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Resumo
Silício tipo-p foi utilizado para a formação de silício macroporoso (MPS) por corrosão
eletroquímica em solução de HF:DMF, 1:9 em volume. A seguir, essas estruturas foram
passivadas por meio da deposição de uma camada de polianilina (PANI) usando o método
da voltametria cíclica, método que também foi empregado para a dopagem da camada de
PANI com pequenas concentrações de érbio (Er), na ordem milimolar (mM). A análise
estrutural por microscopia eletrônica de varredura (MEV) mostrou que os poros são for-
mados aleatoriamente ao longo de toda a região porosa com diâmetro variando entre 0,3
e 1,3 𝜇m, à medida que a análise de Espectrometria de raios-x por dispersão de energia
(EDS) revela que a PANI foi deposita ao longo das paredes dos poros, tendo maior con-
centração nas regiões mais próximas da superfície da camada porosa. A espectroscopia de
Rutherford por íons retroespalhados (RBS) mostra que o Er tem se difundido através da
camada de PANI, porém com sua maior concentração na região superficial. Essas duas
técnicas mostraram a presença de oxigênio que é associado com a formação de óxido de
silício (SiO2), sendo confirmadas por meio da espectroscopia de infravermelho (FTIR),
onde foi encontrada a presença de grupos funcionais associados às ligações 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 difração de raios-X (DRX),
reduz a cristalinidade da PANI e com isso diminui sua condutividade. A caracterização
elétrica confirma não apenas a diminuição da condutividade da PANI, mas também a
diminuição da corrente que atravessa a junção MPS/PANI; isso está associado com o
incremento da quantidade de SiO2 dentro da estrutura porosa. Esse efeito é parcialmente
recuperado pela inclusão do Er, possivelmente devido a redução da largura da região de
carga espacial, bem como ao efeito do Er presente na interface MPS/PANI por meio da
modificação da função trabalho ou o incremento dos estados superficiais. Esse efeito é
confirmado por meio da refletância na região UV-VIS que mostra uma diminuição da
energia de transferência indireta.

Palavras-chaves: Silício Poroso. Passivação. Caracterização. PANI. Érbio.



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 𝜇m. 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 (SiO2), 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 SiO2 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 Introdução

Atualmente os dispositivos semicondutores são muito utilizados, devida a grande
facilidade em mudar suas propriedades físicas de acordo com as características 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 possível a fabricação de circuitos integrados,
que englobam elementos de lógica digital (portas lógicas, flip-flops, contadores, decodifi-
cadores, etc.), microprocessadores, microcontroladores, memórias RAM, entre outros [13].
Essa tecnologia também pode ser encontrada em circuitos analógicos como sensores de
imagem, conversores de sinal e transceptores, muito utilizados na comunicação. A grande
vantagem de se usar CMOS é o baixo consumo de energia, fazendo com que tenha uma
baixa dissipação de calor, a possibilidade de alta densidade de integração, baixa interferên-
cia de sinais eletrônicos e ainda podem ser utilizados em circuitos que utilizam pequenas
baterias. Porém, esta tecnologia está chegando no seu limite máximo de velocidade de
processamento e também no seu limite mínimo de tamanho. Uma linha que atualmente
tem sido explorada é o aumento da velocidade de comunicação entre os processadores e os
diferentes tipos de componentes. Tal solução pode ser encontrada, por exemplo, na utili-
zação de dispositivos semicondutores fotônicos, que são empregados para a comunicação
fótons ao invés de elétrons[14, 15].

Um dos materiais mais utilizados para a construção de dispositivos é o silício (𝑆𝑖)
apesar de ter um BG indireto, o que o torna um material com baixa fotoluminescência
e assim não tem aplicação para a fabricação de dispositivos optoeletrônicos [16, 17, 18].
Devido a essa limitação, é necessário o desenvolvimento de técnicas que permitam que o Si
possa se tornar um do material que possibilite a construção de dispositivos optoeletrônicos
e sensores. Uma das modificações que permitem tal propriedade é através do emprego do
silício poroso (𝑆𝑃 ); com isso podemos diminuir ou até mesmo eliminar essa limitação,
pois o SP tem características foto e eletroluminescentes o que permite a sua aplicação
em dispositivos optoeletrônicos, enquanto suas propriedades elétricas permitem empregá-
lo como um dispositivo isolante. A formação de porosidade no 𝑆𝑖 torna-o empregável
na tecnologia MEMS (Micro-Electro-Mechanical Systems) e viabiliza a sua aplicação em
sensores [19, 20, 21].

A descoberta do SP se deu em 1955 por A. Uhlir [22], por meio de corrosão anódica
do Si monocristalino imerso em ácido fluorídrico (𝐻𝐹 ) (48%) e com densidade de corrente
na faixa de 𝑚𝐴/𝑐𝑚2. A porosidade pode ser classificada em Microporos, onde os diâmetros
são menores que 2 𝑛𝑚, Mesoporos, que têm diâmetros entre 2 e 50 nm, e Macroporos,
que têm diâmetros maiores que 50 nm, essa classificação está de acordo com IUPAC
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(International Union of Pureand Applied Chemistry) [23]. Em meados dos anos noventa
o efeito da PL (Fotoluminescência) foi descoberto por Leigh Canham [24]. A partir deste
momento aumentou-se o interesse em dispositivos optoeletrônicos baseados em SP, onde
sua PL foi detectada entre 540 a 850 nm, possibilitando a entrada do SP no campo de
sensores optoeletrônicos.

Uma forma eficiente de melhorar as propriedades físicas do SP para aplicação
em sensores é através da utilização de PC (Polímeros Condutores). Muitos estudos tem
sido feitos com PC, devido sua injeção de carga e sua capacidade de modificar alguns
outros fenômenos interessantes, como propriedades elétricas e ópticas [25]. Em sensores
é de extrema importância passivar a estrutura porosa para evitar sua degradação por
corrosão ou formação de fase [20]. A PANI (Polianilina) e uma rota interessante, pois
possui características de uma alta condutibilidade, boa reversibilidade redox e estabilidade
em solução aquosa [25].

Outra forma de alterar as propriedades físicas do SP é através da dopagem com o
Er. Este elemento vem sendo estudado atualmente, devido a sua eficiente luminescência
no interior das camadas de SP [26]. Este elemento é uma terra rara (𝑇𝑅) com uma faixa
de luminescência relativamente estreita no visível e no infravermelho próximo, onde sua
banda de emissão está em 1,55 𝜇𝑚, esse comprimento de onda é um comprimento de
onda padrão em sistemas de telecomunicação óptica [27]. Em geral, as TRs caracterizam-
se por aprimorar a estabilidade química e física da PANI [28, 29]. Tendo em vista tal
propriedade, neste trabalho optamos por preparar um conjunto de amostras constituídas
de um substrato de MPS (Macroporous Silicon), em português Silício Macroporoso, com
a deposição de PANI e sua dopagem com Érbio (𝐸𝑟).

Levando-se em consideração esses aspectos, este trabalho tem o objetivo de pre-
paração e caracterização das propriedades estruturais, ópticas e elétricas desse conjunto
de amostras que foram obtidas por corrosão eletroquímica; sua passivação será feita com
uma camada de PANI obtida por voltametria cíclica e por fim, cada uma das amostras
serão dopadas com frações diferentes de Er.

Os resultados da caracterização estrutural feita com MEV, mostram um diâmetro
predominante de 0,4 a 0,8 𝜇m com uma profundidade em torno de 15 𝜇m nas amostras,
assim foi possível estimar que a porosidade das amostras está em torno de 37,5%. Já o
RBS demonstra que a concentração 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
será nas análises de EDS. Já para o DRX temos que a presença do Er tende a diminuir a
cristalinidade do PANI na medida em que está concentração aumenta. A análise de FTIR
sugere que Er é incluído no filme da PANI, formando grupos funcionais adicionais, alguns
deles podem ser associados as vibrações Er-O. Na curva de I-V ocorreu uma alteração
após a deposição de Er, diminuindo a corrente catódica. Para a análise de impedância
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temos que corrente catódica diminuiu devido a possível modificação da SCR e da camada
porosa devido à presença de PANI e Er.

Esta dissertação está dividida em 5 Capítulos, sendo o Capítulo 1 a Introdução,
seguindo pelo Capítulo 2 referente a Fundamentação Teórica, onde mostra-se aspectos do
MPS e suas condições de formação e passivação. Temos também a apresentação de diver-
sas técnicas de caracterização, que foram utilizadas no desenvolvimento desta dissertação.
No Capítulo 3 é apresentado o Procedimento Experimental utilizado para a formação e
passivação do MPS, para a deposição do Er e a metodologia para caracterização das amos-
tras fabricadas. Já no Capítulo 4 são apresentados os resultados obtidos e as discussões
sobre os mesmos. Por fim, o Capítulo 5 apresenta as conclusões obtidas nesta pesquisa.
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2 Fundamentação Teórica

Para a formação das amostras temos 3 elementos principais: o Si, que se torna
poroso no decorrer da experiência, a PANI, que causa o aumento da condutividade no
material e o Er, que causa o aumento da transição interna dentro da matriz. Para que
possamos entender melhor as características e propriedades desses elementos, faremos
uma breve revisão dos mesmos e dos processos eletroquímicos que foram utilizados neste
trabalho.

2.1 Silício
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 𝑆𝑖𝑂2 nas
formas de quartzo, opala e outras, como pode ser visto na Figura 1. Para que o Si possa
ser empregdo dentro da microeletrônica, é necessário que ele tenha uma pureza de pelo
menos 99,99999% [1]. Esta purificação é atualmente conhecida como grau eletrônico [30].
Este elemento somente foi isolado pela primeira vez em 1824 por Jons Jacob Berzelius,
químico sueco, que obteve o Si amorfo impuro aquecendo potássio com tetracloreto de
silício e em seguida a purificação foi feita com lavagens sucessivas até que o elemento
estivesse isolado.

Figura 1 – O silício metalúrgico, o wafer (centro) e as células solares (à direita)
Foto retirada do Jornal da Unicamp. [1]

O Si tem várias características únicas, algumas delas estão presentes na Tabela 1.
Em seu estado puro pode ser observado que o Si tem condutividade baixa, assim dizemos
que está no estado intrínseco, com isso temos somente elétrons de valência ligados de
forma bivalente. Por outro lado, na sua forma de SiO2, ele apresenta uma condutividade
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extremamente baixa, proporcionando assim que se torne um isolante muito bom. Podemos
dopá-lo para que se torne um condutor, essa dopagem leva o Si ao estado extrínseco.
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 Silício

Número atômico 14
Estrutura atômica Mesma do diamante
Estrutura cristalina 2 estruturas cúbicas de face centrada
Densidade a 293K 2329 kg/m3

Calor específico 20 J/(K.mol)
Resistividade a 273K 0,001 Ω.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 silício é usado em vários produtos como, em material de construção [32], plan-
tações [33], células solares [34], silicone [35] que são encontrado em brinquedos, bicos de
mamadeiras, toucas de natação, borrachas de alta resistência e em Equipamentos eletrô-
nicos [31]. Em componentes eletrônicos o Si é muito usado pelo fato de ser um elemento
que tem a resistência 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 valência e o vale da banda de condução têm valores diferentes no eixo "k", ocasio-
nando o que pode ser vista na Figura 2. Assim temos a necessidade de um fônon para que
o momento "k" seja conservado. Sabe-se que a transição do fônon é um fenômeno raro de
ocorrer, fazendo que sua fotoluminescência seja baixa, o tornando um péssimo emissor de
luz [17].

Na Figura 2, temos em A a transição indireta que conta com 3 partículas que são
elétron livre, buraco livre e o fônon podendo ser representada por: ~𝜔 = 𝐸𝑔 + ~Ω. Em B
é possível ver uma transição direta, onde temos 2 partículas que são um elétron livre e
um buraco que pode ser representada por: ~𝜔 = 𝐸𝑔.

2.2 Silício Poroso
Ao tentar desenvolver técnicas de modelagem e polimento na superfície do Si e do

Germânio (Ge), Uhlir foi capaz de descobrir uma nova formação dessas estruturas que,
no caso do Si, futuramente foi chamada de silício poroso (SP) devido à formação de poros
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Figura 2 – Band Gap com transição indireta

durante o processo eletroquímico. Diferente do Si, o SP tem propriedades ópticas que
estão relacionadas com a porosidade e com o meio dentro dos poros, apresentando uma
maior fotoluminescência [36], isso se deve ao alargamento do BG, com isso é possível dizer
que as bandas de Valência e Condução no SP têm seus vales alinhados [37].

