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Resumo

Neste trabalho foi desenvolvida a metodologia para a sintese e fabricacdo de
heterojuncdes Polianilina (PANI) — Silicio (Si), que apresentam um grande potencial
para aplicacdes tecnolégicas na area de sensores Oticos, de gases e de radiacdo
ionizante. Além disto foi implementada a técnica de “electrospinning” com o objetivo
de produzir fibras de polianilina com diametro de dimensdes sub-micrométrico.

Filmes finos de polianilina, com espessura da ordem de 100 nm, depositados em
substratos de silicio pela técnica de “spin coating”, constituem a interface ativa das
heterojuncdes. Os contatos metalicos para possibilitar medidas de corrente-voltagem (I
x V) foram depositados pela técnica de evaporacdo térmica resistiva, sendo de aluminio
0 contato com o silicio e ouro o contato com a polianilina. Os dispositivos apresentam
caracteristicas elétricas com boa reprodutibilidade e evidenciam a dependéncia das
caracteristicas | x V com o0s niveis de protonacdo do polimero. Medidas de absorgédo
Optica realizadas em filmes de polianilina (natural, dopada e desdopada) depositados
sobre substratos de vidro comum, permitem a comparacao, entre os diferentes niveis de
protonacdo, com as amostras em que foram fabricadas as heterojungdes. Com o0s
resultados das caracterizacfes | X V e de absorcéo optica, foi possivel determinar um
modelo mais realistico para a estrutura de bandas de energia da hetrojuncdo PANI/Si.
As fibras de PANI foram obtidas com a implementagéo da técnica de “electrospinning”,
na qual um jato de solucdo polimérica, colocada inicialmente no interior de um capilar,
¢ formado pela acdo de um campo elétrico intenso. Durante o percurso do jato de
polianilina através do ar, o solvente da solucéo (acido férmico) evapora, e fibras solidas
do polimero sdo formadas. O jato de PANI ja na forma de fibras é finalmente coletado
em substratos de silicio ou de 6xido de silicio. Para obter-se as fibras com dimensdes
sub-micrométricas foi desenvolvido um aparato experimental que possibilita a técnica
de “electrospinning”, e foram determinadas as condi¢cfes de aplicabilidade do método
ao polimero (PANI). Analises de imagens por microscopia eletrdnica de varredura
(SEM) foram feitas com o objetivo de estudar as caracteristicas morfologicas das fibras
e a influencia dos diferentes pardmetros de fabricacdo. Um estudo preliminar das
caracteristicas elétricas de conducdo das fibras foi feito por de medidas de conducéo

elétrica (1 x V).
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A obtencdo de fibras nanomeétricas de polianilina pura abre novas perspectivas na area
de dispositivos semicondutores hibridos, em particular, a possibilidade de fabricacéo de

transistores de efeito de campo (FET) puramente polimérico.

Palavras chaves: Fisica da matéria condensada, interfases semicondutoras, polimeros

condutores, sensores, efeitos de radiacéo.
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Abstract

In this work we develop the methodology for the synthesis and fabrication of
Polyaniline (PANI) — Silicon (Si) heterojunctions, with great potential for technological
applications as sensors in different areas such as optics, ionizing radiation and gas
detection. Besides, we were able to implement the electrospinnin technique with the
goal of producing polyaniline fibers with diameters in the sub-micron range.

Thin films of polyaniline with thickness around 100 nm, deposited on silicon substrates
by the spin coating technique, are the active interface of the heterojunctions. To be able
to perform current — voltage (I x V) measurements, metal contacts were deposited by
resistive thermal evaporation on the front and backside of the heterojunctions. The
contact with silicon uses aluminum and the contact with polyaniline uses gold. Our
devices show electrical properties with good reproducibility and a clear dependence of
the | x V characteristics on the level of protonation of the polymer. Optical absorption
measurements done on polyaniline (natural, doped, undoped) films fabricated on
common glass substrates let us compare between the different levels of protonation and
the state of protonation of the heterojunctions previously fabricated. With the help of the
I X V and optical absorption characterizations it was possible to determine a more
realistic model for the energy band diagram of the heterojunction PANI/Si.

PANI fibers were produced with the implemented electrospinning technique, in which a
polymeric jet, initially placed inside a capillary spinneret, is formed due to application
of an intense electric field. While the polyaniline jet is traveling across the air, the
solvent of the solution (formic acid) evaporates and consequently solid fibers of the
polymer are formed. The fibers are finally collected on silicon or silicon dioxide
substrates. To achieve the production of fibers with sub-micron dimensions, it was
required to set up the whole experimental equipment involved in the electrospinning
technique and to determine the conditions of applicability of this method to polyaniline.
Scanning electron microscope (SEM) images were taken in order to study the
morphological characteristics of the fibers and the effects of the different fabrication
parameters. A preliminary study on the charge carrier transport properties of the fibers

was done by current — voltage (I x V) measurements.
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The possibility to fabricate pure polyaniline nanofibers allied to precise selective control
of conductivity in the polymer, brings new perspectives in the area of semiconducting
hybrid devices, in particular, the possibility to fabricate rectifiers and field effect

transistors (FETS) based only in polymers.

Keywords: Condensed matter physics, semiconductor interfaces, conducting polymers,

sensors, radiation effects.
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através da barreira inferior, marcada com a seta marcada
com a letra (B), que acontece a 0,08 V, voltagem que ¢ igual
a do caso dos dispositivos fabricados com polianilina
natural, isto € porque as alturas de barreira nos dois casos sdao
muito similares.

Dependéncia da corrente com a temperatura para os
dispositivos fabricados com PANI dopada. E notavel como
ndo temos um crescimento exponencial ou quadratico com a
temperatura, o que seria caracteristico do fenomeno
termidnico.

Medidas de corrente como fun¢do da temperatura para as
amostras com polianilina natural. Observamos dois
comportamentos lineares, mas sem evidencia de conducdo
termidnica, o efeito da temperatura ¢ maior pra a barreira
inferior.

81

82

&3

84

86

87

XViii



Figura 4.25.

Figura 4.26.

Figura 4.27.

Figura 4.28.

Figura 4.29.

Figura 4.30.

Figura 4.31.

Dependéncia com a temperatura da corrente que passa pela
heterojun¢do Si/PANI(desdopada). A curva tem uma leve
curvatura, o que pode implicar uma transicdo entre o
processo de condugdo por tunelamento e de emissdo
termidnica.

Diagrama da estrutura de bandas para a heteroestrutura
Au/PANI/Au, mostrando o fluxo de elétrons através das
jungdes. Este diagrama ¢ aplicavel aos trés tipos de
polianilina.

Comportamento das curvas I x V dos dispositivos
Au/PANI/Si/Al na regido de polarizagdo reversa. O
comportamento ¢ um pouco diferente do comportamento
tipico de um diodo retificador tipico, como descrito no
Capitulo 1. Isto pode ser explicado com a ajuda da figura
4.28. A dependéncia com o grau de dopagem da polianilina é
evidente e ¢ explicado pelo aumento na mobilidade
eletrénica com o nivel de dopagem, como acontece na
polarizagdo direta (fig. 4.5) e nos dispositivos Au/PANI/Au
(fig. 4.6).

Condugao de carga sob polarizacdo reversa. Nao estd
apresentada a parte superior da estrutura de bandas da PANI.
O diagrama ¢ aplicavel aos trés tipos de polianilina.

Esquema do porta-amostra projetado para fazer as medida de
fotocondutividade nos dispositivos Au/PANI/Si/Al no
Laboratério de Propriedades Opticas — LAPO do IF/UFBA.

Comparagdo das eficiéncias de deteccdo dos trés diferentes
diodos de Si/PANI. O diodo dopado ¢ quase uma ordem de
grandeza mais eficiente que os outros.

Comparagdo entre a resposta dos  dispositivos
Au/PANI/Si/Al e a resposta de um diodo comercial
(OPT301), nos trés casos temos uma maior eficiéncia com os
dispositivos fabricados a base de polianilina.
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Figura 4.32.

Figura 4.33.

Figura 4.34.

Figura 4.35.

Figura 4.36.

Figura 4.37.

Figura 4.38.

Figura 4.39.

Parametros de campo elétrico, como fun¢do da separacao
entre o capilar e a superficie da acetona, com os que foram
fabricados os fios. Pode ser notado como em quanto maior a
distancia capilar-acetona, menor o potencial requerido para
formar um jato estavel.

Imagens de microscopia eletronica de varredura (SEM) de
diferentes fibras fabricadas, as imagens (a) e (b) mostram
fios com comprimentos de centenas de micrometros; Nas
imagens (c), (d), (¢) e (f) & possivel notar diferentes
diametros, desde pouco mais de um micrometro até alguns
nanometros.

Medidas de Corrente x Voltagem (IxV) do fio mostrado na
imagem da figura 4.35 mostrando comportamento 6hmico.

Imagens de MEV, mostrando o comprimento e o didmetro
do fio com medidas I x V correspondentes as da figura 4.34.

Medidas de Corrente x Voltagem (IxV) do fio mostrado na
imagem da figura 4.37 mostrando comportamento 6hmico.

Imagens de MEV, mostrando o comprimento e o didmetro
do fio com medidas I x V correspondentes as da figura 4.36.

Medidas de Corrente x Voltagem (IxV) do fio mostrado na
imagem da figura 4.39 mostrando comportamento 6hmico.

Imagens de MEV, mostrando o comprimento e o didmetro
do fio com medidas I x V correspondentes as da figura 4.38.
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Tabela 1.1.

Tabela 1.2.

Tabela 4.1.

Tabela 4.2.

Lista de Tabelas

Estrutura dos principais polimeros condutores.

Algumas aplicacdes dos polimeros condutores.

Comparacao entre os valores de “B” e “I/KT - 1/¢”
mostrando a aplicabilidade da teoria F-N dependente da
temperatura nos dispositivos estudados.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Apresentacao

No final dos anos 70, descobriu-se que polimeros organicos conjugados exibem, sob
determinadas condigdes, valores de condutividade elétrica proximos aos dos metais
[1,2], além de apresentarem propriedades Opticas e eletroquimicas bastante diferentes
daquelas que caracterizam os polimeros convencionais. A polianilina (PANI) [3,4], um
desses polimeros, destaca-se pela facilidade de sintese, elevada estabilidade ambiental e
possibilidade de ter sua condutividade alterada através de dopagem por protonagdo ou
mudancas de seu estado de oxidacgdo. Estas caracteristicas tornam a PANI promissora
para aplicacfes tecnoldgicas, porém alguns problemas, tais como a sua conhecida
improcessabilidade, ainda precisam ser resolvidos. Entre as varias abordagens adotadas
para melhorar a processabilidade da polianilina e de outros polimeros condutores,
destacam-se a modificacao estrutural (obtida geralmente por modificacdes estruturais
nos seus mondmeros) e a preparacdo de blendas (mistura de polimeros) com polimeros
convencionais.

Atualmente, os esforgcos para substituir os semicondutores inorganicos por polimeros
semicondutores na fabricacdo de dispositivos de estado solido tém-se intensificado
devido principalmente a facilidade de sintese a baixo custo que estes oferecem e as suas
excelentes propriedades elétricas [5,6,7]. Entre os dispositivos desenvolvidos, destacam-
se as juncdes metal/polimero condutor e semicondutor/polimero condutor sintetizado
quimica ou eletroquimicamente [8,9]. No processo de fabricacdo destas estruturas, é
necessario manter o controle preciso dos pardmetros de sintese e processamento para
que a qualidade e as caracteristicas fisico-quimicas e elétricas requeridas possam ser
atingidas.



O objetivo principal deste trabalho foi o desenvolvimento de uma metodologia de
fabricacdo de nanoestruturas poliméricas e dispositivos a base de silicio e polianilina
com potencial para serem usados como detectores 6ticos na regido do UV proximo,
detectores de radiagdo ionizante e sensores de gases e a fabricagdo de micro- e nano-
fibras de PANI. A caracterizacdo Optica da PANI foi feita usando filmes de polianilina
depositados em vidro comum, enquanto as propriedades elétricas das juncdes PANI/Si
foram estudadas a partir de medidas corrente-voltagem (IxV) feitas em dispositivos
AU/PANI/SI/AL

1.2 Polimeros Convencionais

Atualmente, um polimero é definido como uma substancia composta por um namero
muito grande de unidades constituintes repetitivas (CRU, do inglés Constitutional
Repeated Unit). Cada CRU se liga as vizinhas através de ligacdes covalentes, resultando
em grandes cadeias moleculares. Mondmeros sdo moléculas menores que, reagindo
entre si, formam o polimero. Em muitos casos, o residuo monomérico (RM, o
monbémero apds sua incorporacdo a cadeia polimérica) é idéntico a CRU, como nos
polimeros vinilicos. Outras vezes, porém, a CRU é maior que qualquer residuo
monomérico, como nos copolimeros (polimeros obtidos de dois ou mais tipos diferentes
de monémeros) [10].

