as diferencas entre as amostras devido a presenca de pelo menos trés picos em torno de
1, 10 e 10" Hz. Este ultimo pico, que esta na regido de alta frequéncia, corresponde a

SCR no interior do Si [73, 100], nesta frequéncia o Bode é praticamente o mesmo para as
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duas amostras, ja na curva MPS torna-se facil ver um arco na faixa de baixa frequéncia,
indicando que a amostra foi oxidada. Para o caso do MPS, o pico de 1 Hz corresponde
ao contato metalico na superficie do MPS. Nas amostras, com a deposicdo da PANI,
podemos observar picos mais robustos, que correspondem a heterojuncao do MPS com a
PANI. A presenca da PANI no interior dos poros modifica as propriedades elétricas do
MPS (MPS/PANI), provocando o surgimento de um pico adicional que aparece como um

ombro a cerca de 102 Hz.

A presenca de PANI no interior dos poros, depois da sintese, modifica as propri-
edades elétricas do MPS (MPS/PANI), provocando o surgimento de um pico adicional
que aparece como um semicirculo entre 20 e 40 k€2 no eixo horizontal do Grafico de
Nyquist da Figura 46. Apds esse procedimento, a heteroestrutura MPS/PANI se torna
altamente resistiva, e esse fato é evidenciado pelo maior raio, apesar do comportamento
metdalico da PANI. Essa resisténcia elevada para as amostras de MPS/PANI:Er 5 mM e
MPS/PANLEr 15 mM é causada pela formagao de SiO, durante a sintese da PANI, con-
forme revelado pelos espectros de ATR-FTIR (Figura 43) e pela analise RBS (Tabela7).
Sabemos que a andlise de impedancia é feita ligando a cada fase um efeito capacitivo e
sua resisténcia correspondente, R [10]. O sistema foi considerado como composto por uma
camada de PANI que reveste a fase SiO, que cresce ao longo de toda a superficie do MPS,

como ja estabelecida a partir das caracterizagoes ATR-FTIR e RBS.
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Figura 48 — Grafico de Bode de MPS/PANL:Er 5 mM
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Figura 49 — Grafico de Bode de MPS/PANI:Er 15 mM

A estimativa de R e C foi feita usando o circuito equivalente proposto na Figura 50
onde, em vez de usar capacitores, foram utilizados CPE (Constant Phase Elements),
no portugués elementos de fase constante, pois leva em consideracao o efeito da nao
homogeneidade da camada e aspereza das propriedades elétricas [59, 10]. A relagao da
impedancia do CPE e a frequéncia, w, é dada pela Equacao 4.5, em que o parametro n

estima a rugosidade da interface e é igual & um para o capacitor ideal [10].

CPE 15
y7
&
Pl
CPEsx | K CPE sasa
Y AN yy

Rs < A%Y

A A Roes

A\ AN
= M, Rran

Rsio,

Figura 50 — Circuito equivalente para modelar as medidas de impedancia

1 - TN
ZCPE‘ = @6717 (45)

Os resultados do procedimento de ajuste estao resumidos na Tabela 10 e sao vistos

nas Figuras 46, 47, 48 e 49 usando linhas sélidas (vermelhas). De acordo com esta tabela,
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a resisténcia em série atinge algumas dezenas de ohms e a introdug¢ao de PANI nos poros
indica um CPEp4y; em paralelo com uma resisténcia Rpany, cujo valor é em torno de
algumas centenas ou milhares de k{2 que sao maiores do que qualquer outra resisténcia do
modelo na Figura 50 (veja os valores na Tabela 10), onde é possivel explicar a diminuigao
da densidade de corrente mostrada na Figura 47 para a jungdo Schottky da amostras
MPS/PANLEr 15 mM. Vale a pena notar que o Rpsyn; mais alta na Tabela 10 ocorre
para Er 15 mM e ¢é consistente com o nivel mais baixo de densidade de corrente na
Figura 47. Esse fato sugere que a corrente de tunelamento através da camada de SiOq
depende da dopagem da camada PANI, possivelmente porque a funcao de trabalho da
PANI é modulada pela concentracao de Er. Além disso, quando a camada de PANI é
introduzida, os parametros C, n e R variam até quatro vezes cada um, considerando assim
diferentes dopagens de PANI que podem ser associados a dispersoes dos parametros fisicos,

principalmente rugosidade e cargas interfaciais, das subsequentes interfaces de SiO,, da
MPS e da SCR.