Proot et al [38] calculou a estrutura eletrônica de cristalitos de silício esférico
contendo até 2058 átomos de Si. Foi previsto uma variação do gap óptico em relação ao
tamanho dos cristalitos em concordância com os resultados experimentais disponíveis. O
tempo de recombinação do elétron-buraco foi calculado e é da ordem de 10−4 a 10−6s para
cristalitos com diâmetros de 2,0 a 3,0 nm. Neste trabalho, ratificou-se que pequenos cristais
de silício podem ter propriedades ópticas interessantes na faixa visível e são possível no
silício poroso, para o qual, foi confirmado uma possível origem da luminescência por
confinamento quântico.

Porém, a explicação para esse fenômeno ainda não foi consolidada. Existem diver-
sas teorias sobre a emissão de luz pelo SP, algumas delas são: confinamento quantico [39]
[24], fenômenos de superfície [40], modelo de Beale [41] e modelo de difusão limitada [42].
A seguir vamos detalhar as metodologias para a formação dos poros.

2.2.1 Formação dos poros

Existem diversas técnicas que nos levam a fabricação do SP, as mais conhecidas
são por anodização eletroquímica, exposição a vapor, ataques químicos, erosão por faíscas,
plasma de alta densidade, entre outras [43]. As diferentes abordagens de fabricação de SP,
nos possibilitam encontrar diferentes estruturas porosas. Aqui apresentamos uma revisão
teórica com alguns artigos, onde será discutido o tipo de amostra e o método de preparação
da estrutura porosa. [39] [40]

Li et al [44] apresentou um método simples e eficaz para a produção de SP emissor
de luz. Foi depositada uma camada fina (d<10 nm) de Au, Pt ou Au/Pd na superfície
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(⟨100⟩) Si antes da imersão em uma solução de HF e 𝐻2𝑂2. A produção 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 corrosão em HF e 𝐻2𝑂2, e dos
metais investigados; Pt produz as taxas de corrosão mais rápidas para obter SP com
a luminescência mais intensa. Um esquema de reação envolvendo acoplamento local de
reações redox com o metal é proposto para explicar o processo de corrosão assistida por
metal.

Hummel et al [45] realizou estudos de fotoluminescência em "wafers" de SP, do
tipo-p e do tipo-n, que foram preparados ao ar ou em uma atmosfera de nitrogênio seco,
utilizando uma técnica de erosão por faíscas (spark-erosion technique). Esta preparação
de amostra, que não envolve soluções aquosas ou contaminantes de Flúor (F), produz
espectros de fotoluminescência semelhantes aos obtidos por anodização 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 produção de filmes cristalinos de alta porosidade, nesta experiencia
foi empregado uma ferramenta de deposição de vapor químico por plasma de ressonância
de ciclotron (ECR-PECVD) (PlasmaTherm SLR-770) com silano diluído com hidrogênio
(𝐻2 : 𝑆𝑖𝐻4) como gás precursor no substrato de temperaturas de deposição inferiores a
200∘C.

Nakahata et al [47] utilizou SP do tipo "Lotus", obtendo muitos poros de gás
cilíndricos direcionais. Para esse trabalho o SP foi fabricado por solidificação unidireccional
do hidrogenio dissolvido em fusão, em uma atmosfera de hidrogenio pressurizada. Os poros
obtidos são alongados para a direção de solidificação e o tamanho dos poros variou de
10𝜇m a 1mm de diâmetro, o que acabou sendo maior do que no SP convencional. Foi
observado que a porosidade de 34% diminui para 10% quando há o aumento da pressão
de hidrogênio de 0,1 a 1,0 Mpa e notou-se que o diâmetro médio dos poros também
diminui com o aumento da pressão. Foi concluído que a evolução dos poros é atribuída
pela precipitação do hidrogênio supersaturado no silício solidificado através da fusão.

Jakubowicz et al [48] propôs a tecnologia de pó como novo método para a prepa-
ração de SP a granel. Foi feita a formação de SP por moagem de bolas de alta energia
seguida de prensagem e sinterização. Uma bolacha cristalina com orientação (111) foi
extensivamente moída por esferas até 72 h, levando a uma diminuição no tamanho médio
de cristalito até 15 nm. A redução mais significativa do tamanho de cristalito foi obser-
vada após o processo de moagem por cerca de 24 h. Os nanopós foram então prensados
em "pellets" a uma pressão de até 400 MPa e sinterizados a 1173K por 60 min em uma
atmosfera de argônio de alta pureza. Os resultados mostraram que, após a sinterização,
o material ficou poroso com porosidade uniforme em volume total.

Beale et al [49] fez um estudo sistemático apresentando os efeitos dos tipos de
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silício, resistividade, densidade de corrente e concentração de HF na formação e propri-
edades do SP. Foi feita a microscopia eletrônica de transmissão de seção transversal que
revelou a presença de duas microestruturas distintas. A estrutura formada é determinada
pelo nível de dopagem com a transição ocorrendo perto da degeneração. Neste trabalho
é apresentado um modelo do processo de anodização baseado nas propriedades semicon-
dutoras do material que explica a formação dos dois tipos diferentes de estrutura porosa
observada.

Existem vários métodos de formação do SP. A formação a partir de solução ele-
troquímica é um processo que implica na presença de íons de Flúor (𝐹 −) e h+. A Figura 3,
nos mostra o diagrama do arranjo da corrosão durante a formação dos poros [2]. Inúmeros
estudos mostram que a formação poros ocorre através das h+, em consequência disto, para
substratos do tipo-n, existe a necessidade de utilizar a iluminação para gerar a formação
de h+, do contrário não haverá formação de poros.

Figura 3 – Formação do SP. Adaptado da referência [2]

Na eletroquímica o processo de formação de poros ocorre devido a uma densidade
de corrente (configuração galvanotática) ou até mesmo um diferença de potencial (confi-
guração potenciostática [40]. Neste método utiliza-se silício cristalino como componente
do eletrodo de trabalho, que é imerso em uma solução de HF. Como o contra-eletrodo,
é usualmente utilizado uma placa de Platina (𝑃𝑡), esta placa tem a função de fornecer
elétrons para o meio. A reação eletroquímica que ocorre neste processo, pode ser descrita
como nas equações de 2.1 a 2.5, esta reação pode ser encontrada mais detalhada em [9].

Em um primeiro momento os átomos de Si não contribuem na reação química.
A principal reação em uma solução aquosa é a evolução do hidrogênio, que é dada pela
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reação química apresentada na Equação 2.1.

2𝐻+ + 2𝑒− → 𝐻2 (2.1)

Se mergulharmos o Si em uma solução aquosa, não contendo Flúor (𝐹 ), haverá
a formação de uma camada de óxido de Si, essa reação causa ligações do tipo Si-O-Si e
pode ser visto na reação química da Equação 2.2

𝑆𝑖 + 2𝐻2𝑂 + 4ℎ+ → 𝑆𝑖𝑂2 + 4𝐻+ (2.2)

Para potencial de circuito aberto (PCA) em eletrólitos alcalinos, o Si é dissolvido
quimicamente. Da Equação 2.2 podemos observar que a relação estequiométrica equivale
aproximadamente 2H2 por Si. Em potenciais anódicos, temos que a taxa de dissolução
aumenta, diminuindo assim a relação de 2H2 por Si. Podemos encontrar na superfície do
eletrodo ligações do tipo Si-H e Si-OH. Com isso, temos a reação química da Equação 2.3
que nos dá a reação geral:

𝑆𝑖 + 2𝑂𝐻− + 4𝐻2𝑂 → 𝑆𝑖(𝑂𝐻)2−
6 + 2𝐻2 (2.3)

Para soluções ácidas com presença de F, temos um comportamento estável do Si
em PCA, temos a dissolução eletroquímica ocorrendo para potenciais anódicos. Assim,
quando houver uma densidade de corrente anódica (J𝑎) abaixo da densidade de corrente
crítica (J𝑆𝑃 ) haverá a formação de SP e a interfase da amostra é coberta por Si-H. Temos
então a reação química apresentada na Equação 2.4 que descreve este regime:

𝑆𝑖 + 4𝐻𝐹 −
2 + ℎ+ → 𝑆𝑖𝐹 2−

6 + 2𝐻𝐹 + 𝐻2 + 𝑒− (2.4)

Agora, se o potencial anódico aumentar, termos J𝑎 maior que J𝑆𝑃 e isso implica
que dissolução ocorre através de um filme intermediário de óxido anódico. Desta forma,
é possível separar a a reação em duas parte, a primeira em uma formação de óxido
eletroquímico, como visto em 2.2, e a segunda em dissolução química do óxido devido a
HF, (HF)2 ou HF−

2 , que pode ser vista na reação química da Equação 2.5:

𝑆𝑖𝑂2 + 2𝐻𝐹 −
2 + 2𝐻𝐹 → 𝑆𝑖𝐹 2−

6 + 𝐻2𝑂 (2.5)

Diversas variáveis influenciam o processo de formação dos poros, resultando em
características e resultados significativos, como propriedades estruturais, elétricas e óp-
ticas. Os fatores mais comum que influenciam são: o tempo de corrosão, a densidade de
corrente, a iluminação sobre a amostra durante a anodização, a composição química do
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eletrólito, a orientação cristalográfica, a temperatura do processo, a resistividade e o tipo
de dopagem do substrato. [50] [40]:

Esta estrutura porosa pode ser bem instável, pois a longa exposição da superfície
com o ar deixa a estrutura suscetível à oxidação. Esta oxidação promove instabilidade na
superfície que é indesejável para diversas aplicações, assim, uma técnica interessante para
evitar este problema é a passivação da superfície, que será detalhada na seção 2.2.2.

2.2.2 Passivação

Com dito anteriormente, a superfície do MPS recém formado é altamente reativa
com o meio onde se encontra devido à elevada instabilidade das ligações Si-H e Si-F da
superfície porosa, que podem ser facilmente quebradas pela energia térmica a temperatura
ambiente e deixando estados permitidos vazios prontos para serem preenchidos preferen-
temente pelos átomos de oxigênio, dando lugar ao processo de oxidação nativa por meio
da formação de ligações O-Si-O ao longo do tempo, assim, para evitar esse tipo de reação
que compromete as propriedades físicas e químicas da camada porosa, é utilizada o mé-
todo de passivação da superfície da amostra porosa, depositando uma camada metálica,
dielétrica, oxido ou de polímero [40]. O objetivo da passivação é substituir as ligações
de Si-H que são formadas durante o processo de corrosão e que se caracterizam por ser
instáveis no tempo, sendo facilmente substituído por ligações O-Si-O, tornando a estru-
tura quimicamente instável. Durante a passivação, as ligações Si-H da superfície porosa
são substituídas propositalmente [51], formando uma camada na superfície porosa que é
representado por meio da linha amarela na Figura 4, fazendo com que essa modificação
estabilize as propriedades químicas e físicas, e eventualmente possa permitir a fixação de
moléculas em sua superfície.

Figura 4 – Passivação da superfície porosa.

A passivação assim como a corrosão do SP, pode ser obtida por diferentes métodos,
sendo alguns deles: a oxidação térmica, a oxidação por ozônio, o recozimento de vapor de
água de alta pressão, a oxidação de fase gasosa, a oxidação em soluções aquosas, entre
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outras [40]. Para este trabalho, a passivação adotada foi a camanda de PANI, que será
apresentada na Seção 2.3.

2.3 A Polianilina: Breve resumo sobre sua síntese e aplicações
A Polianilina (PANI) faz parte da família dos PC, estes elementos são formados

de longas cadeias, com repetições simples (monômeros), é um polímero derivado da ani-
lina. A anilina foi obtida pela primeira vez a partir da destilação pirolítico de índigo em
1862, porém somente um século depois é que suas propriedades foram reconhecidas. Este
polímero é de fácil obtenção, tem estabilidade térmica e pode ser convertido em condutor
por reação de protonação com ácidos [52]. Com fórmula molecular (𝐶6𝐻7𝑁)𝑥, ela tem sua
condutividade elétrica entre 10−6 e 102 [S/cm] [3], como pode ser visto na Figura 5

Figura 5 – Comparação da condutividade de polímeros condutores, onde PA é Poliaceti-
lieno, PANI é Polianlina, PP é Poli(p-fenileno) e PPi é Polipirrol. Adaptado
da referência [3]

Para a deposição da PANI existe alguns métodos como: eletroquímica, química,
revestimento por rotação, revestimento por imersão, o revestimento por gota, evaporação
térmica, técnicas de Langmuir–Blodgett (LB) e técnicas de automontagem (self-assembly)
[53]. A seguir é apresentada uma revisão de alguns trabalhos que usaram diferentes téc-
nicas para a formação da PANI.