O termo “polimero” foi empregado pela primeira vez pelo quimico sueco Berzelius, em
1827. Até 1920, entretanto, a palavra polimero era usada com um significado diferente
do atual: designava substancias que possuiam as mesmas férmulas minimas, mas
diferentes propriedades fisicas e quimicas (por exemplo, benzeno, C¢Hs era considerado
um polimero do acetileno, C,H,). Naquele ano, ao desenvolver uma teoria para explicar
as propriedades das resinas em termos estruturais, Staundinger cunhou o termo
“macromolécula” para dirimir tais confusfes. Macromoléculas seriam grandes
moléculas constituidas de um grande numero de moléculas menores ligadas
quimicamente entre si e formando longas cadeias, como os polimeros. Né&o
necessariamente, porém, essas moléculas seriam unidades repetitivas. Modernamente,
as palavras “macromolécula” e “polimero” sdo utilizadas quase indistintamente, embora
rigorosamente ndao sejam sinénimos (a primeira é bem mais abrangente). A sintese e 0
estudo sistematico dos polimeros teve inicio nas décadas de 20 e 30, com o surgimento
das resinas conhecidas como baquelitas e de diversos polimeros atualmente familiares,
como o nylon (uma poliamida), o poli(cloreto de vinila) ou PVC, o poliestireno e o
polietileno [11].

Os polimeros podem ser classificados de varias maneiras [12]. Uma delas baseia-se no
comportamento termico. Polimeros termoplasticos séo aqueles que amolecem e fundem
acima de uma determinada temperatura, recuperando sua natureza sélida original
quando resfriados (isto é, possuem uma temperatura de transicdo vitrea Tg). Este
processo pode ser repetido diversas vezes, permitindo que o material seja moldado em
diferentes formas. Polimeros termorrigidos ou termofixos por outro lado, podem ser
aquecidos e moldados uma Unica vez, adquirindo em seguida uma estrutura fixa. Isso se
deve a ocorréncia de reticulacdo térmica entre as cadeias. Um novo aquecimento leva
apenas a degradacdo do material, se a temperatura for suficientemente alta para quebrar
ligacGes quimicas.



Em termos estruturais, os polimeros podem ser classificados em lineares, ramificados
ou reticulados. Nos polimeros lineares, cada CRU se liga a apenas duas outras unidades,
formando longas cadeias ndo ramificadas. As cadeias, entretanto, ndo sdo rigidamente
dispostas em linhas retas. Polimeros ramificados, por sua vez, possuem diversas cadeias
ligadas ao longo de outras em varios pontos. Normalmente, sdo polimeros cujos
mondmeros apresentam mais que duas fungBes quimicas. Polimeros reticulados
possuem curtas ligacdes cruzadas entre as cadeias. Essas ligagdes cruzadas
normalmente englobam poucas ligagOes covalentes e podem ser criadas por agentes
externos que dao a estrutura polimérica a aparéncia de uma rede.

Outra forma de classificar os polimeros, proposta em 1929 por Carothers [13], tem
relacio com a reacdo que os produziu fundamentalmente. Dois tipos bastante
conhecidos de reacBes organicas podem formar polimeros: reagdes de condensacédo e
reacOes de adicdo. A primeira é caracterizada pela eliminacdo simultanea de uma
pequena molécula (geralmente agua), ocorre quando 0 mondmero (ou mondémeros)
possui pelo menos dois diferentes grupos funcionais, capazes de reagir entre si. Assim,
poliésteres sdo produzidos através da esterificagdo entre um diol e um diacido, com
eliminacdo de agua. Da mesma forma, diaminas e diacidos podem produzir poliamidas,
também conhecidas como nylon. Polimeros resultantes de reacdes deste tipo sdo
conhecidos simplesmente como polimeros de condensacdo. Reacdes de adicdo, que
produzem os chamados polimeros de adi¢do, apresentam duas caracteristicas principais:
ndo ha produto de eliminacdo (logo, a CRU tem a mesma férmula do monémero) e a
reacdo envolve a abertura de uma ligacdo dupla. Exemplos deste tipo de polimeros sdo
os polimeros vinilicos, que incluem o polietileno (monémero: CH,=CHy) o poli(cloreto
de vinila), ou PVC (CH,=CHCI), o poliestireno (CH,=CHCgHs), o polipropileno
(CH,=CHCHp3) e o poli(alcool vinilico) ou PVA (monémero teérico: CH,=CHOH).
Uma ligeira modificacdo desta classificacdo foi proposta posteriormente por P.J. Flory
[14], que levou em conta o mecanismo pelo qual a reacdo de polimerizacdo ocorre [15].
Assim, na polimerizagdo em cadeia, um mondmero ativado se liga a um segundo
mondmero, essa nova unidade ataca um outro mondmero, e assim por diante. Os
monbémeros sdo gradualmente consumidos ligando-se as cadeias crescentes, e longas
cadeias sdo formadas com relativa rapidez. Polimerizacdes de adicdo sédo tipicas reacdes
em cadeia, sendo incluidas nessa classe. Na polimeriza¢éo por etapas, quaisquer dois
mondmeros presentes no meio reacional podem se ligar, em qualquer momento. O
crescimento das cadeias ndo esta, portanto, restrito as cadeias que ja estdo se formando.
Como conseqiéncia, mondmeros sao removidos logo nos primeiros estagios da reacao,
e 0 tamanho das cadeias cresce com o tempo. Essa classe engloba as polimerizacOes de
condensacdo bem como reacBes de formacdo de poliuretanos (estas ocorrendo sem
eliminacdo de moléculas menores).

1.3 Polimeros Condutores

Os polimeros condutores ou conjugados no seu estado natural sdo isolantes ou
semicondutores de gap largo, entretanto a sua condutividade pode ser alterada em varias
ordens de magnitude transformado-os em condutores com caracteristicas metalicas,
através do mecanismo de dopagem. Foi por esta descoberta que Alan J. Heeger, Alan G.
MacDiarmid e Hideki Shirakawa ganharam o prémio Nobel em Quimica no ano 2000.



A descoberta dos polimeros condutores teve inicio acidentalmente no laboratorio de
Hideki Shirakawa do Instituto de Tecnologia de Toquio, em 1976 [2]. Na tentativa de
sintetizar o poliacetileno (PAc, um pé preto), um estudante de Shirakawa produziu um
lustroso filme prateado, parecido com uma folha de aluminio. Revendo a metodologia, o
estudante verificou que havia utilizado uma quantidade de catalisador 1000 vezes maior
que a necessaria. Em 1977, Shirakawa, trabalhando em colaboragcdo com MacDiarmid e
Heeger na Universidade da Pensilvania, EUA, verificou que apos a dopagem do
poliacetileno com iodo, o filme prateado flexivel tornou-se uma folha metalica dourada
[1], cuja condutividade elétrica era sensivelmente aumentada. Até entdo, polimeros
eram bem conhecidos por suas excelentes propriedades isolantes.

Na década de 80, os pesquisadores Naarmann e Theophilou da BASF AG, em
Ludwingshafen, Alemanha, conseguiram aumentar ainda mais a condutividade do
poliacetileno [16]. Usando um novo catalisador e orientando o filme por estiramento,
conseguiram, ap6s dopagem, condutividade semelhante a do cobre metélico a
temperatura ambiente (106 S-cm™). A descoberta do poliacetileno condutor mostrou que
ndo havia nenhuma razdo para que um polimero organico ndo pudesse ser um bom
condutor de eletricidade. Desta forma, outros polimeros condutores foram sintetizados.
A tabela 1.1. mostra alguns dos mais conhecidos.

Durante os anos 70 e 80, depois dos primeiros relatos de condutividade metélica do
poliacetileno dopado [1, 2, 16], foi sugerido que a aplicagdo mais promissora que
aparentemente tinham os polimeros conjugados era a de plastico condutor. Entretanto,
na década de 90 e até o presente, as propriedades semicondutoras desta classe de
polimeros comecaram a chamar a atencdo dos pesquisadores para uma variedade de
outras aplicaces.

As aplicacdes tecnoldgicas que tém sido propostas e desenvolvidas para polimeros
condutores baseiam-se principalmente nas seguintes propriedades:

e Na condutividade do polimero condutor puro ou de uma blenda do polimero
condutor com um polimero convencional. Aplicacdes como diodos emissores de
luz [17-25], transistores [26-29], fotodiodos [30,31], filmes para dissipacdo de
carga estatica [32,33], blindagem eletromagnética [34-35], etc.

e Nas propriedades eletroquimicas de oxi-redugcdo do polimero. Aplicacdes na
fabricacdo de janelas eletrocromicas [36,37], capacitores [19,38], dispositivos
para armazenamento de energia [39-42], musculos artificiais [43-45], etc.

e Na formacdo de estados excitados no polimero. Aplicagdes como componente
de dispositivos para Optica ndo-linear [46-48].

e Na morfologia/microestrutura do polimero. Aplicagdes como sensores quimicos
[49- 51], catélise [52,53], etc.



Tabela 1.1. Estrutura dos principais polimeros condutores.

Poliacetileno
—~ ) <
H H
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Polianilina

Poli (p-fenileno)



O potencial

de comercializacdo parece bastante promissor

para dispositivos

semicondutores a base de polimeros, devido ao baixo custo para a sua producdo. No
entanto, problemas sérios como instabilidade ambiental (degradacdo consideravel em
contato com o ar) e dificuldade de processamento (devida a insolubilidade e
infusibilidade) precisam ser resolvidos para que esses novos materiais se tornem de uso
comum. A tabela 1.2 apresenta um resumo com algumas das aplicagdes mais
importantes dos polimeros condutores.

Tabela 1.2. Algumas aplicacdes dos polimeros condutores

Aplicacdes Fendmeno Uso/Area
Eletrodos Transferéncia de carga Baterias recarregaveis,
sensores, capacitores
Dispositivos Variacdo de cor com Janelas inteligentes

Eletrocrémicos

aplicacdo de potencial

Musculos Artificiais

Movimentagdo mecéanica
de um filme pela aplicacéo
de potencial

Transdutor mecanico para
Robdtica

LEDs

Emissdo de luz

Monitores e mostradores

Protetor Anti-estatico

Eliminacdo de carga
estatica

Microeletrénica

Anticorrosivos

Protecdo contra corrosao

Tintas

Células Solares

Transformacao de energia
luminosa em energia
elétrica

Fonte alternativa de energia

Blindagem
Eletromagnética

Absorcdo de radiagdo
(diminui interferéncia nos
equipamentos eletrénicos)

Marinha, aerondutica e
Telecomunicacdes




1.4 Sintese de Polimeros Condutores

Os polimeros condutores podem ser sintetizados através de trés métodos de
polimerizacdo: quimica, eletroquimica e fotoquimica. Entre estes métodos, a sintese
quimica € a mais utilizada e industrialmente ¢ a mais vantajosa por possibilitar a
producdo de grandes quantidades de material. Algumas rotas de sintese podem ser
adaptadas para escala piloto ou industrial, com no caso do poli(p-fenil vinileno),
polipirrol e polianilina. Outras, porém, requerem ambientes isentos de umidade, com
por exemplo os polifenilenos e politiofenos.

A sintese da polianilina [3,4] pode ser realizada quimica ou eletroquimicamente,
obtendo-se o polimero na forma de p6 ou de filme, respectivamente. A sintese quimica
convencional é feita utilizando-se uma grande variedade de agentes oxidantes (por
exemplo, (NH4)2S,0s, (NH4),Cr,07, MnO; e FeCls) em meio aquoso acido (geralmente
HCI, H,SO4, H3PO4 ou outros acidos inorganicos, ou ainda polidcidos ou acidos
organicos funcionalizados). As propriedades do material resultante sdo largamente
influenciadas pelas caracteristicas do meio reacional [3, 54-57]. A sintese quimica tem a
vantagem de produzir um polimero de alto peso molecular e elevada pureza. A sintese
eletroquimica, por sua vez, é realizada pela oxidacdo anddica da anilina sobre um
eletrodo de metal inerte ou outros materiais, e apresenta as vantagens de ndo necessitar
de agente oxidante ou catalisador e de facilitar a caracterizacao in situ.