Por outro lado, os valores de n mais proximos de um [10] indicam uma inter-
fase de SCR/Si mais suave, enquanto a interface PANI/SiO, é a mais grosseira, variando
de 0,48 a 0,62. Embora ambos MPS/PANI:Er 5 mM e MPS/PANLEr 15 mM tenham
sido produzidos sob as mesmas condi¢oes eletroquimicas, as propriedades elétricas da
fase MPS deles diferem, de modo que, por exemplo, o valor da capacitancia correspon-
dente a fase MPS segue um comportamento diferente, aumentando de 0,95 para 32,2 nF
para o caso da amostra MPS/PANL:Er 5mM e diminuindo de 10,5 para 3,5 nF para o
MPS/PANLEr 15mM, que novamente pode estar associado a diferentes fungoes de tra-
balho do PANI para diferentes dopagens de Er. Esses resultados sao coerentes com os
observados nas curvas de potencial de corrente nas quais a corrente maior foi medida no
dispositivo MPS/PANL:Er 5mM (Figura 45). A complexidade dos mecanismos de forma-

¢ao de MPS é evidenciada por esses resultados.
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Como o resistor e o capacitor da regiao SCR dependem apenas de sua largura e
nivel de dopagem de Si [73], a presenca de PANT encolhe a largura do SCR e, por sua vez,
produz a redugdo do potencial de banda plana [91], portanto, o tunelamento de elétrons
através da camada de SiOy pode ser facilitado. Além disso, a redugao da resisténcia e
o incremento do capacitor de todas as fases apos a deposicdo da PANI indicam que Er
pode ser alcancado na superficie do substrato e contribui para a transferéncia de carga
através de todo a amostra. A propagacdo do Er em direcao a superficie do substrato
foi adequadamente evidenciada pelas analises RBS, na Figura 38 e ATR-FTIR, visto na

Figura 43, embora a maior concentragao desse elemento permanega na superficie do PANI.
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5 Conclusao

MPS foi obtida por anodizagao eletroquimica e entao recoberto com PANI por
voltametria ciclica. Para melhorar a estabilidade da PANI, a amostra de MPS/PANTI foi
dopada com diferentes concentracoes de Er. Os resultados da caracterizagdo estrutural
feita com MEV, nos mostra que os poros tém um didmetro predominante de 0,25 a
1,20 pm com predominancia de poros com 0,36 pum e com profundidade em torno de

15 pm, estimando-se assim que a porosidade das amostras estao em torno de 37,5%.

O RBS permitiu calcular a concentracao de Er existente dentro das amostras, onde
temos que para a amostra de MPS/PANL:Er 5 mM essa concentragao é de 15,27.101°
dtomos/cm?, enquanto que para a amostra de MPS/PANIT:Er 15 mM estd concentragio

chega a ser quase seis vezes maior, totalizando 88,94.10' &tomos/cm?

, confirmando o
que foi visto na analise de EDS dessas amostras. O DRX confirma a presenca de Er
no interior do filme da PANI, além disso, mostra que o alargamento e achatamento dos
picos em relagdo ao observado na amostra de MPS/PANI segue o mesmo comportamento
observado na literatura. Isto é, a presenca do Er tende a diminuir a cristalinidade da
PANI na medida em que a concentracao de Er cresce, explicando assim a auséncia dos

picos de 20° e 25° nessas amostras.

A andlise ATR-FTIR sugere que Er é incluido no filme, formando grupos funcionais
adicionais, alguns deles podem ser associado a vibragoes Er-O, como podemos ver no pico
em 835 cm™!, pois com o aumento de Er, como na amostra que contém 15 mM, temos um
aumento no sinal de absorbancia. Além disso, o ATR-FTIR também evidencia a formacao
de SiOs durante a deposicdo da PANI devido a instabilidade quimica do Si em solucao

aquosa.

Propriedades elétricas das heterojuncoes de MPS/PANI dopadas com Er foram
analisadas e pode-se verificar que suas propriedades elétricas e 6pticas sao modificadas pela
presenca do dopante. As medi¢oes mostram que a PANI no MPS promove a diminuicao
da corrente direta, devido a presenca de Oxido no interior da estrutura. A andlise da
curva semilogaritimica de I-V é alterado apds a deposicao de Er, de modo que o perfil
para a estrutura MPS/PANI:Er recupere seu perfil original como MPS, mas com menor
corrente catddica. De acordo com as medidas de impedancia, isso pode ocorrer devido a

modificacdo das propriedades elétricas da regido de carga espacial e da camada porosa
devido a presenca da PANI e do Er.

E finalmente, a propagacao do Er em direcao a superficie do substrato foi ade-
quadamente evidenciada pelas analises RBS e ATR-FTIR embora a maior concentracao

desse elemento permaneca na superficie da PANI.
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