Agbor et al [54] produziu filmes finos de polianilina que foram depositados por
spinning, evaporação e pela técnica de Langmuir-Blodgett. Os filmes obtidos possuem
condutividades elétricas ligeiramente diferentes, refletindo diferenças em sua estrutura
química e morfológica. A condutividade foi encontrada como dependente do ambiente de
gás. Todos os tipos de filmes de polianilina são sensíveis ao sulfeto de hidrogênio (H2S) e
ao grupo nitro (NO𝑥), em concentrações abaixo de 4 ppm. No entanto, apenas os filmes
de spinning e evaporados respondem à SO2.
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Xie et al [55] produziu três tipos de filme de PANI: (1) Película pura de PANI, (2)
filme misto de PANI e ácido acético (AA) e (3) um filme composto de PANI e ácido poli-
estirenossulfônico (PSSA) com diversos números de camadas; as tecnicas utilizadas foram
por Langmuir-Blodgett (LB) e automontagem (self-assembly - SA). Pode-se verificar que
a espessura dos filmes ultrafinos à base de PANI aumenta linearmente com o aumento
do número de camadas de filme. Os filmes puros de PANI preparados pela técnica LB
apresentaram boa sensibilidade a NO2, enquanto os filmes SA exibiram uma propriedade
de recuperação rápida. O tempo de resposta do filme PANI de três camadas, preparado
pela técnica LB a 20 ppm de NO2, 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 NO2

de filmes ultrafinos à base de PANI.

Laranjeira et al [56] fabricou uma heterojunção de Si/PANI de alta qualidade
que foi produzida por spin-coating de polianilina solúvel em substratos de silício. Os
dispositivos possuem excelente reprodutibilidade de suas características elétricas e alta
taxa de retificação. A taxa de retificação é de 60.000 para ± 1,0 V à temperatura ambiente
e a corrente inversa típica a -1,0 V é de 3 nA. Foi analisado as características de corrente-
tensão, produzindo resistência típica em série de 4 kΩ e fator de idealidade em uma faixa
de 1,0 a 2,0. Os dispositivos apresentam grande potencial para uso como sensores de
radiação e/ou gás.

Matveeva et al [57] fez deposição eletroquímica de filmes de PANI sobre a superfície
de camadas de SP, tipo p e n. Neste trabalho foi constatado que processo de deposição
de PANI é mais fácil nas camadas de SP formadas em wafers de n-Si e essencialmente
retardadas em amostras de SP/p-Si, presumivelmente devido a uma reação paralela de
evolução de oxigênio. A reação de polimerização começa no fundo dos poros e se propaga
em direção à superfície externa da camada de SP. A condução elétrica de compósitos
SP/PANI é menor que a das camadas de SP descobertas.

Urbach et al [58] fabricou estruturas compostas de silício mesoporoso do tipo-p
e PANI utilizando processo de polimerização eletroquímica de uma etapa. As amostras
meosporosas foram preparadas por anodização eletroquímica, utilizando Si (⟨100⟩) de tipo
p+ (1-7 mΩ cm) a solução utilizada foi de HF/H2O/C2H5OH na proporção de 1:1:2 em
volume. O processo foi realizado no escuro a uma densidade de corrente de 50 mA/cm2

para produzir uma espessura de 4,5 𝜇m. A seguir, uma camada fina de óxido nativo foi
cultivada mantendo as amostras em atmosfera ambiente por 24 h. A PANI foi depositada
por voltametria cíclica (VC). Antes de VC, as amostras foram imersas em uma solução
de 0,1 M anilina em HCl (pH = 1,2) por 3 h. As medições VC foram realizadas usando
o sistema AUTOLAB PGSTAT12 (Eco Chemie B.V) que inclui um eletrodo de trabalho
Ag/AgCl saturado com eletrodo de referência KCl, e um fio de Pt como eletrodo contador.

Toledo et al [59] passivou a camada de MPS por oxidação química 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 químico. A caracterização estrutural deste
dispositivo por microscopia eletrônica de varredura revela a eficácia do método químico
para a deposição de polianilina na matriz porosa oxidada. A análise 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 análise EDS, essa camada de polímero é não homogênea em
profundidade. Esse recurso também foi confirmado por medições elétricas da tensão de
corrente e impedância eletroquímica em diferentes pontos entre a superfície do polímero
e o substrato de silício. Apesar disso, a imersão dessa estrutura em uma solução etanólica
contendo baixas quantidades de naftaleno mostrou que essa estrutura é excelente para ser
utilizada como sensor químico na detecção de naftaleno na ordem de 30 ppb.

Devido a sua facilidade de síntese e boa estabilidade química, a PANI é o PC mais
estudado nos últimos 20 anos, pois possui uma ótima estabilidade química, alta estabi-
lidade térmica, baixo custo de produção, alto rendimento e tem propriedade eletricas,
ópticas e eletroquímicas com grande potencial em aplicações tecnologias [60] [61], como
em LED (Diodo Emissor de Luz), OLED (Diodo Emissor de Luz Orgânica) e PLED
(Diodo Emissor de Luz Polimérica) [62] [63].

Figura 6 – Composição geral da PANI: (a) Leucoesmeraldina; (b) Pernigranilina; (c) Es-
meraldina; (d) Esmeraldina protonada.

A Figura 6 apresenta a composição geral da PANI. A cadeia (a) é referente a
Leucoesmeraldina que se encontra no estado de redução completo e tem características
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 Érbio (Er) foi descoberto pelo cientista sueco por Carl Gustaf Mosander em 1843,

é conhecido com uma TR [23], na tabela periódica pertence ao grupo dos lantanídios e
um metal de transição interna. Este elemento não é encontrado isolado na natureza e sim
associado a um minério, em sua forma pura tem sua massa atômica de valor 167,2 [u],
uma estrutura hexagonal e condutividade no valor de 1,17.104 [S/cm]. Este material tem
absorção na luz visível, no ultravioleta e próximo ao infravermelho, assim sua aplicação
na fotônica (ciência que estuda o comportamento da luz) é muito utilizada, como em
amplificadores ópticos para sistemas de comunicação, outras aplicações do Er são em
alguns lasers, barra de controles em reatores nucleares, filtros fotográficos, entre outros
[64] [65].

O Er vem sendo muito estudado nos tempos atuais, pois essas TRs são utilizadas
como íons ativos para materiais de lasers, pelo fato de apresentarem um gama de transição
fluorescente. As emissões do Er em 1,55 𝜇m são devidas as transições ocorridas em seu
primeiro estado excitado para o estado fundamental (4I13/2 →4I15/2), onde ocorre a irradi-
ação da luz. As faixas de absorção em torno de 1480, 980, 800 e 520 nm correspondem as
transições do estado fundamental para os estados, respectivamente. A Figura 7 mostra a
divisão dos níveis de energia do Er3+, onde o estado fundamental tem uma configuração
como 4I, dividido em subníveis devida a interação entre o spin do elétron e seu momento
angular orbital. [16] Um dos grandes motivos de o Er ser usado na optoeletrônica é que
em 1,55 𝜇m as fibras têm uma perda mínima.[4]

A junção do Er dentro de uma estrutura de SP se tornou atraente com o passar
das décadas; vários trabalhos foram e estão sendo feitos utilizando esta junção [4]. O Si
sendo um dos principais componentes para fabricação de dispositivos, como mensionado
anteriormente, ao se juntar ao Er se tornou alvo da contrução de dispositivos optoele-
tronicos com a possibilidade de se aumentar a irradiação de energia do Si. A seguir será
apresentado um levantamento de alguns trabalhos em que acorreu a combinnação de Er
com a PANI e o SP.
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Figura 7 – Divisão dos níveis de energia eletrônica 4f11 do íon Er3+, ilustrando o efeito
das interações elétron-elétron e da divisão spin-órbita. [4]

Marstein et al [27] utilizou amostra de Si (⟨100⟩) do tipo-p, para a fabricação
do SP foi feita corrosão eletroquímica imergindo a amostra em solução de HF e etanol
por 10 min com densidade de corrente de 13 𝑚𝐴/𝑐𝑚2 resultando em uma espessura de
aproximadamente 6 𝜇m, com porosidade estimada de 70% à 80%. Para incorporar o Er na
camada de SP foi usada uma célula eletroquímica contedo solução de 0.025 mol/l de ErCl3
em etanol, aplicando uma densidade de corrente de 0,1 mA durante 30 min, neste caso
a lamina de Si foi polarizada negativamente. Após a deposição algumas amostras foram
recozidas à 800∘C em atmosfera de O2 e N2 na proporção de 20% e 80% respectivamente,
praticamente todo o Cl escapou da camada de PSi enquanto resta muito Er. Após a
imersão das camadas SP na solução ErCl3, pode-se observa que o Er e o Cl estão presentes
na camada de SP.

Namavar et al [66] fez um estudo da emissão de infravermelho (1,54 𝜇m) em
amostra de SP dopadas com Er. Neste trabalho foi implantado anodicamente uma dose
de 1015/cm2 de Er à 50, 190 e 400 keV em SP, em Si e em quartzo. Após a implantação
foi feito um recozimento, em forno convencional em N2, por 30 minutos a temperaturas
variando de 500 a 900∘C. Não foi observada emissão de IR em RT do quartzo e silício
implantados com Er após o recozimento a 650 ∘C (embora após o recozimento a 900 ∘C,
foi observada uma emissão muito fraca do quartzo a 9 K). A maior intensidade de emissão
de RT a 1,54 𝜇m foi de Er:SP com um pico de concentração de 1,5 1020/cm3 e recozido
a 650 ∘C. Mesmo a intensidade de luminescência 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.
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Foi observada uma redução na intensidade da fotoluminescência (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 antimónio, com resistividade de 0,3 e 0,01 Ω.cm, respectiva-
mente, com finalidade de se obter um material adequado para aplicação optoeletrônica.
Examinou os voltamogramas do eletrodo de referência do SP tipo n+ e do tipo p contra
um eletrodo de referência Ag/AgCl e comparou os resultado com os de um eletrodo de
Platina (Pt). As reações básicas do catodo foram marcadas pelos voltamogramas: (i) a
formação e adsorção do hidrogênio atômico; (ii) a formação de hidrogênio molecular; (iii)
a eletrólise de água e etanol. Nenhuma zona relacionada a transições eletroquímicas de
íons Er foi revelada nos voltamogramas. No entanto, com a polarização do cátodo, a for-
mação de um depósito contendo Er foi observada na superfície do cátodo. As formação
Camadas de SP foram obtidas por anodização, o tipo p em 48% de HF e o tipo n em
12% de HF e contém 5 𝜇m de espessura e 50% de porosidade. Em seguida, o eletrólito
HF foi substituído pela solução de etanol contendo 0,1 M Er(NO3)3.5H2O. Não houve
procedimento especial para secar as mostras.

Ramírez et al [68] formou uma estrutura do tipo "superlattice" de camadas de
SiO2 por deposição química 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 separação da
fase do Si. Foi realizado um único implante de Er com uma dose de 1x1015 at/cm2 a 20
keV, seguido de um recozimento pós-implante a 800 ∘C por 6 h, a fim de remover defeitos
e ativar os íons Er+3. O silício policristalino dopado do tipo n (Polissilício) de 100 nm de
espessura é usado como eletrodo e como uma janela óptica semitransparente. Além disso,
as camadas únicas dopadas com SiO2 e SRO dopadas com Er foram depositadas com os
mesmos parâmetros de fabricação 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 junção MPS/PANI de acordo
com as necessidades específicas de cada grupo de pesquisa, uma vez que as TR, em par-
ticular o Er possuem propriedades ópticas singulares, em alguns dispositivos observou-se
o aprimoramento da propriedade óptica das amostras ao implementar Er na estrutura do
SP. É importante salientar que no atual estado-da-arte das heterojunções baseadas em Si
ou MPS e PANI não existe registro do empregos a esses três elementos em um único dis-
positivos, fazendo com que nossa proposta seja inédita. A junção das propriedades físicas
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e químicas desses elementos pode aprimorar significantemente as propriedades elétricas
e ópticas dessas heterojunções e os resultados sobre a caracterização elétrica da junção
MPS/PANI dopado com Er serão apresentados neste trabalho.

2.5 Caracterização estrutural
Um dos equipamentos mais utilizados para se fazer análise estrutural é o MEV

(Microscopia Eletrônica de Varredura), este equipamento produz imagens com alta reso-
lução na ordem de 2 a 5 nm, onde é possível obter uma imagem superficial. Em 1931 Max
Knoll descreveu o conceito fundamental do MEV, já em 1935 Knoll e Ruskar construíram
o primeiro aparelho MEV [69].