Varios estudos tém sido realizados no sentido de melhorar as propriedades da PANI. O
efeito das condicdes de oxidagdo [55,56], do &cido[57], tempo de reacdo, meio reacional
e, principalmente temperatura [58-61], influenciam decisivamente o tamanho das
cadeias, a morfologia, a condutividade e demais propriedades (espectroscopicas,
eletroquimicas, etc). Na verdade, j& se tem conseguido polianilinas com altos valores de
condutividade, e tratamentos quimicos [62] ou mecénicos realizados apds a sintese
mostraram ser bastante eficazes em melhorar ainda mais certas propriedades. Entre os
tratamentos mecéanicos, destaca-se o estiramento dos filmes, que orienta as cadeias
poliméricas uniaxialmente e pode levar a altissimos valores de condutividade (maiores
que 5000 S-cm™) [63], alterando igualmente o comportamento éptico da PANI [64].

A reduzida processabilidade da PANI devida a sua infusibilidade e, principalmente, a
insolubilidade na maioria dos solventes comuns, é um fator negativo extremamente
importante que precisa ser eliminado antes que se pense em aplicacdes em larga escala.
Diversas estratégias tém sido utilizadas para abordar o problema: solubilizacdo do
polimero em sistemas especiais [65, 66], sintese de derivados soltveis da PANI com
propriedades semelhantes [67, 68], solubilizacdo induzida pelo contra ion [62, 69-71],
preparacdo de dispersdes da PANI com um polimero solivel [72-75] e de suspenses
em liquidos ndo-condutores [76] e a preparacdo de blendas com polimeros
convencionais facilmente processaveis [77].



1.5 Fabricacao/Preparacdao de Heterojuncoes
PANI/Si

Uma heterojuncdo € um arranho composto de camadas de materiais com propriedades
intrinsecamente diferentes. Tipicamente uma heterojungdo é fabricada com dois tipos
diferentes de semicondutor tendo energia de gap diferentes. Aplica¢cbes comuns de
heterujuncdes de semicondutor sdo os lasers de diodo usado em reprodutores de CD e
DVD, que sao fabricados alternando varias camadas de compostos semicondutores I11-
Ve ll-VI.

Uma das possibilidades de sintese de polimeros condutores é através da rota
eletroquimica [78] que produz polimeros na forma de filmes sobre eletrodos metalicos
ou semicondutores, formando assim uma heterojuncdo. A célula eletroquimica usada
para a sintese consiste de um eletrodo de trabalho (o eletrodo onde o filme do polimero
vai ser depositado), um contra-eletrodo e um eletrodo de referéncia. Estes s&o imersos
em uma solucdo que contenha o0 mondmero e o eletrolito (os anions dopantes). No caso
da anilina, é necessario acidificar o meio. O meio reacional pode ser aquoso ou
organico, dependendo da solubilidade do precursor polimérico e da estabilidade do
produto. As dimensdes do filme formado sdo limitadas pela area geométrica do eletrodo
e pela densidade de carga utilizada na sintese. Uma das grandes deficiéncias deste
método € que durante a sintese o eletrodo pode ser atacado pela solugdo na qual esta
imerso e pelo potencial usado para sintetizar o polimero, criando um filme de oxido que
poderd modificar as propriedades da jun¢do diminuindo a qualidade dos dispositivos.

Um outro método que tem se mostrado bastante eficaz para a fabricagdo de filmes
poliméricos é o processo de “spin-coating” [79,80]. Com esta técnica é possivel fabricar
filmes finos de alta qualidade de PANI pura. Aqui, a solucéo de polianilina é colocada
no centro do substrato onde serd depositada, e em seguida se faz com que o substrato
gire a redor do seu eixo, de tal modo que a polianilina é espalhada sobre toda superficie
do substrato. Neste processo os parametros de operacdo do equipamento (velocidade,
aceleracdo e desaceleracdo) e as condigdes de superficie sdo cruciais para a obtencédo de
um filme de espessura uniforme em toda a area do substrato. Uma das vantagens que
este processo tem com relagdo a deposigédo eletroquimica, além de ndo atacar o substrato
em que o polimero esta sendo depositado, € que o substrato usado para a deposicao da
PANI ndo necessita ser condutor, sendo possivel fabricar filmes em quase todo tipo de
material, com a condicdo que a superficie seja plana. Por exemplo, facilita a fabricacédo
de filmes finos em substratos de vidro que podem ser utilizados para fazer a
caracterizacdo Otica ou como janelas eletrodo ou ainda como janelas seletivas.

1.6 Preparacao de Fibras de Polianilina

A preparagdo de micro- e nano-fibras de PANI, pode ser feita usando-se a técnica de
“electrospinning”. Esta técnica [81-84] consiste na aceleracdo de uma solucdo
polimérica, inicialmente contida num capilar de vidro ou metal, pela presenca de um
campo elétrico externo. As cadeias poliméricas sdo primeiramente polarizadas e
posteriormente atraidas pelas cargas acumuladas para formar este campo elétrico,



criando o chamado cone de Taylor [85,86,87,88] (fig. 1.1), ou seja, uma goticula em
forma de cone formada na ponta do capilar.

Quando o campo elétrico € suficientemente intenso (depende de cada polimero) para
superar a tensdo superficial de uma dada solucdo polimérica, um jato de solucdo é
formado e acelerado pelo campo elétrico na direcdo do eletrodo aterrado, que serve de
coletor para as fibras. As fibras sdo formadas, enquanto o jato esta sendo acelerado, e
isto acontece porque o solvente evapora fazendo com que as cadeias figuem cada vez
mais juntas até formar fios sélidos. Estes séo finalmente coletados, geralmente na forma
de fibras emaranhadas. Enquanto o jato viaja através do ar este ndo o faz percorrendo
uma trajetoria retilinea, mas passa por uma serie de instabilidades [89] que ainda nédo
tém explicacdo satisfatoria, neste processo, o0 jato viaja em uma trajetoria espiralada
divergente (fig. 1.1).

O equipamento minimo requerido para a implementagdo do método de electrospinning é
razoavelmente simples (fig. 1.1), nele é empregada uma fonte de alta tensdo para a
polarizacdo da solucdo polimérica, um capilar para a ejecdo do jato, e um coletor
adequado para recolher os fios.

Capilar »
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Figura 1.1. Componentes minimas do sistema experimental do método de
“electrospinning”. O jato polimérico sai do cone de Taylor formado no capilar, entra
numa regido de instabilidade para finalmente formar fibras que ficam no coletor.



O uso de forcas eletrostaticas para a fabricacdo de fibras a partir de fluidos poliméricos
ja é conhecido ha mais de 100 anos [90], mas a informacdo técnica e cientifica dos
fundamentos do processo é bastante limitada.

Um dos primeiros estudos feitos sobre o método foi dirigido por Baumgarten [91] no
comeco dos anos 80, ele produziu microfibras de acrilico aplicando uma diferenca de
potencial entre 5 e 20 kV. Uma analise da correlacdo entre o didmetro das fibras e o
comprimento do jato, a viscosidade da solugéo, a velocidade do fluxo polimérico e o gas
do meio foi desenvolvido. O resultado foi que o diametro das fibras era tanto maior
guanto mais viscosa a solucdo, e era aproximadamente proporcional ao comprimento do
jato. O efeito da velocidade do fluxo polimérico no didmetro das fibras é pequeno, e 0s
efeitos do gas do meio dependem da umidade. A velocidade terminal do jato foi
estimada entre 275 e 280 m s, que é préxima & velocidade do som. A eficiéncia do
método com polietileno (PE) e polipropileno (PP) fundidos [92,93,94] foi também
demonstrada em 1981, sendo produzidas fibras continuas com didmetros entre 1 e 10
um. Foi mostrado também que o didmetro das fibras decresce com o aumento da
intensidade do campo elétrico. Um outro resultado importante encontrado foi que o
diametro do orificio do capilar ndo contribui para o processo de formacéo das fibras.

Um modelo para explicar a formacéo das fibras foi proposto por Doshi [95,96] usando
poli(oxido etileno) (PEO) como exemplo. Ele argumentou que as cargas elétricas se
movimentavam por causa do campo elétrico e transferiam momentum ao fluido. O jato
leva portadores de carga desde o reservatorio de fluido até o coletor, completando entdo
um circuito elétrico que proporciona a energia requerida para manter o fluxo. A
diminuigdo no didmetro do jato foi atribuida ao estiramento do jato e a evaporagdo do
solvente. Quando o jato ficava suficientemente fino, forcas radiais devidas as cargas
elétricas tornavam-se grandes o suficiente para vencer as forcas de coesdo das
moléculas, dando como resultado um jato dividido em muitas fibras, esta divisdo podia
acontecer repetidas vezes antes das fibras serem coletadas (figura 1.2.).

Até hoje, a técnica tem sido aplicada a deferentes tipos de polimeros, tais como; poli(p-
fenileno terephtalamide) (PPTA) [97,98], poli(etileno terephthalate) (PET), poli(amic
acid), poli(acrilonitride) (PAN) [84], PEO [99,100], poli(vinil alcool), poli(vinil
pirrolidone) [84], poliestireno-polibutadiene-poliestireno(SBS)[101].

E importante destacar neste ponto que até o presente, relatos na literatura concluintes da
aplicabilidade do método para a producgdo de fibras de PANI pura é bastante limitado.
Nanofios de polianilina tém sido produzidos por diferentes rotas [102-104], entretanto
com a técnica de “electrospinning” sé se tem relatos de nanofios fabricados com
blendas poliméricas a base de polianilina [105-107] ou de polianilina dopada com
acidos de peso molecular alto [108].

Reneker, et al [83], usando cAmaras de video de alta velocidade, verificou que o jato
ndo se dividia multiplas vezes em fibras mais finas quando entrava na regido de
instabilidade (fig. 1.2), mas que 0 mesmo jato comegava uma trajetoria espiralada como
mostrado na figura 1.1. Alguns estudos tedricos [83,84,109,110,111,112] tém sido feitos
tentando descrever o processo de formacdo dos fios, mas ainda ndo existe uma teoria
conclusiva que consiga explicar todos os fendmenos que fazem parte no processo de
“electrospinning”.
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Nanofibras poliméricas tém um grande potencial em aplicacGes onde alta porosidade é
desejavel [113], especialmente devido a grande razdo volume-area que permite cobrir
grandes superficies com nanofibras poliméricas consumindo uma pequena quantidade

de material.
Fonte alta
Jato —»q voltagem. —>

Coletor.

Figura 1.2. Modelo primitivo do processo de formacdo de fibras com a técnica de
“electrospinning”. O jato inicial e dividido multiplas vezes em fibras sempre mais finas.

Atualmente, o nimero de universidades e centros de pesquisa (fig. 1.3) [113] no mundo
que estudam os diferentes aspectos do método de “eletrospinning” e as fibras por ele
produzidas estd em pleno desenvolvimento, assim como o numero de patentes de
processos e aplicacBes baseados na técnica de “electrospinning” tem também crescido
nos ultimos anos [113].

O USA

B Europa
@ Korea
@ Japao
O China

B Outros

21

Figura 1.3. Distribuicdo atual de universidades trabalhando no método ao redor de
mundo.
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1.7 Objetivos do Trabalho e Estrutura da
Dissertacao

Os objetivos desta dissertacdo sdo:

(a) Fabricacdo e caracterizacdo de heteroestruturas Au/PANI/Si/Al.

(b) Preparacéo e caracterizagéo de fibras de polianilina

Os dispositivos foram fabricados usando PANI com trés niveis diferentes de dopagem a
partir do estado 50% oxidado da polianilina. A fabricacdo dos dispositivos compreende
desde a sintese do polimero, o tratamento das pastilhas de silicio para serem usadas
como substrato, a deposicdo dos filmes finos de PANI sobre o silicio, a dopagem do
polimero apos fabricacao dos filmes de PANI sobre silicio, e finalmente a deposi¢édo dos
eletrodos de ouro e aluminio sobre a polianilina e o silicio, respectivamente. Os
resultados das diferentes caracterizacbes (Optica e elétrica) feitas nas estruturas sdo
apresentados e explicados a partir de modelos tedricos.

No caso da preparagdo das fibras de polianilina, foi desenvolvida a instrumentacéo
necessaria para a fabricacdo das fibras usando o método de “electrospinning”, assim
como a caracterizacdo elétrica e morfoldgica através das medidas de corrente-voltagem
e de microscopia eletronica de varredura (SEM).

No capitulo 2 s&o inicialmente discutidos alguns tépicos relacionados ao processo de
conducdo elétrica em polimeros e os diferentes estados estruturais que a polianilina
apresenta. Sdo também discutidos os fendmenos elétricos que ocorrem nas juncdes e
heterojungdes semicondutoras convencionais, e finalmente € apresentada a teoria
Fowler-Nordheim, que tem sido wusada satisfatoriamente para descrever o
comportamento elétrico de heterojuncdes de polimero.

No capitulo 3 é discutido o processo detalhado de fabricagdo dos diodos PANI/SI,
comecando pela rota de sintese da polianilina usada para fabricar, tanto as
heterojuncdes, quanto as fibras. Também é feita uma descricdo da deposi¢do do
polimero em forma de filmes finos sobre substratos de silicio e vidro, ilustrando como
as laminas de vidro e as pastilhas de silicio foram processadas de forma a otimizar a
qualidade das juncdes. Neste capitulo detalha-se como foi feita a metalizacdo dos
dispositivos pela técnica de evaporacdo térmica resistiva, para possibilitar as medidas
IXV. S&0 descritos 0s equipamentos associados com as técnicas de medidas IxV e de
absorcio Optica realizadas. E também ¢ discutido o processo de construcdo do aparato
experimental necessario para a implementacdo do método de “electrospinning”,
incluindo cada uma das componentes da montagem experimental e a sua importancia na
fabricacdo das fibras poliméricas. Além disto, sdo descritos os parametros de operacao
para conseguir a formacédo de fibras de polianilina.

No capitulo 4 sdo analisados os diferentes tipos de medicdes e caracterizagdes feitas nos

dispositivos fabricados e descritos ao longo desta dissertacdo. Primeiro, é feita uma
apresentacdo geral das medidas | x V, para em seguida ser discutido como estas

12



medidas dependem com o grau de dopagem da polianilina e como o resultado do
tratamento dos dados experimentais com a teoria Fowler-Nordheim determina os
parametros das curvas | x V. Seguidamente, sdo analisados os resultados da
caracterizagdo por absorcdo oOptica dos filmes de PANI depositados sobe vidro. Fazendo
uma correlacdo entre as caracterizagbes | x V e de absorcdo dptica, é proposto um
modelo para a estrutura de bandas dos dispositivos, apés identificar qual é a interface
ativa, ou predominante, no processo de transporte de carga. No final do capitulo, séo
discutidos os resultados correspondentes a fabricacéo dos fios, mostrando as imagens de
microscopia eletronica de varredura e as medidas | x VV que foram possiveis realizar.
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Capitulo 2

Fundamentos Teoricos

Neste capitulo sdo inicialmente discutidos alguns topicos relacionados ao processo de
conducdo elétrica em polimeros e os diferentes estados estruturais que a polianilina
apresenta. S3o também discutidos os fendmenos elétricos que ocorrem nas jungdes e
heterojungdes semicondutoras convencionais, e finalmente ¢ apresentada a teoria
Fowler-Nordheim, que tem sido wusada satisfatoriamente para descrever o
comportamento elétrico de heterojungdes de polimero.

2.1 Condutividade Elétrica em Polimeros

Nos polimeros, como num cristal, as interacdes entre as unidades repetidas das cadeias
polimérica, dao origem a formagdo de bandas eletronicas de energia. O nivel de energia
mais alto ocupado (HOMO, do inglés Highest Occupied Molecular Orbital) constitui a
banda de valéncia e o nivel de energia mais baixo desocupado (LUMO, do inglés
Lowest Unoccupied Molecular Orvital) constitui a banda de conducao. A largura da
banda proibida de energia (gap) entre as bandas de valéncia e conducdo determina as
propriedades elétricas intrinsecas do material.

Inicialmente, o aumento na condutividade apds dopagem de polimeros condutores foi
explicado assumindo que elétrons eram removidos da banda de valéncia ou adicionados
a banda de condugdo para dopagem tipo p e tipo n, respectivamente, em analogia aos
semicondutores inorganicos. Esta teoria foi descartada com a descoberta que o
poliacetileno (PA) [114], poliparafenilina (PPP) [115] e o polipirrol(PPy) [116] podiam
exibir condutividade associada a portadores de carga sem spin e ndo a geracdo de
elétrons, como acontece nos semicondutores convencionais.

No caso dos polimeros conjugados, quando um elétron ¢ removido por oxida¢dao da
banda de valéncia, uma vacancia equivalente a um buraco ¢ gerada. Esta densidade de
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carga localizada que aparece no polimero ¢ chamada de polaron, e tem spin '%, e faz
com que a cadeia polimérica se deforme localmente. Este processo causa a formagao de
estados eletronicos localizados no meio do gap devido a um aumento na energia do
HOMO e a uma diminuicao na energia LUMO como ilustrado na figura 2.1. Quando
um segundo elétron ¢ retirado por oxidacao, podemos ter duas situagdes: (1) o elétron ¢
removido da cadeia polimérica ocasionando a criacdo de mais um estado polaron, ou (2)
o elétron ¢ removido do estado polaron ja existente. No tltimo caso, ocorre a formagao
de um bi-polaron, que ¢ definido como um par de cargas iguais ou di-cation com
spin = 0, associado a uma forte distor¢ao do reticulo como ilustrado na figura 2.1.

LUMO

HOMO
T % T

(a) (b) (©)

Figura 2.1. Estrutura de bandas de energia para uma cadeia polimérica com: (a) dois
polarons; (b) um bi-polaron; (c) bandas bi-polaron formadas por altos niveis de
dopagem.

Com altos niveis de dopagem a formacdo de bi-polarons ¢ favorecida, e os niveis de
energia dos estados eletronicos dos bi-polarones comecam a se sobrepor, dando origem
a duas bandas largas de energia dentro do gap.

2.2 Caracteristicas da Polianilina

A polianilina e os polimeros derivados da anilina sdo conhecidos ha bastante tempo
[117,118], mas s6 recentemente suas propriedades condutoras foram descobertas e
comecgaram a ser exploradas com maior profundidade [3,40,41]. Atualmente sdo, sem
davida, os polimeros condutores que tém recebido maior atencdo, devido
principalmente a estabilidade quimica de sua forma condutora em condi¢cdes ambientais,
facilidade de polimerizacdo e dopagem, e baixo custo do monomero. A PANI pode ser
sintetizada através de oxidacdo quimica ou eletroquimica da anilina em meio acido. O
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método de sintese geralmente ¢ escolhido em fungao da aplicagdo a que o polimero se
destina [119]. Independentemente do método de sintese, sua composicdo quimica na
forma de base (ndo dopada) ¢ representada por uma estrutura geral [120] formada por Y
e (1-Y), unidades repetitivas das espécies reduzida e oxidada, respectivamente (fig. 2.2).

N \1
) T/ T
H H

SIS Axq

Figura 2.2. Estrutura fundamental da polianilina e seus diferentes estados de oxidag¢ao;
Leucoesmeraldina (Y = 1), Pernigranilina (Y = 0), Esmeraldina (Y = 0.5),
Protoesmeraldina (Y = 0.75), Nigranilina (Y = 0.25).

Em principio, Y pode variar de 0 at¢ 1, mas duas formas extremas e uma forma
intermediaria sdo usualmente diferenciadas na literatura [121]: (1) a forma totalmente
reduzida (Y = 1), conhecida por leucoesmeraldina; (2) a forma totalmente oxidada (Y =
0), a pernigranilina, e (3) a forma parcialmente oxidada (Y = 0,5), esmeraldina ou base
esmeraldina. Esta formula geral mostra somente as formas basicas do polimero. No
entanto, a PANI pode ser dopada por protonagdo, isto €, sem que ocorra alteragdo no
nimero de elétrons associados a cadeia polimérica. Logo, os nitrogénios iminicos e
aminicos destas espécies podem estar total ou parcialmente protonados, dependendo do
pH da solu¢do ao qual o polimero for exposto, obtendo-se o polimero na forma de sal
(forma dopada). Através de reacdes de oxidacdo e redugdao, bem como de tratamentos
com acidos e bases, ¢ possivel converter reversivelmente a PANI em suas diferentes
formas, o que confere a este polimero um grande potencial de aplicagdes tecnologicas.

Os maiores valores de condutividade da polianilina sdo alcangados por protonacao da
forma base esmeraldina (BE) [122], ou seja a forma com 50% de oxidagdo. A
protonagdo da forma BE da origem ao chamado sal de esmeraldina (SE) e, de forma
semelhante ao processo de oxidagdo, pode ocasionar distor¢des na organizagdo das
cadeias polimérica, o que modifica a estrutura de bandas com relacao a forma BE nao
protonada.

No estado BE, a estrutura de bandas da polianilina apresenta uma banda larga de
energia no meio do gap, que se manifesta por absor¢do Optica ao redor de 2.1 eV
[123,124,125,126], este estado pode ser identificado pela cor azul que apresenta a
polianilina. Quando a BE ¢ protonada passando a ser condutora, a inclusao dos protons
nos nitrogénios iminicos da cadeia faz com que a banda de energia no meio do gap se
desloque em dire¢dao da banda de valéncia, e faz com que uma nova banda de energia
seja criada perto da banda de conducdao. Do mesmo jeito, o espetro de absor¢do Optica
vai apresentar dois picos de absor¢do ao redor de 1.3 eV e 2.9 eV dependendo dos
niveis de dopagem, no estado SE a cor do polimero passa a ser verde escura.
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Além da condutividade, diversas outras propriedades da polianilina a tornam promissora
para aplicagdes tecnologicas. Entre elas, podem ser citadas:

e Alta estabilidade térmica e ambiental, superior a de outros polimeros condutores,
pois em algumas polianilinas a condutividade nao se altera em temperaturas ao
redor dos 100 °C [127].

e A possibilidade de alterar drasticamente a condutividade pela dopagem por
protonagdo ou da variagdo do estado de oxidacdo, ao contrario dos demais
polimeros condutores que apresentam apenas dopagem por oxidagao ou redugao.

e Facilidade de sintese, que pode ser realizada em meio aquoso ou em Vvarios
solventes organicos comuns.

e Eletrocromismo, cobrindo uma faixa de cores mais variada que a dos demais
polimeros condutores. A variagdo de cores da PANI acida, de acordo com o
potencial eletroquimico aplicado, vai de amarelo palido (forma mais reduzida),
passando pelo verde claro, verde escuro e azul, até o violeta (na forma mais
oxidada). Esta variacdo pode ser repetida varias vezes sem degradagdo
apreciavel do polimero [128,129].

e Altos valores de paramagnetismo [130,131] e suscetibilidade magnética
independente da temperatura [132], bem como fotocondutividade [133,134] sdo
outras interessantes propriedades que a polianilina pode apresentar.

2.3 Juncoes Semicondutoras Convencionais

Os semicondutores sdo materiais com um gap de energia (E,) entre as bandas de
valéncia e de conducao da ordem de até alguns eV, em contraste com os metais onde as
bandas se sobrepdem ou estdo parcialmente cheias, ou os isolantes que tém um gap
largo de energias (fig. 2.3). No semicondutor, a uma temperatura 7 = 0 K, todos os
elétrons estdo na banda de valéncia e ndo ha elétrons na banda de condugdo a essa
temperatura este material ¢ um perfeito isolante. Entretanto, a temperatura ambiente a
probabilidade de encontrar elétrons na banda de condugdo ¢ diferente de zero e ¢
possivel agora ter elétrons excitados da banda de valéncia na banda de condugdo que
podem se deslocar animados sob a influencia de um campo elétrico aplicado, resultando
em uma densidade de corrente moderada.
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2.3.1 Semicondutores no Equilibrio

2.3.1.1 Densidade de Portadores

A figura 2.3 mostra uma representacdo esquematica dos diagrama de bandas de energia
e excesso de portadores (elétrons) em metais, semicondutores e isolantes. Em materiais
semicondutores a densidade de portadores livres (elétrons) n(E) com energia entre E e
E + dE, ¢ dada pelo produto da densidade de estados V(E) por unidade de volume e a
probabilidade de ocupacao dos niveis de energia F(E). Entao a densidade de elétrons na
banda de conducdo ¢ dado pela integracdo do produto N(E)F(E)dE desde o limite
inferior E, até o limite superior da banda de conducao conforme ilustrado na figura 2.3

(b).

n=[N(E)F(E)dE

A probabilidade de um nivel de energia ser ocupado por um elétron ¢ dada pela funcao
de distribui¢ao de Fermi-Dirac [135-139]:

(E—Ef)/KT 2.1

F(E) = !
l+e

Onde k ¢ a constante de Boltzmann, T ¢ a temperatura em graus Kelvin, e Er ¢ a energia
ou nivel de Fermi, que é o valor de energia no qual a fun¢do de Fermi adquire um valor
igual a um meio.

O resultado da integracdo é:
n,=N_F(E,) (2.2)

Onde N¢ ¢ a densidade efetiva de estados

2

NC = 2(%] (2.5)
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Figura 2.3. Representacdo esquematica das bandas de energia para (a) um metal
(mostrando duas possibilidades: uma banda de condu¢do parcialmente cheia, figura
superior, e outra bandas de condugdo e valéncia se sobrepondo, figura inferior), (b) um
semicondutor e (c) um isolante.