O Modelo descrito por Knoll está representado na Figura 8a) onde temos a amostra
em uma extremidade inserida em um tubo de vidro e na outra extremidade um canhão de
elétrons, com um potencial de aceleração na faixa de 500 a 4000V, após a fabricação deste
mecanismo foi possível a visualização da topologia do ferro de Si, Figura 8b), imagens
que foram publicadas por Knoll em 1935 [70].

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 evolução do MEV aconteceu gradativamente, em 1938 foi adaptado com uma
bobina de varredura por von Ardenne, em 1942 foi utilizado um detector de elétrons
secundários pelos laboratórios da RCA (Radio Corporation of America), toda esta evolu-
ção permitiu que J. David Robertson descrevesse a estrutura da membrana plasmática em
1957, mas somente em 1965 foi produzido para a comercialização pela empresa Cambridge
Scientific Instrument e desde então vem sendo aprimorado.

O diagrama do MEV pode ser visto na Figura 9 e é formado por uma coluna em
alto vácuo, que é composta por uma fonte de elétrons (canhão de elétrons), pelo ânodo e
seus condensadores, por bobinas de varredura e pela objetiva e seu sistema de detectores,



Capítulo 2. Fundamentação Teórica 34

logo abaixo podemos encontrar a câmara de amostra, que consiste em uma câmara capaz
de fornecer alto vácuo e da bomba de vácuo.

Figura 9 – Diagrama das partes do MEV

O princípio de funcionamento deste equipamento é a utilização de um feixe de
elétrons que é focalizado na superfície da amostra, este feixe usualmente é composto de
um filamento de tungstênio (𝑊 ) mediante a aplicação de um potencial que pode variar
de 1 a 40kV, que é gerada pela tensão criada entre o filamento e o ânodo, guiado por um
sistema de bobinas de deflexão o feixe interage com a amostra varrendo ponto a ponto
sua superfície, ao tocá-la parte dos elétrons se difunde liberando ondas eletromagnética
e elétrons que serão coletados pelos detectores e transmitir o sinal em forma de imagem,
a resolução desta imagem está diretamente ligada a quantidade de energia das partículas
e raios têm ao se chocar com detector. Dentre os sinais emitidos, os mais utilizados para
a obtenção da imagem são dos elétrons secundários e dos retroespelhados, este último
obtendo maior energia.

Um dos acessórios mais utilizados no MEV é o EDS (Energy Dispersive X-Ray
Detector) que tem como objetivo a caracterização morfológica das amostras. Seu princí-
pio de funcionamento é o mesmo do MEV, incidindo o feixe de elétrons os mais externos
são excitados juntamente com os íons constituintes do material, mudando assim de nível
energético. Retornando a posição inicial liberam energia, que é liberada em comprimento
de onda. Ao ser liberada, está energia é detectada, assim pelo valor da energia é possível
distinguir de qual átomo esta energia é pertencente, determinando assim quais os elemen-
tos estão presentes naquele local. Com isso, com o conjunto desses dois equipamentos é
possível ter imagens nítidas e identificação dos elementos.
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2.6 Caracterização por DRX e RBS

2.6.1 Difração de raios X

O DRX (Difração de raios X) teve seu início no século XIX, após o físico Phillip
Lenard publicar seu trabalho sobre raios catódicos, depois deste acontecimento uma sé-
rie de estudos foram desenvolvidos. Wilhelm Conrad Röntgen começo seus estudos com
radiações em 1895, onde foi possível a visualização de uma folha de papel brilhando no
escuro ao se aproximar de um tubo de raio catódico, logo em seguida Röntgen observou
os ossos de sua mão, chamou então estes raios de Raios X.

Em 1912, Von Laue sugeriu que os átomos poderiam difratar os raios X e isso
formaria uma franja de difração, assim Laue apresentou seu experimento onde, fez passar
um feixe de raios X por uma amostra monocristalina e pôs um filme fotográfico após a
amostra, revelando que existiam pontos sensibilizados ocasionados pelos raios X difrata-
dos.

Todos estes estudos preliminares foram porta de entrada para o físico Sir William
Henry Bragg, que em 1913 formulou uma equação onde seria possível prever os ângulos
correspondentes aos picos de intensidade máxima da difração, esta lei é conhecida como
Lei de Bragg e é dada pela Equação 2.6, onde d é a distância entre os planos, 𝜆 é o
comprimento de onda, n é o número inteiro de ondas e 𝜃 é o ângulo de incidência, como
é possível ver na Figura 10.

𝑛𝜆 = 2𝑑𝑠𝑒𝑛𝜃 (2.6)

Figura 10 – Difração de Raio X. Adaptado da referência [5]

O princípio de funcionamento desta técnica é relativamente simples, temos a inci-
dência de um feixe de radiação que será direcionada a amostra, este está acoplado a um
colimador que tem a função de focar o feixe, para que o mesmo esteja bem definido, ao
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atingir a amostra teremos a difração deste feixe, estes serão detectados pelo detector que
capta o sinal da intensidade em relação ao ângulo de difração (2𝜃), que são apresenta-
dos através de picos, tanto o porta amostra quanto do detector estão montados em uma
plataforma capaz de rotacional [5].

2.6.2 Retroespalhamento de Rutherford

Em 1909 Ernest Rutherford enunciou a radiação alfa, que consiste no decaimento
radioativo de um núcleo atômico, 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
constituído por um feixe de partículas alfa que são geradas pelo decaimento radioativo do
randônio; este experimento objetivava a investigação da estrutura do átomo [71].

O RBS (Retroespalhamento de Rutherford) foi utilizado pela primeira vez em
1968, Mayer e Nicolet desenvolveram o método para sua utilização, já em 1972 começou
a ser utilizado para a pesquisa na microeletrônica em implantações de íons e em estudos
de filmes finos, a evolução deste equipamento foi rápida, o RBS evoluiu para um método
analítico utilizando íons leves de 1-2 MeV, como os íons 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 princípio de funcionamento
se baseia em incidir um feixe de partículas alfa 4He+ perpendicularmente a superfície do
material, temos que a maior parte destas partículas atravessam o material e um porcenta-
gem pequenas chocam-se com o núcleo dos átomos que constituem a amostra e retornam
em diferentes ângulos, essas partículas retroespalhadas são capturadas por um detector
que tem a capacidade de emitir um sinal elétrico que é proporcional a energia do íon,
gerando assim um espectro de contagem em uma faixa de energia.
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Figura 11 – Diagrama esquemático de um sistema típico de RBS. Adaptado da referência
[6]

2.7 Caracterização óptica
Na década de 1660 foi apresentado o experimento onde é possível ver a luz solar

sendo dividida em cores ao passar por um prisma, este trabalho foi feito por Isaac Newton
e é conhecido com dispersão luminosa. Mas foi Joseph von Fraunhofer fez a descoberta
de linhas escuras de absorção (linhas de absorção atômica), em 1814 inventou o espec-
troscópio que possibilitou a visualização de mais de 500 linhas escuras, foi a partir desta
invenção que a espectroscopia se tornou importante e até os dias de hoje está presente
nas caracterizações dos materiais. [72]

2.7.1 Fourier Transform Infrared Spectrometry

A técnica de espectroscopia teve seu início a partir da montagem do interferômetro
de Michelson em 1880, a Figura 12 demonstra o esquema deste interferômetro, temos que
uma radiação emitida da fonte F atinge o detector D, percorrendo um caminho composto
de espelhos (E, E𝑀 e E𝐹 ) e um divisor de feixe (DF) colocado em um ângulo de 45∘.

A espectroscopia de infravermelho é uma técnica que obtém um espectro de infra-
vermelho de absorção ou emissão de matérias sólido, líquidos ou gasosos, possibilitando a
identificação dos componentes na amostra, esta identificação é feita pelas ligações quími-
cas das substancias que compõe a amostra, pois cada uma tem uma frequência especifica
de vibração. As vibrações têm seis modos: estiramento simétrico, estiramento assimétrico,
tesoura, torção (twist), balanço (wag) e rotação. Os espectros são apresentados em gráfi-
cos de absorbância ou transmitância (%) em função do número de ondas, usualmente no
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intervalo de 400 a 4000 cm−1. [7]

Figura 12 – Diagrama de um interferômetro de Michelson. Adaptado da referência [7].

Após anos com a modernização da área 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 radiação emitida da fonte F, percorrendo um caminho composto
de espelhos (E, E𝑀 e E𝐹 ) e um divisor de feixe (DF) colocado em um ângulo de 45∘

dentro do interferômetro, que tem o papel de modular o feixe, logo em seguida passa pela
amostra e passa por espelhos (E7, E8, E9 e E10) chegando assim pelo detector (D).

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 compósitos, fazendo um monitoramento
e controle de reações químicas, descrevendo o espalhamento inelástico da luz através da
matéria. Em 1923 A. Smerkal, C. V. Raman e K. S. Krishnan fizeram contribuições para a
predição teórica do efeito Raman, essas contribuições foram feitas de forma independentes
e trabalhando com matérias diversos.

Na Figura 14 temos um laser de argônio que é usado para bombear elétrons,
fornecendo máxima potência para o sistema, um laser 2 que é instalado e alinhado de
maneira a fornecer a máxima ação laser nos comprimentos de onda sintonizáveis entre a
faixa 𝜆 desejada, logo após passa por um filtro holográfico “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 rejeição do tipo "notch" e focalizados na entrada da fenda do espectrógrafo.
Os filtros "notch" eliminam a luz Rayleigh espalhada e transmitem o sinal Raman para
o espectrógrafo para dispersão. A luz dispersada pelo espectrógrafo é detectada por um
"CCD Deep Depletion" refrigerado por nitrogênio líquido, que envia o sinal coletado para
o controlador e em seguida para o computador.

Figura 14 – Diagrama esquemático do Raman. Adaptado da referência [8]

2.8 Caracterização elétrica
A ideia de eletricidade deu-se no século 500 a.C. com a experiência do Âmbar

realizada por Tales de Mileto. Porém somente em 1600 às 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 alemão Ewald Jürgen von kleist
concebe o capacitor elétrico com o experimento da garrafa de Leyden. Já em 1785 o fran-
cês Charles Augustin Coulomb enuncia a lei das forças eletrostáticas. No ano de 1820,
o dinamarquês Hans Oersted relaciona fenômenos elétricos aos magnéticos ao observar
como a corrente elétrica alterava o movimento da agulha de uma bússola. Porém logo
em seguida, Michel Faraday inverte a experiência de Oersted e verifica que os magnetos
exercem ação mecânica sobre os condutores percorridos pela corrente elétrica e descobre
a indução eletromagnética, que tem grande aplicação nas novas redes de distribuição de
energia. No início de 1895 Wilhelm Konrad von Röntgen realizou estudos sobre elastici-
dade, capilaridade, calores específicos de gases, condução de calor em cristais e absorção
do calor por diferentes gases. Heinrich Hertz, em suas experiências realizadas a partir
de 1885, estuda as propriedades das onde eletromagnéticas geradas por uma bobina de
indução.

2.8.1 Corrente-potencial

Quando o Si entra em contato com o eletrólito, sobre sua superfície aparece a
formação de uma camada de depleção, já do lado do eletrólito aparece a dupla camada
Helmholtz [9, 40]. Uma consequência da formação tanto da dupla camada quanto da
camada Helmholtz é que os processos de transferência de carga são limitados pela alimen-
tação de carga a partir do eletrodo de Si. Nesse sentido, a curva I-V da junção Si/eletrólito
é muito semelhante à de uma junção 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 catódico. Portanto, a corrente é mínima na escuridão e aumenta com a iluminação
ou com uma polarização suficientemente alta para iniciar a ruptura (Figura 15a). No re-
gime anódico, a junção está sob condições de avanço e a corrente é descrita pela equação
do diodo. O caso de um elétrodo de tipo-n é apenas diferente na medida em que os regimes
de avanço e retrocesso são trocados na curva I-V, como mostrado na Figura 15b.