Como kT a temperatura ambiente ¢ aproximadamente 0,026 eV, uma boa aproximagao
para F(E¢) é:

F(E, )~ e e (2.3)

Com esta consideracdo, a densidade de elétrons na banda de condugdo pode ser escrita
na forma:

n :N e—(Ec—EF)/kT (24)

0 C

Analogamente, pode-se calcular a densidade de buracos p, na banda de valéncia na
forma:

P, = Nvei(EFiE\/)/kT (2.6)
Onde
N, = 2(2’“;1—“) 2.7)

19



Um semicondutor intrinseco [135,138] ¢ aquele que estd livre de impurezas e a sua
estrutura tem um alto nivel de cristalinidade. Para este tipo de material, o nivel de Fermi
EF esté localizado no meio do gap, a um certo valor de energia E;, e as distribuicdes de
portadores de carga positivos e negativos sdo iguais e podem ser escritas como:

n,=p,=n, (2.8)
e teremos as expressoes

_ —(EC-E;)/kT _ —(E;—Ey)/kT
n,=N_.e , n,=N,e (2.9)

Quando um semicondutor ¢ dopado com impurezas, o semicondutor passa a ser
extrinseco, e niveis de energia sdo introduzidos dentro do gap de energia (fig. 2.4). Se
um atomo dopante com cinco elétrons de valéncia, como o arsénico, substitui um dtomo
num cristal de silicio, o atomo forma ligagdes covalentes com os quatro vizinhos de
silicio. O quinto elétron tem uma baixa energia de ionizacgdo, e pode ser facilmente
excitado a uma temperatura moderada para virar um elétron de conducao. Neste caso, o
atomo introduzido ¢ chamado doador, e o cristal de silicio ¢ agora tipo n pelo excesso
de cargas negativas. Do mesmo jeito, quando um atomo com trés elétrons de valéncia
(como o boro, por exemplo) é trocado por um atomo de silicio (fig. 2.4), um elétron ¢é
aceito para formar quatro ligagdes covalentes, e um buraco de carga positiva ¢ gerado
na banda de valéncia do silicio. Este seria um semicondutor tipo p, € a impureza sera
um aceitador.

Quando 4tomos de impurezas sdo introduzidos no cristal, o nivel de Fermi deve se
ajustar para conservar a neutralidade das cargas. A figura 2.4 apresenta os diagramas de
bandas, com as fungdes de Fermi, a densidade de estados e a concentragdo de portadores
para os trés tipos de semicondutor (intrinseco, tipo-n e tipo-p, respectivamente).

O produto de n, ¢ p,, no equilibrio, ¢ uma constante a uma dada temperatura e para cada
material em particular, ainda se o nivel de dopagem ¢ variado:

_ —(Ep-Ey)/kT —(ECc-Ep)/kTN __ —(Ec-Ev)/kT
n,p, =(N,e )(N_e )=N_,N_e

—Eg/kT

=N_N,e (2.9)

nipi — n12 — (Nve—(Ei—E\/)/kT )(Nce—(Ec—Ei)/kT) — NVNCe—Eg/kT (210)

O produto constante das concentragdes de portadores de carga pode ser escrito como:

n,p,=n’ (2.11)
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Figura 2.4. Diagrama de bandas esquematico, densidade de estados, funcao de
distribuicdo de Fermi-Dirac e concentragdo de portadores de carga para: (a) um
semicondutor intrinseco, (b) um semicondutor tipo n, e (¢) semicondutor tipo p.
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Uma outra maneira conveniente de escrever as equagdes (2.4) e (2.6) ¢

Ep-E;)/kT
no :nle( F-Ei)

(2.12)

E;-Efr)/kT
po — ne( i—EF)

1

(2.13)

Estas equagdes mostram que a concentragcdo de portadores € n; quando o semicondutor ¢
intrinseco, ou seja, quando Er ¢ igual a E;. Também mostra como a densidade de
elétrons aumenta exponencialmente a medida que a energia de Fermi se aproxima da
banda de conducdo, e do mesmo jeito para os buracos quando a energia de Fermi se
aproxima da banda de valéncia.

2.3.1.2 Equacdes para a Densidade de Corrente

Quando um campo elétrico é aplicado a um semicondutor, a densidade de corrente,
devida ao movimento puramente dos elétrons, pode ser expressa por [135-139]:

J =qunE+qD, dn (2.14)
dx

—

Onde E ¢ o campo elétrico na dire¢do x, 1 ¢ a mobilidade dos elétrons q ¢ a carga

eletronica e Dné o coeficiente de difusdo dos elétrons. Nesta equagdo, o primeiro

termo ¢ a densidade de corrente produzida pela presenca do campo elétrico, e ¢
chamada corrente de conducgdo (“drift current”). O segundo termo ¢ associado as
variagOes na densidade de elétrons ao longo do material; por processos de difusdo, os
elétrons vao se movimentar das regides de maior densidade de elétrons livres para as
regides de mais baixa densidade, o que gera uma densidade de corrente elétrica no
sentido de maior concentragao de elétrons livres, esta densidade de corrente tem o nome
de corrente de difusao.

Uma expressao similar pode ser obtida para a densidade de corrente produzida pelos
buracos na forma:

dn

2.15
" dx (219

I, =qu,pE—qD

Com a diferenga que neste caso a corrente de difusdo estd na direcdo de menor
concentragdo de portadores de carga, pois neste caso os portadores sdo buracos e tém
carga elétrica positiva.
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A densidade de corrente total ¢ determinada pelas contribui¢des dos dois tipos de
portadores de carga

J,=7 +J, (2.16)

2.3.2 Homojuncao Semicondutora Tipo p-n

A caracteristica elétrica mais importante das jungdes p-n ¢ a retificagdo, ou seja, deixam
a corrente elétrica fluir com facilidade numa dire¢do Unica, a dire¢do dita de polariza¢ao
direta, ndo conduzindo na polarizacdo oposta, chamada de polarizag¢ao inversa. A figura
2.5 mostra as caracteristicas corrente-voltagem tipica de uma jungdo p-n de silicio.
Quando aplicamos uma polarizagdo direta (“forward bias”) a juncdo, a corrente
aumenta rapidamente com o incremento da voltagem até chegar a um certo ponto onde
o dispositivo entra numa regiao de saturacdo e o incremento na densidade de corrente
diminui drasticamente. Por outro lado, na polarizacdo reversa (“reverse bias”),
praticamente nao vai ter corrente elétrica. A corrente vai permanecer muito pequena até
ser atingida uma voltagem critica, neste ponto a corrente aumenta repentinamente. Este
incremento repentino de corrente ¢ chamado ruptura dielétrica (“breakdown’), e ocorre
porque o campo elétrico dentro do semicondutor ¢ grande o suficiente para gerar
portadores de carga por transi¢des eletronicas da banda de valéncia para a banda de
conducao.

2.3.2.1 Diagrama de Bandas

Quando dois semicondutores tipo n ¢ p s3o unidos, a grande diferenga na concentragdo
de portadores de carga, elétrons para o tipo n e buracos para o tipo p, faz com que se
origine um processo de difusdo. Elétrons difundem do lado » para o lado p e buracos
difundem do lado p para o lado n do semicondutor (fig. 2.6). Enquanto o processo
continua, 0s atomos aceitadores proximos a juncao passam a ser ions negativos (NVy),
isto € porque os buracos podem se movimentar pelo material enquanto as impurezas
estdo fixas no cristal. Do mesmo jeito, os atomos doadores (/Np), passam a ser ions
positivos porque ficam ndo compensados pelo fluxo de elétrons do lado # ao lado p da
jungdo. O resultado do processo de difusdo vai ser a formagao de uma regido carregada
positivamente ao lado tipo n da juncdo, e uma regido carregada negativamente ao lado
tipo p da jungdo (fig. 2.6). Esta regido de carga cria um campo elétrico que estad
direcionado desde o lado de carga positiva ao lado de carga negativa, e gera uma
corrente de condugdo no sentido oposto a corrente de difusdo para cada um dos
portadores de carga (fig. 2.6).

No equilibrio, ndo existe fluxo de corrente através da juncdo, entdo a corrente de
conducdo produzida pelo campo elétrico deve cancelar exatamente a corrente de difusdo
gerada pelo gradiente de portadores de carga. Assim, o deslocamento das cargas faz
com que a magnitude do campo elétrico cresga até o equilibro ser atingido. O campo
elétrico existe numa “regido de transicdo” (a chamada de regido de deple¢do) W ao
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redor da jung¢ao (fig. 2.6), e em conseqiiéncia uma diferencia de potencial V,, chamado
potencial de contato, ¢ estabelecida através de W.

Saturacao

€ Ruptura 2
(“Breakdown”)

Figura 2.5. Curva caracteristica IxXV do comportamento elétrico tipico de uma
homojunc¢ao p-n de silicio.

2.3.2.2 Condicao de Equilibrio

No equilibro térmico, para cada tipo de portador de carga, a corrente de condugao deve

cancelar exatamente a corrente de difusdo. No caso dos buracos podemos escrever a
expressao para a corrente na junc¢ao na forma [135-139]:

J, =J,(difusdo) +J (condugéo)

- d 1 dE. d
=quppE—qu—p=qupp —— —kTup—p=0 (2.17)
dx q dx dx
1 dE. dp
= ST kT 2 =0
q“pp(q dxj P dx
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Onde se usarmos a relacdo de Einstein Dp =(kT/ q)up poderemos re-escrever a

expressdo para a concentragdo de buracos na forma:
E;-Ef)/kT
p=ne" (2.18)

E a sua derivada

d dE. dE
P_P L —F (2.19)
dx kT\dx dx
-« w—»
R
p n p - | ++ n
| e
<
EC EC
————————————— Er
Ep oo
E Vv E V
(a)
Fluxo de Direcao da Va
particulas corrente
Difusdo de v
—» | Buracos. — > °
| Condugao de |
Buracos. V:v $
€-----———- Difusdode | _________ »
elétrons.
————————— P | Condugiode | €---------
elétrons
() (b)

Figura 2.6. Propriedades de uma juncdo p-n no equilibrio, (a) regides isoladas de
semicondutor tipo p e tipo m mostrando o diagrama de bandas; (b) juncdo
semicondutora mostrando a regido de transicdo W, o campo elétrico gerado, o
deslocamento das bandas de energia e o potencial de contato V,; (c) direcdo dos quatro
tipos diferentes de fluxo de particulas na regido de transi¢do, e as correntes resultantes.
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Da equagao (2.17) obtém-se a densidade total de corrente para os buracos como:

dE, =0 (2.20)

J =
P prdX

O que significa:

dE
E=0 2.21
Ix (2.21)

Similarmente, ¢ possivel obter a densidade de corrente total devida aos elétrons na
forma:

J. =1 (difusdo) +J_(condugdo)

= qunnE +qD, 3—2 (2.22)
dE
= n F— O
H, dx

Entdo, para a condi¢@o de densidade total de corrente igual a zero, o nivel de Fermi deve
ser constante (independente de x) através da juncdo, tal como esté ilustrado na figura
2.6.

2.3.2.3 Determinacao do Potencial de Contato

O valor do potencial de contato ¥, da barreira na jungdo em equilibrio pode ser
calculado de varias maneiras: a mais simples ¢ baseada no fato de que o nivel de Fermi
¢ constante na juncdo e o semicondutor intrinseco ¢ o0 mesmo nas duas regides. Com a
equacdo (2.13) podemos escrever as relagcdes entre as energias e as concentragdes de
equilibrio de buracos, pp, do lado p € p,, do lado n, nas regides afastadas da jungdo na
forma:

(Eip—EF)/kT

p, =ne (2.23)

p, =ne’ (2.24)
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A razdo entre as duas concentragdes ¢ entao dada por:

ppo (Eip—=Ein )/ kT

P _. (2.25)

Como o semicondutor ¢ 0 mesmo nas regides p e n, a diferenca entre os niveis de Fermi
intrinsecos nos dois lados ¢ precisamente o valor do potencial da barreira em (eV).
E;, - Ei,= eV,. De (2.25) obtemos entdo:

V, = k—Tln P

q \Pw

(2.26)

E possivel também relacionar o potencial de contato com a densidade de elétrons nos
dois lados da jungdo na forma:

V, = k—Tln D (2.27)

q npo

No lado p da juncdo, os buracos sdo os portadores majoritarios € sua concentragdo esta
dominada pela concentracdo de impurezas aceitoras /V,, pois esta ¢ comumente muito
maior que a concentracdo intrinseca de portadores, portanto ¢ possivel fazer a
aproximagao pp, = N,. Por outro lado, na regido n os portadores majoritarios sdo os
elétrons, e podemos aproximar a densidade de elétrons a densidade de impurezas
doadoras n,, = Ny, ¢ de acordo com (2.11):

P.. = (2.28)

Usando estes valores em (2.26) obtemos:

kT, (NN,

V, In : (2.29)

q n,

12

Ou seja, a tengdo de barreira depende da dopagem de ambos os lados da jungao.
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2.3.3 Jun¢oes Semicondutoras Fora do Equilibrio

2.3.3.1 Correntes na Juncio Polarizada

Quando uma jungdo semicondutora é polarizada, isto €, submetida a uma diferenca de
potencial de um circuito externo, o equilibrio ¢ alterado resultando numa corrente
elétrica. Entretanto, a caracteristica essencial da jun¢do p-n ¢ sua assimetria em relagdo
ao sentido de aplicacdo da tensdo externa (polarizagao). Tensdes (polarizagdes)
aplicadas em sentidos diferentes produzem correntes de intensidades diferentes. Isto
pode ser compreendido examinando o efeito da polarizagao externa no comportamento
da barreira de potencial.

Quando uma tensdo externa V ¢ aplicada aos terminais da jungdo, praticamente ndo
existe queda de tencdo na regido chamada de zona de deplegdo. Isto ocorre porque a
densidade de portadores nesta regido ¢ muito menor do que nas regides neutras dos
semicondutores e, portanto apresenta resisténcia muito maior. Assim, a tensdo externa
soma-se ou subtrai-se do potencial V, da barreira, em equilibrio, dependendo de seu
sentido (fig. 2.7). Quando a tensdao V ¢ aplicada no sentido do lado p para o lado n, ela
diminui a barreira de potencial, que passa a ter um valor V, - V (fig. 2.7 (b)). Por outro
lado, se V tem o sentido de n para p, a barreira aumenta passando a ter um valor V, + V
(fig. 2.7 (¢)). O resultado ¢ que a corrente que atravessa a juncdo, quando a tensdo ¢é
aplicada no sentido de p para n, ¢ maior que no sentido reverso. Isto da a juncao p-n
uma assimetria que corresponde ao principio de operagdo dos diodos e transistores de
juncao.

Sob polarizagao direta, a corrente I entra pelo lado do semicondutor tipo p e sai pelo
lado do semicondutor tipo n. Nas duas regides neutras do semicondutor afastadas da
juncdo, a corrente ¢ inteiramente dominada pelos portadores majoritarios, buracos no
lado p e elétrons no lado n.

Esses portadores se movem em direcdo da regido de carga espacial onde se encontram,
produzem recombinagdo e também passam para o outro lado por difusdo. Para calcular
o valor da corrente I produzida pela tensao V' ¢ preciso entender as varias componentes
da corrente na regido da jungao.

Muitos dos buracos que se movem do lado p em direcdo a juncdo, recombinam com
elétrons provenientes do lado # ao atingirem a regido proxima da juncao. Aqueles que
sobrevivem chegam a regido de deplegdo, onde a densidade de portadores ¢ bem menor
e, portanto, ha pouca recombinagdo. Ao atingirem a fronteira da regido de deplegdo, o
plano de coordenada x,, na figura 2.7, os buracos sdo injetados na regido do
semicondutor tipo n, onde passam a ser portadores minoritarios. Os buracos injetados na
regido n tém uma concentra¢do Jp em excesso do valor de equilibrio p,, que decai
exponencialmente com a distancia.

A variagdo da concentragdo de buracos no lado » da jungdo tem a forma mostrada na

figura 2.8. Comportamento analogo tém os elétrons do lado tipo p da jungao, onde sdo
eles os portadores minoritarios (fig. 2.8) .
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Figura 2.7. Efeito de tensdo externa na espessura da regido de carga espacial e na altura
da barreira de potencial: (a) situacdo em equilibrio; (b) polarizagdo direta; (c)
polarizagdo reversa.

Para calcular a corrente total que atravessa a juncdo podemos tomar como base as
correntes dos portadores minoritarios nos dois lados. Elas resultam dos movimentos de
difusdo dos buracos no sentido de p para n ¢ dos elétrons no sentido oposto. Para
calcula-los ¢ preciso inicialmente obter as concentragdes dos portadores. De acordo com
(2.26) a razao entre as concentragdes de buracos nos dois lados da jun¢do no estado de
equilibrio ¢ dada por [135-139]:

ppo 9V /kT
— =¢C

pno

(2.30)
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Figura 2.8. Distribui¢do da injecdo de portadores minoritarios e densidade de corrente
de elétrons e buracos; (a) polarizagao direta, (b) polarizagdo reversa.

Quando uma tensdo externa V ¢ aplicada na jun¢do, o potencial da barreira passa a ser
V, - V, de modo que a diferenga entre os niveis de Fermi intrinsecos nos dois lados fica
E;, - E; , = e(V,-V). Desta forma, a razio entre as concentragdes de buracos nas
fronteiras da regido de transi¢do nos lados p e n (fig. 2.8) é obtida de maneira analoga:

Pp(_xp) _ ook (2.31)

p,(x,)

No caso de que a corrente de juncdo ndo seja muito elevada, as concentragdes dos
portadores majoritarios quase ndo variam, com relacdo aos valores de equilibrio, com a
aplicacdo da tensdo externa e tem-se p,(-X,) = p,o. Fazendo esta substituicdo em (2.31) e
dividindo esta por (2.30) obtemos:
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X
pn( n) :eeV/kT

(2.32)
pno

Este resultado mostra que as concentracdes de portadores minoritarios nas fronteiras da
regido de carga espacial aumentam exponencialmente com a tensdo, no caso de
polarizagdo direta. Reciprocamente, elas diminuem exponencialmente com a tensdo, no
caso de polarizacao reversa.

Quando existe um fluxo de elétrons atravessando numa regido espacial de area A e
comprimento diferencial dx, a mudanca no numero de portadores de carga no tempo vai
estar determinada pela diferenga entre a corrente que entra na regido transicao W e a que
sai da mesma, e pela diferenca entre o numero de elétrons gerados menos o numero de
portadores recombinados na regido dx (fig. 2.9). Isto pode ser escrito na forma [135-
139]:

M pdx =| O _LEED) 1,6 ZR Hadx (2.33)
ot —q —q

o _1d, G -r) @34)
ot q ox

Onde G, ¢ R, sdo as taxas de gera¢dao e recombinagdo respectivamente. Similarmente
para os buracos tem-se:

oJ
@:—l “+(G_—-R) (2.35)
ot q OX ' ’

Estas equagdes sdo conhecidas como equagdes de continuidade.

Fora da regido de carga espacial ou regido de transi¢do, ndo existe campo elétrico na
juncao e conseqiientemente nao existe corrente de condugao. Segundo as equagdes 2.14
e 2.15, o fluxo de portadores vai estar determinado puramente pelo processo de difusao,
e a equagao de continuidade para os buracos pode ser escrita na forma:

aI)n — D a pzn _ pn _pno (236)
ot " Ox T
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Onde o segundo termo da direita ¢ a taxa liquida de recombinagdo, e como pode ser
notado, ¢ proporcional a densidade de excesso de portadores de carga contando a partir
da densidade de portadores no equilibro. O termo 1, ¢ chamado tempo de vida média do
excesso de portadores minoritarios.

Em condi¢des ideais, nenhuma corrente vai ser gerada na regido de deplecdo; toda
corrente origina-se das regides neutras, entdo a equagdo de continuidade no equilibrio
pode ser escrita para o caso dos buracos na forma:

0P, _Pu=Pu _
’ ox’ T

p

(2.37)

A solucdo desta equagcdo com as condicdes de contorno determinadas pela equagdo
(2.32) € pu(x = 00) = py, €:

P, — Py =P, (€™ 1) (238)

Onde L,, que ¢ igual a /Dp’l:p , ¢ o comprimento de difusdo dos buracos (portadores

minoritarios) (fig. 2.8).

/A‘o o E
J (x) J (x+dx)
—> 3 4 >
1 2
E
\. O\V v
X X +dx

1 | Numero de elétrons entrando. 3 | Numero de elétrons gerados.
2 | Numero de elétrons saindo. 4 | Numero de elétrons recombinados.

Figura 2.9. A mudanca na densidade de portadores numa regido diferencial de
comprimento dx estd relacionada com o fluxo liquido de portadores através da regido e
a diferenca entre as taxas de geracdo e recombinac¢do de portadores.
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No lado do semicondutor tipo  em x = Xx,,, a densidade de corrente de buracos ¢ entdo:

_ qupno (qu/kT _ 1) (2.39)

L

Xn P

Jp(xn)=—qudpn
dx

De maneira andloga, ¢ possivel fazer tudo o procedimento anterior, para o caso dos
elétrons na regido de carga neutra do semicondutor tipo p, onde os elétrons sdo os
portadores minoritarios, para obtermos:

n —-n, =n (e ~1)"" (2.40)
<,

oo dn aDn
J.(=x,)=qD, . . = L (e 1) (2.41)

A corrente total é constante através da juncdo, e ¢ igual a soma das densidades de
corrente de cada um dos portadores minoritarios na respectiva fronteira da regido de
transicao W (fig. 2.8)

T=J3,(x,)+I(=x,)=T (e""" ~1) 2.42)

_4b,p,,  dD.n,
L, L

J

(2.43)

n

Onde J, ¢ a corrente de saturacdo. As equagdes acima representam o comportamento de
um diodo ideal.

2.3.3.2 Geracio e Recombinacio na Regido de Transicao

Na andlise anterior, foi assumido que os efeitos de geracdo e recombinacdo aconteciam
unicamente nas regides neutras da juncao p — n. Neste modelo, com polarizagao direita,
a corrente ¢ definida pela recombina¢do do excesso de portadores minoritarios injetados
em cada uma das regides neutrais. De forma similar, com polarizagdo inversa a corrente
de saturacdo ¢ devida a geracdo térmica de portadores nas regides neutras e a
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subseqiiente difusdo dos portadores minoritarios gerados na regido de transicdo, onde
sdo conduzidos até o outro lado pelo campo elétrico externo. Entretanto, uma descri¢do
mais completa deve incluir geragcdo e recombinagdo na mesma regiao de transigao.

Quando a juncao esta em polarizacao direta, a regido de transicdo contem excesso de
portadores dos dois tipos, que estdo em transi¢do de um lado da juncdo para o outro. A
menos que a regido de transicdo W seja pequena, comparada com os comprimentos de
difusdo dos portadores L, e L,, o processo de recombinagdo pode ser significativo na
regido W. Analises do fenomeno de recombinagdo mostram que a corrente devida a
recombinagdo dentro de W ¢ proporcional a m; e aumenta na polariza¢do direita
aproximadamente como exp(qV72kT). Por outro lado, a corrente por recombinagdo na
regido neutra ¢ proporcional a p, e n, (2.43). Entdo a equagdo do diodo pode ser
modificada para levar em conta estes efeitos, incluindo um fator n [135-139], podendo
ser escrita na forma:

J = Js(qu/nkT . 1) (2.44)

onde n varia entre 1 e 2, dependendo do material e da temperatura. Como o fator n
determina o qudo préoximo se esta do comportamento do diodo do caso ideal, este ¢
chamado fator de idealidade.

2.3.3.3 Resisténcia em Série da Juncao

As medidas de corrente-voltagem (I-V) feitas em qualquer diodo, ndo medem
diretamente o potencial aplicado na barreira da jun¢do, devido ao fato das pontas de
medi¢do do equipamento utilizado terem que ser colocadas nos extremos do dispositivo.
Medindo também a queda de potencial nas regides de carga neutra no semicondutor e
nos eletrodos. Esta queda de potencial pode ser levada em conta se for incluido no
modelo a queda de potencial numa resisténcia R, conectada em série com o dispositivo.
Assim, o potencial efetivo Vs na barreira de potencial vai estar definido em termos do
potencial V, aplicado ao dispositivo por

V.=V -IR, (2.45)

Onde I ¢ a corrente que passa pelo circuito. Em corrente baixa, o efeito da resisténcia
em série vai ser desprezivel e o comportamento I-V do dispositivo pode ser escrito com
ajuda da equacao (2.44), mas, no caso de correntes maiores, o potencial efetivo vai ser
afetado pelo efeito da resisténcia em série, fazendo com que o dispositivo entre numa
regido de saturagdo (fig. 2.5) onde a equacao de diodo, que define a forma da curva I-V,
vai ser descrita pela expressao [140]:

J= Js(quef/nkT _1): Js(eq(Vafle)/nkT _1) (2.46)
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2.3.4 Juncoes Metal — Semicondutor

Quando ¢ feita uma jung¢do entre um metal com fun¢ao trabalho ¢ @,, ¢ um semicondutor
com fungdo trabalho ¢ @;, ocorre transferéncia de carga até que os niveis de Fermi dos
dois materiais se alinhem no equilibro. A figura (Fig. 2.10) apresenta a juncao entre um
metal e um semicondutor tipo n (D, > @, ). Neste caso, ¢ formada uma regido de
deplecdo W perto da juncdo de lado do semicondutor, onde os doadores ndo
compensados geram uma densidade de carga positiva que iguala a densidade de carga
negativa acumulada no metal por causa do fluxo de elétrons. O comportamento do
campo elétrico e das bandas ¢ similar ao estudado na jungao p-n.