Na Figura 15c temos a curva característica I-V do Si em um eletrólito alcalino sob
o pressuposto de que, a corrente não é limitada pela alimentação de carga do eletrodo (o
que é o caso de um eletrodo altamente dopado ou fortemente iluminado). Já na Figura
15d a curva I-V sob a mesma hipótese que no caso c, porém é usada para um eletrólito
ácido sem (linha cheia) e com HF (linha tracejada).
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Figura 15 – Característica IxV do Si tipo-p em a e em b um Si tipo-n sob a suposição
de que a corrente é dominada pelas propriedades do semicondutor e não é
limitada por reações de interface ou por difusão no eletrólito. Já em c temos
Si em eletrólito alcalino e em d um Si em eletrólito ácido. Adaptado da
referência[9]

Um diodo Schottky é sempre operado sob condições de depleção (condição de
banda plana envolveria correntes gigantes). Assim, é possível modelar a interface de ele-
trólito de Si apenas com precisão, desde que a transferência de carga seja limitada pelo
eletrodo [17]. Se a transferência de carga se tornar limitada pela reação ou limitada pela
difusão, o elétrodo pode também estar sob acumulação ou inversão. O equivalente em
estado sólido agora seria uma estrutura MIS (Metal-Isolador-Semicondutor), para o nosso
trabalho foi considerado o Al como sendo o metal, o SiO2 como o isolante e Si como
semicondutor. No entanto, a característica I-V de uma interface real Si/eletrólito pode
exibir características diferentes de qualquer dispositivo de estado sólido. [9]

Assim, a medida de corrente-potencial é utilizada para desenvolver as característi-
cas estáticas e dinâmicas ideais das junções p-n. Partidas das características ideais devido
à geração e recombinação na camada de depleção, onde a heterojunções dependem da
geometria da amostra e condição de polarização. [17].

2.8.2 Espectroscopia de Impedância

Na década de 1880 foi proposto por Oliver Heaviside o conceito de impedância
alguns anos após introdução de números complexos para análise de circuitos elétrico foi
a representada por Arthur Kennelly Desde então, a técnica ganhou exposição e popu-
laridade, impulsionada por uma série de avanços científicos no campo da eletroquímica,
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melhorias no desempenho e disponibilidade de instrumentação e aumento da exposição
a uma gama cada vez maior de aplicações práticas. [10] Já 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 impedância.
[11, 10]

A espectroscopia de impedância é caracterizada pela medida e análise de quatro
funções Z que é conhecida como impedância, Y é chamada de admitância, M é intitulada
de função modulo e 𝜀 é a permissividade dielétrica, onde temos que Z = Y−1 e 𝜀 = M−1.
As quatro funções são dadas por duas componentes, uma componente da parte real e uma
da parte imaginaria (ex: Z = Z’ + jZ”, onde j é um número complexo), esta funções estão
correlacionadas, como mostra a Tabela 2, onde 𝜇 = j𝜔C. [11]

Tabela 2 – Relações entre as quatro funções básicas de imitância. Tabela retidada da
referencia [11]

M Z Y 𝜀

M M 𝜇Z 𝜇Y−1 𝜀−1

Z 𝜇−1M Z Y−1 𝜇−1𝜀−1

Y 𝜇M−1 Z−1 Y 𝜇𝜀
𝜀 M−1 𝜇−1 Z−1 𝜇−1 Y 𝜀

Temos diferentes tipos de circuitos equivalentes, para uma análise rápida, a Fi-
gura 16a) mostra um circuito RC em paralelo, onde a resistência é dada por R e a ca-
pacitância é dado por -1/j𝜔C , para um circuito ideal, onde temos que Z* = Z’ + jZ”
é equivalente a este circuito, dada pela parte real, Equação 2.7 e pela parte imaginaria,
Equação 2.8. [10]

𝑍 ′(𝜔) = 𝑅

1 + (𝜔𝑅𝐶)2 (2.7)

𝑍 ′′(𝜔) = − 𝜔𝑅2𝐶

1 + (𝜔𝑅𝐶)2 (2.8)

Ao plotar Z’ por Z” obtemos o gráfico de Nyquist como é mostrado na Figura 16b)
que tem como forma um semicírculo. Quando temos uma forma diferente, isso indica uma
mudança na superfície da amostra, por exemplo, se tivermos eletrodos com superfície ru-
gosa o semicírculo aparece com achatado [73]. Sua única desvantagem está associado à
perda de informação sobre a capacitância em função da frequência, para contornar esta
situação, podemos analisar o gráfico de Bode, representado pela Figura 16c). O gráfico
de Bode mostra informações de frequência e revela um importante comportamento de
baixa impedância observado em altas frequências. [11] A inclinação da transição entre
assíntotas de baixa e alta frequência pode fornecer informações úteis sobre a natureza
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da resposta de impedância se as constantes de tempo características estiverem bem se-
paradas. A popularidade da representação de plotagem Bode é baseada em sua utilidade
na análise de circuitos. As plotagens de ângulo de fase são sensíveis aos parâmetros do
sistema e, portanto, fornecem um bom meio de comparar o modelo com os resultados
experimentais.[74, 10]

Figura 16 – a) Circuito equivalente em b) a curva de Nyquist e em c) Gráficos Bode com
o vetor da impedância para o circuito RC. Adaptado da referência [10]
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3 Procedimento Experimental

No avanço desta dissertação, para a fabricação das amostras de MPS/PANI com
frações de Er, utilizou-se de variados materiais e equipamentos que possibilitaram todos
os processos de formação e análise das amostras, eles são: silício cristalino tipo-p, com
resistividades de 10 Ωcm, da Sigma-Aldrich, célula eletroquímica de compartimento sim-
ples, feita de teflon, etanol da NEON com 99,9 % P.A./ACS de pureza, dimetilformamida
da NEON, ácido clorídrico da NEON com 37 % P.A./ACS, anilina da ASTM da ISOFAR
99 %, água deionizada, Potencióstato Metrohm Autolab controlado por meio do software
NOVA 10.0, Microscópio Eletrônico de Varredura (MEV) da Carls Zeiss Modelo EVO
MA15, Espectroscopia de raios-X por dispersão de energia (EDS) Modelo EVO MA15,
Espectroscópio infravermelho FTIR (do inglês Fourier transform infrared spectrocopy)
Spectrum 100 Perkin Elmer e o Espectroscopia de Raio-X (XDR) da Panalytical X’Pert
Pro. A seguir será apresentado o procedimento de fabricação das amostras e como elas
foram caracterizadas através dos equipamentos mencionados.

3.1 Preparação das amostras
Nesta sessão falaremos sobre o processo de fabricação das amostras, incluindo a

limpeza do substrato, os equipamentos de proteção e fabricação das matrizes porosas,
juntamente com suas configurações e as soluções utilizadas em cada processo.

3.1.1 Substratos

Ás amostras utilizadas são de Si cristalino, Figura 17, estas amostras têm orientção
⟨100⟩. Os poros tem tendência a se propagar na direção do sentido do fluxo da corrente
elétrica que está sendo aplicada, perpendicular à superfície do MPS, com 𝜌 = 10 Ωcm e
área útil de 2,5 cm2.

O Si cristalino foi limpo inicialmente segundo os processos conhecidos na microe-
letrônica a fim de remover impurezas orgânicas na superfície do mesmo, conhecido com
limpeza RCA [75], logo após as amostras foram metalizadas na parte posterior com uma
camada de 0,5𝜇m de 𝐴𝑙 por meio de evaporação; esta técnica é necessária para que haja
um contato ôhmico na amostra. A seguir, as amostras foram recozidas em ambiente inerte,
com fluxo de gás nitrogênio/hidrogênio (N2 + 10%H2) à 500∘C. Este processo foi realizado
nos LSI (Laboratórios de Sistemas Integráveis) da USP (Universidade de São Paulo).
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Figura 17 – Amostra de Silício cristalino utilizado

3.1.2 Célula Eletrolítica

A célula eletrolítica usada para esta pesquisa foi feita de teflon que foi colocada
em um suporte de plástico feito de polipropileno, onde a quantidade mínima de liquido
deve ser 130 ml. Assim, foi tomado o cuidado para que toda solução usada contivesse
um valor maior que a quantidade mínima exigida. O contra-eletrodo usado foi uma placa
de Pt com aproximadamente 4,0 𝑐𝑚2 de área e como suporte e contato no eletrodo de
trabalho (Si) foi usado um disco de cobre com aproximadamente 9,4 𝑐𝑚2 de área. Em
todo o processo tivemos cuidado para que os elementos das soluções não reagissem com
os elementos utilizados da fabricação.

A Figura 18 nos mostra a célula que foi usada neste trabalho, com ela foi possível
a obtenção do silício macroporoso e das deposições.

3.1.3 Soluções Eletrolíticas

Uma das soluções mais utilizado neste trabalho é o HF, que é usado na sua forma
aquosa, sendo empregado para a corrosão eletroquímica, possibilitando assim a formação
de poros no substrato de silício cristalino.

Podemos variar as concentrações de HF e/ou os solventes com o objetivo de con-
trolar o processo para obter padrões porosos com a máxima reprodutividade. Com este
proposito utilizamos os seguintes reagentes e soluções:

∙ Solução aquosa de HF e DMF (1:9) em volume;

∙ Solução aquosa de 𝐻2𝑆𝑂4 (1:5) em volume;

∙ Solução aquosa de anilina e HCl;

∙ Solução de etanoica de (ErCl3.6H2O).
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Figura 18 – Celula eletrolítica de compartimento simples

Como sabemos muitos desses elementos são classificados como ácidos, assim foi
tido um cuidado para que os elementos não fizessem reações químicas com as partes da
célula eletrolítica. Cuidados no processo foram tomados, para que nenhum dessas soluções
entrassem em contato com a pele, olhos e vias respiratórias. Sendo assim, durante todo o
processo foi utilizado equipamentos de proteção como luvas, óculos de proteção e jalecos,
e fazendo uso de capela com fluxo de ar para a preparação das soluções, como podemos
ver na Figura 19.

Figura 19 – Equipamentos de proteção utilizados no laboratório

3.1.4 Potenciostato (Metrohm Autolab)

Para o processo eletroquímico, no qual foi feita a corrosão do Si na intenção de se
obter o MPS, precisou-se de equipamentos que pudessem controlar a corrente no sistema
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em função do tempo de ataque, assim foi usado um potencióstato (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 Itajubá

3.1.5 Fabricação do Silício Macroporoso

Para descrever o processo de fabricação do MPS, será utilizada a Figura 21 como
demonstração de como é feita a formação do MPS por um processo eletroquímico. Para
isso, necessita-se de que haja um corrente em todo o sistema, deste modo são necessários
dois eletrodos: o cátodo que tem a função de fornecer os elétrons para a solução (reação de
redução) e o ânodo que remove os elétrons da solução (reação de oxidação), essas reações
são de fundamental importância para que o processo eletroquímico ocorra.

Para que haja a formação do MPS, utilizou-se a solução aquosa de HF e DMF na
proporção de (1:9) em volume, na configuração do "Chrono Potentiometry" foi aplicado
uma densidade de corrente igual a 10 mA/𝑐𝑚2 por um tempo de 5 minutos.

Após a formação dos poros, as amostras foram imersas em 𝐻2𝑂𝐷𝑖 durante apro-
ximadamente 10 minutos para que fosse eliminado os resíduos de HF, em seguida, foi
utilizado etanol para a remoção de moléculas de água no interior dos poros, o etanol ficou
sobre a amostra durante 5 minutos aproximadamente.

3.1.6 Deposição da PANI

A deposição da PANI na amostra foi feita pelo metodo eletroquímico, utilizando
a voltametria cíclica. Foi utilizada a mesma configuração da Figura 21. onde a solução foi
composta por 0,5 mol de anilina dissolvida em 1 mol de HCl. Nesta experiência 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.

Após a deposição, as amostras foram retiradas do porta amostra e deixadas em
um recipiente fechado para secar.
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Figura 21 – Sistema eletroquímico para formação do MPS, onde: A é o contra-eletrodo
de Pt, B é o eletrodo de trabalho (Silício), C é a celula eletrolítica e D é a
solução.

3.1.7 Dopagem

Para a deposição da TR, foi utilizada novamente a mesma configuração da Fi-
gura 21. Para esta deposição, a solução utilizada foi de 150 ml de etanol com as respestivas
frações 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 a 0 V.

A Tabela 3 apresenta o resumo da fabricação das amostras, contendo a corrente
utilizada, I(mA/cm2), tempo de corrosão e limpeza das amostras (min), a quantidade de
ciclos utilizados na deposição da PANI e na dopagem com o Er.

3.2 Caracterizações
Nesta seção será apresentado um pouco sobre os equipamentos utilizados para

caracterização das amostras fabricadas onde, serão classificados da sequinte maneira: Ca-
racterização estrutural, onde serão apresentadas imagens de MEV e a composição da
amostra por EDS, caracterização por DRX e RBS, caracterização óptica e a caracteriza-
ção elétrica.
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Tabela 3 – Resumo da fabrição das amostras

Amostras MPS/PANI MPS/PANI:Er MPS/PANI:Er

Fa
br

ic
aç

ão I(mA/cm2) 10 10 10
tempo (min) 5 5 5

limpeza (min) 15 15 15
D

ep
os

iç
ão Ciclos 10 10 10

varredura (V/s) 0,02 0,02 0,02
V (V) 0 a 1,5 0 a 1,5 0 a 1,5

D
op

ag
em

Fração 0 5 15
Ciclos - 20 20

varredura (V/s) - 0,04 0,04
V (V) - -3 a 0 -3 a 0

3.2.1 Caracterização estrutural

Para produzirmos imagens de alta resolução e ampliação, 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 dispersão de energia (EDS), focalizando
um feixe de elétrons com cerca de 1 mm de diâmetro.

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

3.2.2 Caracterização por DRX e RBS

Para a caracterização 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 Expert Diffractometer (DRX - X’Expert PRO) usando radiação Cu K𝛼

com 𝜆 = 1,505 Å, a 40 kV e com corrente de 40 mA. O intervalo 2𝜃 usado foi entre 10-65∘,
com um tamanho de passo de 2∘/min.
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Figura 23 – Difratômetro de Raios X da Universidade Federal de Itajubá

A análise de Espectroscopia de Espalhamento Rutherford (RBS), Figura 38, tem
uma câmara de espalhamento, com 43 cm de diâmetro interno e 15 cm, que utiliza como
partículas 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, ângulo de detecção de
17𝜋, um ângulo sólido 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 (Laboratório de Análises de Materiais
por Feixes Iônicos) do IFUSP (Instituto de Física da Universidade de São Paulo).

Figura 24 – Equipamento RBS da Universidade de São Paulo

3.2.3 Caracterização óptica

As caracterizações ópticas foram feitas pelo método de espectrometria de infraver-
melho (FTIR) a fim de determinar a presença do polímero e da TR dentro da estrutura
porosa, essas medidas foram feitas no Laboratório de Central de Análise 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 refletância
total atenuada (ATR-FTIR) da Spectrum 100 Perkin Elmer da Universidade
Federal de Itajubá

Já para a caracterização de espectroscopia Raman foi usando um laser verde
(𝜆 = 530 nm) através de uma ampliação de 50 vezes que coleta o sinal Raman. Foi
utilizado o equipamento do LME (Laboratório de Microeletrônica) da USP para medida
de Espectroscopia Raman.

3.2.4 Caracterização 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 solução de etanol na configuração está apresentada na Figura 26b.

Figura 26 – a) Fonte Keithley da série 2400 para medida de I-V da Universidade Federal
de Itajubá e b) configuração para a medida

Para a caracterização de impedância o equipamento utilizado foi o equipamento
Alpha-A High Performance Modular Measurement System, Figura 27, a frequência utili-
zada foi na faixa de 10−1 a 107 Hz, com um fator de 1,2 e utilizando a configuração de
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dois fios, os dados gerados foram obtidos pelo programa WinDETA V5.85 e essa medida
foi feita em solução de etanol como mostrado na Figura 26b.

Figura 27 – Equipamento Alpha-A High Performance Modular Measurement System para
medida de Impedância da Universidade Federal de Itajubá
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4 Resultados e Discussões

Neste capítulo vamos abordar os resultados e serão apresentadas as discussões
em relação as amostras fabricadas e caracterizadas pelos procedimentos experimentais
apresentados Capítulo 3.

4.1 Caracterização estrutural
A Figura 28 apresenta a caracterização estrutural da camada de SP, que de acordo

com o diâmetro é classificado como macroporo. [23] Na imagem é possível verificar que os
poros se formam aleatoriamente ao longo de toda a extensão da superfície da amostra. De
acordo com a Figura 29, obtida com ajuda do software IMAGEJ, os poros formados têm
diâmetro efetivo, que corresponde a distribuição da área do mesmo, assim para cada área
(que é cosiderada um circulo) é calculado o diâmetro, variando entre 0,25 e 1,20 𝜇m, com
predominância daqueles com diâmetro efetivo de cerca de 0,36 𝜇m. Além disso, no histo-
grama da Figura 29 é possível verificar um segundo pico com um número abundante de
poros de diâmetro 0,78 𝜇m. A fim de obter a variância dos picos, foi realizado um ajuste de
dois picos gaussianos que apresentaram desvio padrão de 0,16 e 0,12 𝜇m, respectivamente.

Figura 28 – Micrografia da amostra MPS
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Figura 29 – Histograma com a distribuição dos diâmetros dos poros da Micrografia da
mostra MPS. Verifica-se a presença de dois picos evidentes, sendo o primeiro
de poros com diâmetro 0,36 𝜇m e segundo com diâmetro de 0,78 𝜇m.

A Figura 30 apresenta a micrografia da amostra de MPS/PANI. A imagem foi feita
com 1000X de ampliação, temos a deposição de PANI e a formação de poros distribuídos
aleatoriamente ao longo de toda a região anodizada. Podemos verificar que a camada
PANI está relativamente espessa. Com isso, ocorreu a ocultação parcial dos poros durante
a deposição.

Para caracterizar os poros no MPS ao longo da seção transversal, a amostra de
MPS/PANI foi clivada. A Figura 31 apresenta a micrografia ao longo da seção transversal
com um aumento de 10.000X. Na Figura 31 é possível observar que os poros têm 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 𝜇m e, a partir dessa informação,
a porosidade média dessas amostras foi estimada em torno de 37,5%. Além disso, estimou-
se que a distância entre os poros varia entre 0,25 e 1,65 𝜇m, prevalecendo aqueles com
cerca de 0,74 𝜇m. A camada de PANI provocou uma redução média no diâmetro dos poros
em cerca de 0,15 a 0,20 𝜇m.
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Figura 30 – Micrografia em MEV da amostra MPS/PANI. Nela podemos verificar que a
camada de PANI é relativamente espessa, o que provoca a ocultação parcial
dos poros do MPS.

Figura 31 – Micrografia da sessão transversal da amostra MPS/PANI. Nela foi verificado
que a camada MPS possui cerca de 15 𝜇m.

Nas Figuras 32 e 33 são apresentadas as micrografias, com uma ampliação de
10.000X, das amostras de MPS com PANI dopada com 5 mM e 15 mM de Er, respecti-
vamente. Após o revestimento dos poros com PANI, os diâmetros dos poros diminuíram
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de 0,20 a 0,35 𝜇m, ou seja, os diâmetros variaram na faixa de 0,1 a 1,0 𝜇m, devido à
deposição de PANI, formando uma estrutura tubular que cobre as paredes dos poros,
como é visto nas Figuras 32 e 33. Após a dopagem com Er, nenhuma alteração estrutural
significativa foi observada em relação a amostra de MPS/PANI.

Figura 32 – Micrografia em MEV da amostra MPS/PANI:Er 5 mM

Figura 33 – Micrografia em MEV da amostra MPS/PANI:Er 15 mM

Durante a preparação das amostras, todos os parâmetros foram controlados como
apresentado na Tabela 3, para que todas as amostras apresentassem a mesma formação.
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Porém foram observadas pequenas diferenças, essa diferença se dá pela oxidação das
amostras. A oxidação é um efeito natural, que ocorre devido a interação dos poros com o
oxigênio. Como as camadas de MPS são extremamente reativas com este elemento, como
discutido no Capítulo 2.2.2, a oxidação acontece, podendo ter ocorrido no momento após
a corrosão (tempo de limpeza da amostra) ou no momento da passivação. Para evitar
o efeito da oxidação seria necessário trabalhar com as amostras em um local com uma
atmosfera inerte.

4.2 Caracterização via EDS
Para verificar a composição química das amostras foi realizada a caracterização via

EDS. Na Figura 34 é apresentada a EDS da amostra de MPS/PANI, na composição desta
amostra foi constatado a presença de Si, carbono, 𝐶 e oxigênio, 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 presença do C e O são de alta ocorrência, pois
são elementos encontrados na solução de PANI e também no ambiente.

Apesar da Figura 34 mostrar a presença do Er, isso não é verdade. Na verdade
ele aparece pois foi selecionado como elemento da amostra durante a caracterização no
EDS. Porém, como pode ser verificado na Tabela 4 a fração de Er é inferior a incerteza do
equipamento. Já os picos não identificados em 2.3 e 2.6 keV são conhecidos na literatura
como sendo do elemento 𝐶𝑢 e são provenientes do porta amostra.

Figura 34 – EDS utilizado para a caracterização química dos elementos presentes na amos-
tra MPS/PANI. As concentrações de cada elemento é apresentada na Tabela 4
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Tabela 4 – Composição química da amostra MPS/PANI. Dados obtidos da amostra

Elmento Número Atômico Conc. normalizada (%) Conc. Atômica (%) Erro (%)
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 é apresentado o EDS da amostra MPS/PANI:Er 5 mM. Nessa amos-
tra foi constatada a presença de Si, C, O e Er, a partir da Tabela 5 pode-se verificar que a
presença 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 presença dos elementos C e
O são ainda de alta ocorrência, pois são elementos encontrados na solução de PANI e no
ambiente. Como pode ser verificado na Figura 35 e na 5 o Er está presente na amostra em
quantidades superiores a incerteza do equipamento. Nessa amostra foi depositada uma
quantidade 5 mM de Er levando à conclusão de que a deposição ocorreu com sucesso.

Figura 35 – EDS utilizado para a caracterização química dos elementos presentes na amos-
tra MPS/PANI:Er 5 mM. As concentrações de cada elemento é apresentada
na Tabela 5

Tabela 5 – Composição química da amostra MPS/PANI:Er 5 mM. Dados obtidos da
amostra

Elemento Número Atômico Conc. normalizada (%) Conc. Atômica (%) 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 presença de Si, C, O
e Er, a partir da Tabela 6 podemos ver que a presença do Si, está ligeiramente parecida
com a Figura 35, em pequena quantidade, esta diferença na proporção de Si, se dá pelo
fato de que, em cada amostra é feito o EDS em diferentes regiões, assim podemos ver
que a deposição da PANI nas amostras não foi igual, como o esperado, ou seja, uma
deposição homogênea. A presença dos elementos C e O são ainda de alta ocorrência, pois
são elementos encontrados na solução de PANI e no ambiente.

A fração 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 solução contendo uma quantidade 15 mM de Er. Este resultado mostra que uma
aumento na concentração de Er durante o processo de dopagem acarretou num aumento
da porcentagem de Er na amostra.

Figura 36 – EDS utilizado para a caracterização química dos elementos presentes na amos-
tra MPS/PANI:Er 15 mM. As concentrações de cada elemento é apresentada
na Tabela 6

Tabela 6 – Composição química da amostra MPS/PANI:Er 15 mMr. Dados obtidos da
amostra

Elmento Número Atômico Conc. normalizada (%) Conc. Atômica (%) Erro (%)
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 Caracterização por DRX e RBS
Na Figura 37 são mostrados os espectros de DRX das amostras de MPS/PANI

não dopados e dopados com 5 e 15 mM de Er. É bem conhecido na literatura que os picos
em 2𝜃 = 32.80∘ e 61.70∘ são picos que correspondem ao MPS, assim como o pico largo em
torno do ponto 2𝜃 = 42∘. É possível verificar no espectro de DRX da amostra MPS/PANI
que os picos mais característicos da PANI estão dentro de 2𝜃 = 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 2𝜃 = 20,80∘ e 25,30∘ estão ausentes.

Em relação ao pico em 2𝜃 = 28,75∘, o alargamento e achatamento desse pico em
relação ao observado na amostra de MPS/PANI segue o mesmo comportamento observado
por Bosca et. [79], alocado durante sua investigação de vidro de bismuto-chumbo-prata
dopados com Er, ou seja, a presença do Er tende a diminuir a cristalinidade da PANI na
medida em que a concentração de Er cresce, formando um halo amorfo devido à presença
de alguns cristais fases, no picos de 28,75∘ e 42∘. Esse fato também pode estar associado
com a ausência dos picos de 20,80∘ e 25,30∘ nessas amostras. Além disso, o efeito da
inclusão de Er sobre a PANI muda o pico de 14,17∘ para 14,40∘.

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/PANI:Er 5 mM e 15 mM
são 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 deposição
de PANI e temos também a camada de SiO2. A Tabela 7 apresenta os parâmetros obtidos
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nos ajustes. O Si da superfície corresponde ao canal 350, porém na curva MPS/PANI nos
mostra que a camada PANI é espessa e é formada por várias camadas, como foi visto na
Figura 30, o que é evidente quando verificamos a ausência do pico próximo a 350.