O potencial de equilibro V,, que evita a continuidade do processo de difusao de elétrons
desde a banda de conducdo no semicondutor para o metal, ¢ igual a diferenca no
potencial entre as duas fungdes trabalho (@, - @, ). A barreira de potencial @ para a
injecdo de elétrons desde o metal para a banda de conducao do semicondutor ¢ @, — %,
onde gy ¢ a afinidade eletronica e ¢ medida desde a energia que teria o elétron fora do
material até o limite da banda de condugdo. Este tipo de barreira ¢ chamado barreira
Schottky, em homenagem ao fisico W. Schottky que estudou contatos metal-
semicondutor na década do 30.

Numa jun¢do com um semicondutor tipo p, onde (@, < @, ) o alinhamento dos niveis
de Fermi requer um acumulo de carga positiva no lado do metal e o conseqiiente
acumulo de carga negativa no semicondutor. Esta carga negativa ¢ acumulada, como no
caso anterior, numa regido de deple¢do W, onde os aceitadores ficam ndo compensados
pelos buracos. O potencial V, que retarda a difusdo de buracos do semicondutor para o
metal ¢ @ - @,, ¢ esta barreira, como no caso anterior, pode ser modificada pela
aplicacdo de um potencial a jungao.

2.3.4.1 Juncio Retificadora

Quando uma voltagem V ¢ aplicado com polarizagdo direita @ uma barreira Schottky
formada com um semicondutor tipo n (fig. 2.10), o potencial de contato ¢ reduzido de
V, para V, — V. Como resultado, os elétrons na banda de condugdo do semicondutor
podem difundir através da regido de deplecao até o metal. O resultado ¢ um fluxo de
corrente consideravel (do metal para o semicondutor) através da jungdo. Entretanto,
com polarizagdo inversa incrementaria a altura da barreira a V, + V, e o fluxo de
elétrons deste o semicondutor até o metal passa a ser desprezivel. Em ambos os casos,
fluxo de elétrons do metal para o semicondutor ¢ limitado pela barreira @, — y. A
equacdo de diodo que resulta para este caso ¢ similar em forma a da jun¢do p — n.

J=J (e™ —1) (2.47)
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Figura 2.10. Diagramas de bandas da formacdo da barreira Schottky, antes e depois de
fazer a juncdo para (a) um semicondutor tipo n, e (b) um semicondutor tipo p.
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2.3.4.2 Contatos Ohmicos

Jungdes metal-semicondutor 6hmicas ideais sdo formadas quando a carga induzida no
semicondutor para alinhar os niveis de Fermi ¢ proporcionada pelos portadores
majoritarios (fig. 2.11). Por exemplo, no caso em que @, < &;e o semicondutor ¢ tipo n
(fig. 2.11 (a)), os niveis de Fermi sdo alinhados no equilibro pela transferéncia de
elétrons do metal ao semicondutor. Isto eleva a energia eletronica no semicondutor
relativo ao metal no equilibro (fig. 2.11 (b)). Neste caso, a barreira de potencia, entre o
metal ¢ o semicondutor, que os elétrons t€ém que atravessar é pequena e facilmente
superada por uma pequena voltagem. Similarmente, quando @&,, > @&, e o semicondutor
¢ tipo p, os buracos podem fluir facilmente pela juncdo (fig. 2.11 (d)).

2.3.5 Heterojuncoes Semicondutoras

Uma heterojuncdo ¢ definida como uma jun¢do formada por dois semicondutores
intrinsecamente diferentes. A figura 2.12 mostra o diagrama de bandas de dois
semicondutores isolados antes da formagdo da heterojun¢do. Os dois semicondutores
tem gap de energia E, diferentes, permissividades elétricas ¢ diferentes, diferentes
funcdes trabalho ¢ @, e diferentes afinidade eletronicas gy. A diferenga na energia da
banda de condug¢do nos dois semicondutores ¢ representada por AE¢, e a diferenca na
energia entre as banda de valéncia ¢ representada por AEy. Da figura 2.12, pode-se
obter:

AE. =q(x, —x,) (2.48)
e,

AE, =E, +qx, —(E, +qx,) =AE, —AE,_ (2.49)
Onde,

AE, =E, -E, (2.50)

Existem dois requisitos basicos para a construcao do digrama de bandas de energia: (a)
O nivel de Fermi deve ser igual nos dois lados da jung¢do no estado de equilibro, e (b) o
nivel de energia do vacuo deve ser continuo e paralelo as bandas de energia. Devido a
estes requisitos, as descontinuidades no diagrama de bandas AE¢ e AEy ndo serdo
afetadas pela dopagem, contanto que o gap de energia e a afinidade eletronica nos
semicondutores ndo sejam func¢ao da dopagem.
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Figura 2.11. Contatos metal-semicondutor 6hmicos: (a) @,, < @, para um semicondutor
tipo n; (b) O diagrama de bandas da jun;ao no equilibrio; (¢) @, > &, para um
semicondutor tipo p, e (d) a juncdo no equilibro.
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A diferenca de potencial total gerada pela juncao pode ser escrita entdo como:

V.=V, +V, (2.51)

Onde Vp; e Vp, sdo os potencias de equilibrio nos semicondutores 1 e 2,
respectivamente.

Com a condi¢do de que o potencial e a densidade de fluxo de portadores livres seja
continua na interface dos materiais, ¢ possivel obter a largura da regido de transi¢do
através da equacdo de Poisson. Uma das condi¢des de contorno ¢ a continuidade no
vetor deslocamento na interface, ou seja, &E; = &E,, onde E; e E; sdo os valores do
campo elétrico na interface para cada um dos semicondutores. Assim, Vy; € Vj, estdo
dados por:

N,(V. -V

Vbl — 82 2( bi ) (252)
e N, +¢,N,
N (V. -V

Vb2 — 81 l( bi ) (253)
e N, +¢,N,

Onde N; e N; sdo as concentragdes na dopagem no semicondutor 1 e 2,
respectivamente. As extensoes das regides de transi¢do x; e x, podem ser obtidas como:

28182N2(Vbi _V)

= (2.54)
qN1(81N1 +82Nz)
28182N1(Vbi _V)

, = (2.55)
gN,(e,N, +¢,N))

A densidade de corrente sob polarizagdo direta neste caso pode ser descrito na forma
geral pela equacao [135,138,141]

J — ATZequhi/kTqu/nkT (256)
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Onde A e n sao constantes.

Nivel de vacuo

(@) R r r r

E
+ C2
E
Eq e ¥ £__Y__Epy
Ev>

(b)

Figura 2.12. Diagrama de bandas de energia para dois semicondutores (a) isolados, e (b)
uma heterojuncao p-n ideal no equilibrio.

2.4 Heterojuncoes Semicondutoras com
Polimeros

Para os portadores de carga serem injetados num filme polimérico através de uma
heterojun¢do feita com algum outro material, os portadores de carga devem passar pela
barreira de potencial que ¢ formada na interface, tal como discutido nas segdes
anteriores. No caso de uma barreira pequena ou a temperatura elevada, um nimero
substancial de portadores terd a energia suficiente para passar pela barreira de forma
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classica, ou seja, como no caso de uma barreira Schottky ou no caso de uma
heterojun¢do semicondutora convencional. Mas quando a temperatura ¢ baixa ou a
altura da barreira de potencial ¢ muito alta, um niimero limitado de elétrons vai ter uma
energia superior a energia da barreira e conseqiientemente o processo de inje¢do de
portadores ndo sera mais do modo convencional, descrito acima. A injecao de
portadores pode entdo ocorrer por tunelamento através da barreira de potencial quando o
campo elétrico for suficientemente intenso, da ordem de 10° V/m. Os portadores de
carga do metal podem tunelar para estados livres do polimero no mais baixo orbital
molecular desocupado (LUMO), no caso dos elétrons, ou para o mais alto estado
molecular desocupado (HOMO), no caso dos buracos (fig. 2.13). Alternativamente, se o
polimero tem uma grande concentra¢do de impurezas, o tunelamento poderd ocorrer
para estados localizados do polimero.

Tem sido demonstrado [142-148] que a inje¢do de carga por tunelamento através de
uma interface metal-polimero pode ser explicada pela teoria de Fowler-Nordheim
[135,150], que estabelece que a corrente que passa pela juncdo vai estar definida pela
seguinte equacao

[oc Eexp % 2.57)

Onde E ¢ a intensidade do campo elétrico ¢ K ¢ um parametro que depende da forma da
barreira. Assumindo uma barreira com forma triangular na interface metal-polimero
(fig. 2.13), a constante K serd dada por [135]:

_ 8nv2m*p’”
3gh

K (2.58)

Onde ¢ ¢ a altura da barreira, m* ¢ a massa efetiva do portador de carga considerado, ¢
¢ a carga elétrica e h ¢ a constante de Planck.

As caracteristicas I-V dos dispositivos que operam com este mecanisSmo S30
apresentados no formato dos chamados graficos Fowler-Nordheim (F-N): In(l/E?) vs
1/E, Onde o resultado esperado ¢ uma linha reta, com inclinagao igual ao fator K. Desta
maneira ¢ possivel entdo, obter a altura da barreira com ajuda da equagdo (2.58) e a
inclinagdo do grafico F-N.

A teoria Fowler-Nordheim no formato inicialmente conhecido tem duas consideragdes
que fazem com que o modelo em alguns casos possa nao ser adequado para quantificar
a corrente, porém seja efetiva em descrever a dependéncia I-V. A primeira das
consideragdes € que o modelo foi desenvolvido assumindo a temperatura igual a 0 K, e
a segunda consideracdo ¢ que para determinar a altura da barreira ¢ preciso conhecer a
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massa efetiva dos portadores, e este € um parametro que pode ser dificil de determinar,
particularmente no caso de polimeros.

————— —~ ____Nivelde vicuo _
oy Ry
o * f b b2

""""" \ d2 itV 4
........ LUMO
l (Pll ¢¢2 ¢ 01 M
Metal 1 Metal 2 Metal 2
\ Metal 1 HOMO
(a)
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+V = A—
01
Metal 1 |
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Figura 2.13. Heterojun¢do metal-polimero-metal: (a) Sem potencial externo aplicado,
(b) condicdo de bandas paralelas, o potencial aplicado ¢ o minimo requerido para o
tunelamento comecar a ocorrer, (¢) tunelamento dos dois tipos de portadores.

Koehler e Hiimmelgen [151] considerando bandas rigidas no polimero, e portanto
barreira de potencial com formato triangular, expandiram a teoria FN considerando a
dependéncia com a temperatura. Onde o resultado anterior (equagdo (2.57)) tem que ser
modificado para incluir uma outra forma de dependéncia com a temperatura:

2 %\'? *\/2 32
I(T) = Aq kT m E xexp| — 4(2m ) P . : (2.59)
h’ 2¢ 3Eqh sin(BrkT)

onde A4 ¢ a area do dispositivo e
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B 2(2m*)1/2q)1/2
Eqnh

(2.60)

B

A relagio entre In(Z/E°) vs 1/E pode agora ser expressada como

I P P . (P
ln(—zj =——14 ln(—z) — ln{sm(iﬂ (2.61)
E E E E

onde,

4(2m ”‘)”2(|)3/2

P = 2.62
i 3qf (2.62)
5 * 1/2
P = Aq'mkT | m 2.69)
h’ 2¢
*\1/2 1/2
P, = nkT 22m*) ¢ (2.64)
qh

O ajuste de dados experimentais pela equagdo (2.61), permite facilmente a determinagao
da altura da barreira na interface metal-polimero, uma vez que calculando-se P; e P;3,
obtem-se:

Q= %nkT(gJ (2.65)

3

Um modelo mais completo proposto por Koehler et al [152], considera também a
possibilidade do acumulo de carga no polimero. Neste caso, o acumulo de carga
ocasionaria um deslocamento nas bandas de energia do polimero, conseqiientemente, as
bandas ndo seriam mais retas e a barreira deixaria de ser triangular, modificando a
expressdo para a probabilidade de tunelamento. Um outro fator, ¢ que o acumulo de
carga faria com que o campo elétrico nao fosse constante através do polimero, e esta
mudanga teria que ser incluida na equagdo (2.59), tal como foi feita na equagdo (2.46)
no caso da jun¢ao convencional.
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2.5 Passo de Portadores pela Barreira de
Potencial

Em conclusdo, o passo de elétrons pela barreira de potencial formada na jungdo de dos
materiais pode ser termidnica ou ndo termidnica. O caso térmico ¢ aquele no que os
portadores de carga tém que ultrapassar uma barreira de potencial para atravessar a
juncdo (fig. 2.14).