Para as curvas de MPS/PANI:Er 5 mM e MPS/PANI:Er 15 mM, é possível dizer
que a deposição de Er no filme PANI foi bem-sucedida, devido a presença de um pico
no canal 590. Além disso, a presença do Er é superficial, isso devido à presença de um
pico único no canal em torno de 590. A dispersão do sinal de Er abaixo de 590 revela
sua difusão no interior do PANI, razão pela qual foi necessário empregar o método de
abordagem de multicamada para o ajuste. Essa abordagem de multicamadas permite
calcular a concentração de Er existente dentro das amostras, onde temos que para a
amostra de MPS/PANI:Er 5 mM a concentração de 15,27.1015 átomos/cm2, enquanto
que para a amostra de MPS/PANI:Er 15 mM a concentração chega a ser quase seis vezes
maior, totalizando 88,94.1015 átomos/cm2, confirmando o que foi visto na análise de EDS
dessas amostras (Tabela 5 e 6). Além do Er, a presença de C e Nitrogênio, 𝑁 , é vista nas
três amostras, pois são elementos que compõe a PANI [59], onde a presença de O indica
a formação de SiO2 durante a deposição da PANI, que também aparece na analise FTIR,
Figura 43.

Figura 38 – Curva referente ao RBS das amostras de MPS/PANI, MPS/PANI:Er 5 mM
e MPS/PANI:Er 15 mM. Os símbolos referentes a cada amostra são apresen-
tados na legenda da figura.
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Tabela 7 – Concentração dos elementos químicos (1015 atoms/cm2) retirados do Software
Simnra.

Camada C N O Si Er
MPS/PANI 9.256,27 4.726,54 6.648,35 211,40 -

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

4.4 Caracterização óptica
A caracterização das propriedades ópticas das amostras foram feitas por meio de

três técnicas: UV-Vis, de ART-FTIR e Raman. A seguir são apresentados os resultados e
as discussões sobre cada caracterização.

4.4.1 Refletância na região de UV-VIS

A Figura 39 mostra os espectros de refletância 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/PANI:Er 5 mM (curva verde)
e do MPS/PANI:Er 15 mM (curva roxa). No caso do MPS, a intensidade da refletância
é basicamente devida à contribuição das regiões de Si entre os poros, com dimensões
variando de 0,25 e 1,65 𝜇m, e tende a ser menor, desaparecendo completamente acima
de 630 nm de comprimento de onda devido à absorção de luz pelos poros. Resultados
semelhantes foram encontrados por Venkatesan et al [81] para estruturas mesoporosas.
Após a deposição do PANI, a intensidade da refletância é aumentada na banda UV-
VIS devido à contribuição do PANI e também evidencia a contribuição do silício a cerca
de 830 nm. Como a refletância é fortemente dependente do índice de refração do meio
incidente e do filme de revestimento [82], a melhoria da refletância após a inclusão de Er
indica uma alteração nas propriedades ópticas e elétricas da PANI. O gap óptico (𝐸𝑔𝑜𝑝)
dessas amostras foram calculados a partir do gráfico de Tauc dos espectros de refletância
por meio do método KM (Kubelka-Munk), para o qual a função KM de um filme espesso
pode ser escrita como a Equação 4.1 [12]:

𝐹 (𝑅) = (1 − 𝑅)2

2𝑅
= 𝐵(ℎ𝜈 − 𝐸𝑔𝑜𝑝)𝑛

ℎ𝜈
, (4.1)

em que n descreve o tipo de transição eletrônica entre níveis energéticos, assim teremos
n = 1/2 para uma transição direta permitida, n = 2 para uma transição indireta, enquanto
n = 3 e n = 3/2 descreve as transições indiretas e diretas para uma banda proibida.



Capítulo 4. Resultados e Discussões 63

Figura 39 – Curva de refletância difusa das amostras de PANI, de Si cristalino, de MPS,
de MPS/PANI, de MPS/PANI:Er 5 mM e de MPS/PANI:Er 15 mM.

A Figura 40 mostra o gráfico Tauc (F.h𝜈)2 - h𝜈 (n = 0,5) no qual os diferentes
picos localizados na região visível (2,2 - 2,8 eV) são indicados como A, B, C, D e E,
e sugerem a formação de microporos na parede dos macroporos [83], pois esses picos
estão localizados na faixa de emissão de luminescência dos microporos [84, 85], tornando
o MPS luminescente [86]. No caso da amostra de MPS/PANI, também são observados
picos adicionais em 1,85 e 1,93 eV, rotulados como A* e B*, e foram associados ao efeito de
PANI no MPS. Após a dopagem com Er, esses picos na faixa de emissão de luminescência
permanecem ainda evidentes, enquanto os picos A a E são levemente deslocados (≈ 0,03
eV) para a região de alta energia. A partir da Figura 40, o Eg𝑜𝑝 da PANI foi calculado em
(F*h𝜈)2 = 0 (veja as linhas tracejadas correspondentes na Figura 41) e rotulado como Eg1

e Eg2 na Tabela 8 e o efeito de Er pode ser observado na variação da inclinação na região
de 3,5 a 4,7 eV, a partir da qual foi estimada uma alteração nas propriedades da PANI
(Tabela 8). O valor maior de Eg1 e Eg2 pode explicar a quantidade de O vista no RBS e
EDS, pois se correlaciona com a maior quantidade de SiO2 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 transição 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 – Gráfico de Tauc para transições diretas

Figura 41 – Zoom do gráfico de Tauc para transições diretas apresentado na Figura 40

Alterações em Eg foi causada pela presença da PANI e Er e foram obtidas na região
de baixas energias, conforme indicado no gráfico de Tauc para n = 2 através de linhas
tracejadas em (F*h𝜈)1/2 = 0 (Figura 42) e foram rotuladas como Egi1 para transição de
banda para banda e Egi2 para transição do nível de impureza. Os valores da energias estão
resumidos na Tabela 8. Assim, a Figura 42 mostra que a contribuição da PANI, picos A*
e B*, desapareceu parcialmente pela presença de Er dentro da PANI, mas as evidências
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deles ainda estão na mesma posição e destacado por linhas tracejadas verticais.

Figura 42 – Gráfico de Tauc para transições indiretas

Tabela 8 – Valores energéticos correspondentes às estruturas baseadas no MPS da tran-
sição direta e indireta usando o método Kubelka-Munk [12]

Transição direta Transição indireta
Amostras Eg1 (eV) Eg2 (eV) Egi1 (eV) Egi2 (eV)

PANI 3,06 4,55 – –
MPS/PANI 2,68 3,35 1,15 –

MPS/PANI:Er 5 mM 3,44 4,03 1,12 0,60
MPS/PANI:Er 15 mM 3,16 3,48 1,13 0,43

4.4.2 Caracterização óptica vía ATR-FTIR e Raman

A Figura 43 é possível ver as curvas do ATR-FTIR, que apontam que esses ele-
mentos formam grupos funcionais de C-H, C-N e SiO2. De fato, de acordo com a literatura
[89, 90], os picos típicos em 1406, 1497 e 1588 cm−1, juntamente com os 1217 cm−1 são
típicos do PANI e pertencem às ligações de alongamento C-C e C-N do anel benzenoide,
enquanto as localizadas em 1264 cm−1 e 1378 cm−1 correspondem às ligações de alonga-
mento C-C e C-N dos anéis quinoides, respectivamente [91]. Os picos adicionais em 1038,
1074 e 1145 cm−1 foram atribuídos às ligações C-H, C-C ou N-H. Os picos adicionais em
850, 955 e 1011 cm−1 correspondem a SiO2 [89] e mostram que durante a deposição da
PANI a formação de SiO2 em um maneira simultânea na inteface PANI/Si e pode ser
observado no RBS. A formação deste composto é coerente com a alta reatividade química
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da superfície do MPS, pois o Si não é termodinamicamente estável em solução aquosa
[9], por isso reage com moléculas de H2O das soluções formando assim ligações O-Si-O
[92]. Como os picos em 703, 745, 835, 1722, 2851, 2924 e 2955 cm−1 estão ausentes na
amostra MPS/PANI, eles podem ser associados ao efeito do Er dentro da PANI e alguns
deles podem ser associado a vibrações 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 absorvância [79].

Figura 43 – Curva de FTIR das amostras de MPS/Pani, MPS/PANI:Er 5 mM e
MPS/Pani:Er 15 mM

Na Figura 44 mostra a curva de Raman que exibe os picos 417 e 515 cm−1 que
são característicos 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−1 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−1 podem ser associados
ao Er, pois estão ausentes na curva PANI, tanto a análise FTIR quanto a Raman mostram
que Er dentro da PANI modifica a estrutura química da PANI, portanto, suas propriedades
químicas e físicas são reveladas pela perda de cristalinidade, conforme revelado pela análise
de DRX na Figura 37.
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Figura 44 – Curva do Raman referente as amostras de MPS/Pani, MPS/PANI:Er 5 mM
e MPS/Pani:Er 15 mM

4.5 Caracterização elétrica
Para a caracterização 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 direção ⟨100⟩, paralela à direção dos poros.

4.5.1 Corrente-potencial

A Figura 45 apresenta a curva I-V semilogarítmica. Para a interpretação das curvas
de I-V, em uma primeira abordagem, diferentes autores [94, 95] investigaram as proprie-
dades elétricas do MPS/PANI em relação ao comportamento metálico da PANI, porque
essas junções se comportam como metal/junções semicondutoras, isto é, o gráfico I-V se-
milogarítmico descreve uma linha reta, que é descrita pelo modelo exponencial [95, 96, 97],
este modelo é mostrado na Equação 4.2.

𝐼𝑒 = 𝐼𝑆

[︃
𝑒𝑥𝑝

(︃
𝑞𝑉

𝜂𝑘𝑇

)︃
− 1

]︃
, (4.2)

em que 𝑇 é a temperatura em Kelvin da amostra durante a caracterização, que era 298K,
𝑘 é a constante de Boltzmann, 𝑞 é a carga elementar de elétrons, I𝑆 é a corrente de
saturação e 𝜂 é o coeficiente de idealidade [17].
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Figura 45 – Curva de I-V semilogarítmica amostras de MPS/PANI, MPS/PANI:Er 5 mM
e MPS/PANI:Er 15 mM

O desvio do comportamento linear da curva semilogarítmica I-V é provocado por
grandes valores da I𝑆 e do 𝜂, que por sua vez é influenciado pela D𝑠𝑠 (Densidade de
estados da superfície) [94, 95]. Assim, quanto maior o D𝑠𝑠, maiores serão os valores de I𝑆

e 𝜂. 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 superfície e o outro ao construir uma junção de MPS/PANI [59], o que também
foi observado em alguns diodos de Schottky [98]. Além disso, no caso da amostra de
MPS/PANI, a heterojunção não é homogênea devido à superfície mais áspera dos poros
[59]. Assim, para quantificar os parâmetros que influenciam o mecanismo de transporte
de carga, as curvas I-V experimentais foram ajustadas em relação a I𝑆 e 𝜂 que são dadas
pelas Equações 4.3 e 4.4, respectivamente e estas são incluídas na Equação 4.2.

𝐼𝑆 = 𝐼0|𝑉 |𝛾 (4.3)

𝜂 = 𝜂0 + 𝛿|𝑉 | (4.4)

em que, 𝛾 e 𝛿 são parâmetros de ajuste, e I0 e 𝜂0 são a corrente de saturação e o fator de
idealidade na ausência de superfície dos estados na interface MPS/PANI. O resultado do
procedimento de ajuste está resumido na Tabela 9.
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Tabela 9 – Parâmetros obtidos no ajuste das curvas de I-V

Camadas 𝜂0 I0 (𝜇A) 𝛿 𝛾

MPS 20 421,4 70 0,98
MPS/PANI 1 36,9 46 1,25

MPS/PANI:Er 5 mM 1 130,5 155 1,25
MPS/PANI:Er 15 mM 1 166,5 155 1,20

De acordo com os resultados obtidos no ajuste da Equação 4.2, o efeito da PANI
dentro da estrutura porosa é modificar o valor de I0 e 𝜂0, mudando de 20 𝜇A e 421,4
da estrutura de MPS para 36,9 𝜇A e 1 na estrutura de MPS/PANI com uma variação
considerável dos parâmetros 𝛾 e 𝛿. Esse fato significa que, após a deposição da PANI,
a corrente direta diminui com relação a amostra de MPS, que está ligada à diminuição
da D𝑠𝑠. Esse fato pode ser entendido com relação à análise do RBS, ATR-FTIR e EDS,
que mostra a presença de SiO2 no interior da amostra de MPS/PANI, formado durante a
deposição da PANI, pois o processo eletroquímico ocorre em solução aquosa. A presença
deste composto aumenta a resistência da amostra e é a razão pela qual o fluxo de corrente
através da estrutura é menor. Além disso, sabemos que o SiO2 atua como um agente de
redução da rugosidade, pois durante sua formação consome átomos de Si da superfície
[99], consequentemente reduz o valor de 𝜂0, como pode ser visto na Tabela 9 nas camadas
de MPS e MPS/PANI.

Além disso, a diminuição da rugosidade implica na redução da D𝑠𝑠. No entanto,
após a inclusão de Er na junção MPS/PANI, ocorre a diminuição da densidade de corrente
direta na medida em que o aumento da concentração Er está alterando a função trabalho
PANI, que por sua vez também deve estar influenciando o efeito tunelamento, como mostra
a análise RBS (Figura 38), que mostra na Tabela 7 o aumento do sinal Er correspondente
na camada PANI. É 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 Impedância

Em relação às medidas de impedância, são mostrados nas Figuras 46 e 47 os
gráficos de Nyquist correspondentes as fase de MPS, MPS/PANI e MPS/PANI:Er das
amostras de MPS/PANI:Er 5 mM e MPS/PANI:Er 15 mM. Nestas figuras podemos ob-
servar semicírculos, onde o formato está associado a capacitância e resistência de cada
interface [11], estes semicírculos variam de acordo com o tratamento recebido pela super-
fície da amostra. No gráfico inserido na Figura 46 é possível ver que a amostra de MPS
apresenta dois semicírculos bem definidos, a presença do primeiro semicírculo é referente
a camada de depleção, já o segundo arco esta relacionado com o SiO2 dentro da estru-
tura porosa. A presença de PANI no interior dos poros, depois da síntese, modifica as
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propriedades elétricas do MPS (MPS/PANI), provocando o surgimento de um pico adi-
cional que aparece como um semicírculo entre 20 e 40 kΩ no eixo horizontal do Gráfico
de Nyquist da Figura 46. Após esse procedimento, a heteroestrutura MPS/PANI se torna
altamente resistiva, e esse fato é evidenciado pelo maior raio, apesar do comportamento
metálico da PANI. Essa resistência elevada para as amostras de MPS/PANI:Er 5 mM e
MPS/PANI:Er 15 mM é causada pela formação de SiO2 durante a síntese da PANI, con-
forme revelado pelos espectros de ATR-FTIR (Figura 43) e pela analise RBS (Tabela 7).
Sabemos que a análise de impedância é feita ligando a cada fase um efeito capacitivo
e sua resistência correspondente, 𝑅 [10]. O sistema foi considerado como composto por
uma camada de PANI que reveste a fase SiO2 que cresce ao longo de toda a superfície do
MPS, como já estabelecida a partir das caracterizações ATR-FTIR e RBS. A fase de Si
cristalino (substrato) foi caracterizada pela presença da SCR (Space Charge Region), do
português Região de Carga Espacial, no interior do Si.

A inclusão de Er dentro do filme PANI reduz a resistência 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 resistência e a capacitância dessa região dependem
da largura do SCR e do nível de dopagem de Si [100], a presença de PANI promove a
redução dessa largura e para o Si com baixa dopagem, só poderia acontecer pela redução
do potencial da banda plana [9], para facilitar a injeção de elétrons, esse fenômeno ocorreu
pela inclusão de Er na PANI. De acordo com os resultados do ATR-FTIR (Figura 43),
o Er foi distribuído por todos os filmes PANI e a redução da resistência ao SCR indica
que esse elemento atinge a interface Si/PANI na parte inferior dos poros. Finalmente, os
gráficos de Nyquist também mostram modificações no comportamento da capacitância de
cada camada, mas sua quantificação exige o procedimento de ajuste dessas curvas e essa
tarefa não é trivial devido à complexidade do sistema.
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Figura 46 – Curva de Nyquist da amostra de MPS/PANI:Er 5 mM.

Figura 47 – Curva de Nyquist da amostra de MPS/PANI:Er 15 mM.

Nas Figuras 48 e 49 os gráficos de Bode são correlacionados com as amostras
de MPS/PANI:Er 5 mM e MPS/PANI:Er 15 mM, cada pico observado é equivalente a
uma capacitância, sendo possível correlacionar com o gráfico de Nyquist. Podemos ver
as diferenças entre as amostras devido à presença de pelo menos três picos em torno de
1, 10 e 107 Hz. Este último pico, que esta na região de alta frequência, corresponde à
SCR no interior do Si [73, 100], nesta frequência o Bode é praticamente o mesmo para as
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duas amostras, já na curva MPS torna-se fácil ver um arco na faixa de baixa frequência,
indicando que a amostra foi oxidada. Para o caso do MPS, o pico de 1 Hz corresponde
ao contato metálico na superfície do MPS. Nas amostras, com a deposição da PANI,
podemos observar picos mais robustos, que correspondem à heterojunção do MPS com a
PANI. A presença 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 presença de PANI no interior dos poros, depois da síntese, modifica as propri-
edades elétricas do MPS (MPS/PANI), provocando o surgimento de um pico adicional
que aparece como um semicírculo entre 20 e 40 kΩ no eixo horizontal do Gráfico de
Nyquist da Figura 46. Após esse procedimento, a heteroestrutura MPS/PANI se torna
altamente resistiva, e esse fato é evidenciado pelo maior raio, apesar do comportamento
metálico da PANI. Essa resistência elevada para as amostras de MPS/PANI:Er 5 mM e
MPS/PANI:Er 15 mM é causada pela formação de SiO2 durante a síntese da PANI, con-
forme revelado pelos espectros de ATR-FTIR (Figura 43) e pela analise RBS (Tabela7).
Sabemos que a análise de impedância é feita ligando a cada fase um efeito capacitivo e
sua resistência correspondente, 𝑅 [10]. O sistema foi considerado como composto por uma
camada de PANI que reveste a fase SiO2 que cresce ao longo de toda a superfície do MPS,
como já estabelecida a partir das caracterizações ATR-FTIR e RBS.

Figura 48 – Gráfico de Bode de MPS/PANI:Er 5 mM
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Figura 49 – Gráfico 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 português elementos de fase constante, pois leva em consideração o efeito da não
homogeneidade da camada e aspereza das propriedades elétricas [59, 10]. A relação da
impedância do CPE e a frequência, 𝜔, é dada pela Equação 4.5, em que o parâmetro 𝑛

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

Figura 50 – Circuito equivalente para modelar as medidas de impedância

𝑍𝐶𝑃 𝐸 = 1
𝐶𝜔𝑛

𝑒−𝑖 𝜋𝑛
2 (4.5)

Os resultados do procedimento de ajuste estão resumidos na Tabela 10 e são vistos
nas Figuras 46, 47, 48 e 49 usando linhas sólidas (vermelhas). De acordo com esta tabela,
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a resistência em série atinge algumas dezenas de ohms e a introdução de PANI nos poros
indica um CPE𝑃 𝐴𝑁𝐼 em paralelo com uma resistência R𝑃 𝐴𝑁𝐼 , cujo valor é em torno de
algumas centenas ou milhares de kΩ que são maiores do que qualquer outra resistência do
modelo na Figura 50 (veja os valores na Tabela 10), onde é possível explicar a diminuição
da densidade de corrente mostrada na Figura 47 para a junção Schottky da amostras
MPS/PANI:Er 15 mM. Vale a pena notar que o R𝑃 𝐴𝑁𝐼 mais alta na Tabela 10 ocorre
para Er 15 mM e é consistente com o nível mais baixo de densidade de corrente na
Figura 47. Esse fato sugere que a corrente de tunelamento através da camada de SiO2

depende da dopagem da camada PANI, possivelmente porque a função de trabalho da
PANI é modulada pela concentração de Er. Além disso, quando a camada de PANI é
introduzida, os parâmetros C, n e R variam até quatro vezes cada um, considerando assim
diferentes dopagens de PANI que podem ser associados a dispersões dos parâmetros físicos,
principalmente rugosidade e cargas interfaciais, das subsequentes interfaces de SiO2, da
MPS e da SCR.

Por outro lado, os valores de 𝑛 mais próximos de um [10] indicam uma inter-
fase de SCR/Si mais suave, enquanto a interface PANI/SiO2 é a mais grosseira, variando
de 0,48 a 0,62. Embora ambos MPS/PANI:Er 5 mM e MPS/PANI:Er 15 mM tenham
sido produzidos sob as mesmas condições eletroquímicas, as propriedades elétricas da
fase MPS deles diferem, de modo que, por exemplo, o valor da capacitância correspon-
dente à fase MPS segue um comportamento diferente, aumentando de 0,95 para 32,2 nF
para o caso da amostra MPS/PANI:Er 5mM e diminuindo de 10,5 para 3,5 nF para o
MPS/PANI:Er 15mM, que novamente pode estar associado a diferentes funções de tra-
balho do PANI para diferentes dopagens de Er. Esses resultados são coerentes com os
observados nas curvas de potencial de corrente nas quais a corrente maior foi medida no
dispositivo MPS/PANI:Er 5mM (Figura 45). A complexidade dos mecanismos de forma-
ção de MPS é evidenciada por esses resultados.
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Como o resistor e o capacitor da região SCR dependem apenas de sua largura e
nível de dopagem de Si [73], a presença de PANI encolhe a largura do SCR e, por sua vez,
produz a redução do potencial de banda plana [91], portanto, o tunelamento de elétrons
através da camada de SiO2 pode ser facilitado. Além disso, a redução da resistência e
o incremento do capacitor de todas as fases após a deposição da PANI indicam que Er
pode ser alcançado na superfície do substrato e contribui para a transferência de carga
através de todo a amostra. A propagação do Er em direção à superfície do substrato
foi adequadamente evidenciada pelas análises RBS, na Figura 38 e ATR-FTIR, visto na
Figura 43, embora a maior concentração desse elemento permaneça na superfície do PANI.
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5 Conclusão

MPS foi obtida por anodização eletroquímica e então recoberto com PANI por
voltametria cíclica. Para melhorar a estabilidade da PANI, a amostra de MPS/PANI foi
dopada com diferentes concentrações de Er. Os resultados da caracterização estrutural
feita com MEV, nos mostra que os poros têm um diâmetro predominante de 0,25 a
1,20 𝜇m com predominância de poros com 0,36 𝜇m e com profundidade em torno de
15 𝜇m, estimando-se assim que a porosidade das amostras estão em torno de 37,5%.

O RBS permitiu calcular a concentração de Er existente dentro das amostras, onde
temos que para a amostra de MPS/PANI:Er 5 mM essa concentração é de 15,27.1015

átomos/cm2, enquanto que para a amostra de MPS/PANI:Er 15 mM está concentração
chega a ser quase seis vezes maior, totalizando 88,94.1015 átomos/cm2, confirmando o
que foi visto na análise de EDS dessas amostras. O DRX confirma a presença de Er
no interior do filme da PANI, além disso, mostra que o alargamento e achatamento dos
picos em relação ao observado na amostra de MPS/PANI segue o mesmo comportamento
observado na literatura. Isto é, a presença do Er tende a diminuir a cristalinidade da
PANI na medida em que a concentração de Er cresce, explicando assim a ausência dos
picos de 20∘ e 25∘ nessas amostras.

A análise ATR-FTIR sugere que Er é incluído no filme, formando grupos funcionais
adicionais, alguns deles podem ser associado a vibrações Er-O, como podemos ver no pico
em 835 cm−1, pois com o aumento de Er, como na amostra que contém 15 mM, temos um
aumento no sinal de absorbância. Além disso, o ATR-FTIR também evidencia a formação
de SiO2 durante a deposição da PANI devido à instabilidade química do Si em solução
aquosa.

Propriedades elétricas das heterojunções de MPS/PANI dopadas com Er foram
analisadas e pode-se verificar que suas propriedades elétricas e ópticas são modificadas pela
presença do dopante. As medições mostram que a PANI no MPS promove a diminuição
da corrente direta, devido à presença de óxido no interior da estrutura. A análise da
curva semilogaritimica de I-V é alterado após a deposição de Er, de modo que o perfil
para a estrutura MPS/PANI:Er recupere seu perfil original como MPS, mas com menor
corrente catódica. De acordo com as medidas de impedância, isso pode ocorrer devido à
modificação das propriedades elétricas da região de carga espacial e da camada porosa
devido à presença da PANI e do Er.

E finalmente, a propagação do Er em direção à superfície do substrato foi ade-
quadamente evidenciada pelas análises RBS e ATR-FTIR embora a maior concentração
desse elemento permaneça na superfície da PANI.
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