Densidade de
portadores

LA 2 /\ Portadores para
n /—> }

BC emissdo termidnica v
gc seee BC ( @ = Altura da
d yy barreira

Ev ...................... U )
~

Regido de deplecio

Figura 2.14. Se os elétrons tiverem energia suficiente, estes poderiam passar por acima
da barreira estimulados pelo campo elétrico, no processo dito de emissdo termidnica ou
de barreira Schottky.

Entretanto, os portadores de carga podem também tunelar através da barreira de
potencial (fig. 2.15), e a densidade de corrente neste caso, passa a ser ndo-térmica.
Neste tipo de processo, a densidade de corrente ¢ praticamente independente da
temperatura.

Densidade de Tun?amento
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Figura 2.15. Os portadores de carga podem passar através da barreira, em alguns casos,
por tunelamento com mais probabilidade do que por emissao termidnica.
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Capitulo 3

Detalhes Experimentais

Neste capitulo ¢ discutido em detalhe o processo de fabricagdo dos diodos PANI/Si,
comecando pela rota de sintese da polianilina usada para fabricar, tanto as
heterojungdes, quanto as fibras. Também ¢ feita uma descricdo da deposi¢do do
polimero em forma de filmes finos sobre substratos de silicio e vidro, ilustrando como
as laminas de vidro e as pastilhas de silicio foram processadas de forma a otimizar a
qualidade das juncdes. Neste capitulo detalha-se como foi feita a metalizagdo dos
dispositivos pela técnica de evaporagdo térmica resistiva, para possibilitar as medidas
IxV. Sao descritos os equipamentos associados com as técnicas de medidas IxV e de
absorc¢ao optica realizadas.

J& nas ultimas se¢des do capitulo, ¢ discutido o processo de constru¢do do aparato
experimental necessario para a implementacdo do método de “electrospinning”,
incluindo cada uma das componentes da montagem experimental € a sua importancia na
fabricacdo das fibras poliméricas. Além disto sdo descritos os pardmetros de operagdo
do equipamento com que foi possivel conseguir a formagao de fibras de polianilina.

Todos os processos mencionados foram realizados na sala limpa (classe 1000) do Grupo
de Fisica de Materiais e Dispositivos Semicondutores do Departamento de Fisica/UFPE,
excetuando a sintese da polianilina, que foi feita no Departamento de Quimica
Fundamental/UFPE nas facilidades do Laboratorio de Quimica do Estado Soélido.

3.1 Sintese da Polianilina

A sintese quimica da polianilina foi feita usando a metodologia desenvolvida por
MacDiarmid et al [156]. Inicialmente a anilina foi destilada trés vezes para emiminar
impurezas e em seguida foi preparada uma solucao 0,5 m de anilina em acido cloridrico
1 M. A oxidacdo da anilina foi feita usando uma solug¢do de persulfato de amdnio
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0,125 M em 1 M de acido cloridrico, onde a solugdo oxidante foi lentamente gotejada
sobre a solu¢do resfriada da anilina. O sistema foi mantido sob agita¢cdo constante por
cerca de 20 horas. O precipitado obtido (cloreto de poliesmeraldina) foi filtrado e
lavado com HCI1 1M e seco sob vacuo dindmico, a temperatura ambiente por 72 horas
para a secagem completa do material. Em seguida foi tratado com uma solucao aquosa
0,IM de hidroxido de amoénio (NH4OH) durante 24 horas sob agitacdo constante,
filtrado e seco sob vacuo dinamico a temperatura ambiente. O processo de lavagem e
filtragem, nos meios acido e basico mencionados, foi repetido trés vezes.

O precipitado obtido apds todo o processo ¢ a polianilina no estado de base de
esmeraldina. O p6 obtido foi usado para fazer uma solucdo a 1 % em peso da
polianilina em 4cido formico a 98 %. Neste caso, além de solubilizar o polimero, o
acido férmico tem a funcdo de protonar os nitrogénios imina da cadeia polimérica,
formando uma solu¢do de cor verde, caracteristica da esmeraldina dopada. Esta solucao
foi utilizada no processamento dos filmes de polianilina depositados em substratos de
silicio (heteroestrutura) e vidro comercial (filme fino suportado), e para a fabricacao
das fibras por “electrospinning”.

3.2 Processamento de Heteroestruturas PANI/Si

3.2.1 Processamento dos Filmes Finos

O processamento da polianilina na forma de filmes finos, em substratos de silicio ou
sobre laminas de vidro comercial, foi feito utilizando a técnica de “spin coating”. Neste
processo, a solucao do polimero ¢ depositada sobre um substrato (silicio ou vidro), que
esta preso por succdo ao “spinner” em rotagdo, e se espalha do centro para as bordas do
substrato com a evaporacao do solvente, que no caso especifico do acido formico ¢
facilitada pela sua pressdo de vapor elevada, resultando na formacdo de um filme
polimérico com grande uniformidade, observada pela continuidade de sua coloragdo e
padrdo de reflexdo sob iluminacdo de radiagdo de lampada fluorescente. Este
procedimento difere do método padrio, no qual a solucdo seria colocada sobre o
substrato e posteriormente seria ativado o “spinner”. Os pardmetros de tempo e
velocidade de rotagdao foram definidos experimentalmente, e determinam, junto com a
concentrag¢do da solugdo, a espessura do filme. Os pardmetros usados foram tempo de
rotagdo do “spinner” de 25 s e velocidade de giro de 1500 rpm.

Os filmes desenvolvidos neste projeto de pesquisa foram processados com um
“spinner” modelo P 6204 da Specialty Coating Systems, INC (Sala Limpa DF-UFPE),
mostrado na figura 3.1. A figura 3.2 apresenta a representacdo esquematica do
“spinner” e da base de apoio do substrato.

A obtengao dos filmes nos diferentes estados de dopagem foi feita tratando-se os filmes
produzidos com solugdes acidas ou basicas. No caso da protonagdo, foi usado acido
sulfurico IM (H,SOs), e para desprotonar foi usado hidréxido de amoénio 0.1M
(NH4OH). Assim foi possivel fabricar dispositivos com trés diferentes graus de
dopagem, ou seja, dispositivos dopados ou protonados, dispositivos desdopados ou de-
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protonados e dispositivos naturais (parcialmente ou fracamente dopados), que sao
obtidos ap6s do processo de “spin coating” sem processamento adicional.

Figura 3.1. “Spinner” modelo P 6204 da Specialty Coating Systems usado para a
deposi¢do de filmes finos de polianilina.

Pastilha de
@ A silicio.

A pastilha ¢
presa por
succao.

Figura 3.2. Detalhe do spinner mostrando a pastilha de silicio € como esta ¢ presa a base
por sucgao.

A espessura dos filmes de polianilina para cada um dos niveis de dopagem foi
determinada usando-se o perfilometro modelo DEKTAK 6M da Vecco Instruments.

47



3.2.2 Preparacao dos Substratos de Silicio

As pastilhas de silicio usadas como substrato passaram, antes da deposicao dos filmes
de PANI, por um processo de oxidagdo. O 6xido crescido ¢ chamado oxido sacrificial e
¢ removido posteriormente, garantindo que a superficie que forma a interface PANI-
silicio esteja ausente de agentes contaminantes e defeitos estruturais na superficie do
silicio. Todas as pastilhas usadas tinham um didmetro de duas polegadas, ¢ foram do
tipo n dopadas com fésforo, com orientagdo cristalina <100>, resistividade igual a 1 +
0,3 Q2 cm e espessura de 275 £ 25 pm.

A oxidagdo das pastilhas foi feita em um forno de trés zonas (fig. 3.3) modelo
THERMCO MB 80, a uma temperatura de 1100 °C sob fluxo de vapor de agua e o
tempo de oxidagdo foi de aproximadamente uma hora, obtendo-se desse modo 6xido de
silicio com espessuras da ordem de 500 nm. A espessura do 6xido foi determinada
usando-se o elipsometro Rodolph Auto-EL IV.

Zona Zona Zona
aquecimento 1 ~ aquecimento 2 aquecimento 3

> —>
Entrada de Posicdo das pastilhas Saida de
vapor no forno gases

Figura 3.3. Diagrama do forno de trés zonas usado para o crescimento do 6xido de
silicio, mostrando a posi¢ao em que ficam as pastilhas durante a oxidagdo, o fluxo do
vapor de agua e a distribuicdo das zonas de aquecimento.

Antes do crescimento do 6xido sacrificial ¢ preciso tratar as pastilhas de silicio para
remover impurezas como contaminastes organicos ou 0xido nativo. Os contaminantes
organicos, constituidos por graxas e 6leos, sdo provenientes principalmente do processo
de fabricacdo das pastilhas. A remocdo de gorduras ¢ feita com os solventes
tricloroetileno (TCE), acetona e metanol, ¢ os contaminantes metéalicos sao removidos
com HF 10 %, Também ¢ feita uma oxidacdo leve, com uma mistura de uma parte de
H,0; e trés partes de H;SOy4, para obter uma limpeza mais efetiva apos remogao do
oxido. As etapas do processo de limpeza foram:

1. TCE no ultra-som por 2 minutos.
2. Agua deionizada (H,O DI) por 2 minutos.

3. Acetona no ultra-som por 2 minutos.
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4. H,O DI por 2 minutos.

5. Metanol no ultra-som por 2 minutos.
6. H,O DI por 2 minutos.

7. HF 10 % por 2 minutos.

8. H,O DI por 2 minutos.

9. H,SO4: H,O; por 2 minutos.
10. H,O DI por 2 minutos.

11. HF 10 % por 1 minuto.

12. H,O DI por 1 minuto.

13. HF 10 % por 1 minuto.

14. H,O DI por 1 minuto.

15. HF 3 % para manter as pastilhas sem contaminagdo em quanto transfere-se
diretamente para o forno.

Apbés a oxidacdo as pastilhas sdo guardadas, o oxido sacrificial ¢ removido
imediatamente antes fabricar os filmes de PANI. Desta forma, os contaminantes do
ambiente, como gases e poeira, ndo poderdo afetar a superficie efetiva do silicio.

3.2.3 Preparacio das Laminas de Vidro Como
Substrato

Para caracterizar opticamente os filmes de polianilina é preciso depositar-los sobre
substratos de vidro, que ndo afetem as medidas de absor¢do Optica no regime desejado.
As laminas de vidro usadas neste processo foram laminas comuns de microscopio. O
processo de limpeza neste caso consiste somente da remocdo dos contaminantes
organicos descrito no item anterior.

3.2.4 Metalizacao

Os contatos metalicos da heterojun¢do foram depositados pela técnica de evaporagao
térmica resistiva (fig. 3.4). Do lado da superficie exposta do silicio foi evaporado
aluminio sobre toda superficie, este material faz um contato 6hmico com o silicio, de
espessura aproximada de 50 nm. Do lado da polianilina, foi depositada uma camada de
ouro através de uma mascara de metal, que resultou em um numero de
aproximadamente 150 dispositivos por pastilha de silicio, com uma area efetiva circular
de 3,6 x 10~ cm®. Neste caso a espessura de cada contato de ouro ficou na faixa de
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400 nm. A razdo para fazer o contato de aluminio tdo fino, ¢ que este pode exercer
stress mecanico sobre a pastilha, o que poderia modificar as caracteristicas do
dispositivo.

. ) Amostra
Camara de vacuo

N\

Cadinho com ouro
evaporando

Mascara
Figura 3.4. Esquema do processo de metalizacdo dos dispositivos.

Uma vez ¢ feita a metalizagdo das heterojungdes, os dispositivos estdo prontos para
serem caracterizados. Apds os dispositivos serem retirados da camara de evaporagdo,
estes sdo guardados em separado, em dessecadores sob vacuo e a temperatura ambiente.
A figura 3.5 mostra a arquitetura de fabricagdo dos dispositivos.

Contatos

de ouro
} _ P Silicio.
s +— Aumiri

Figura 3.5. Desenho esquematico do resultado final da fabricagdo dos dispositivos. E
obtido um niimero significativo de diodos por cada pastilha de silicio (= 150).

PANI—»
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3.2.5 Resumo dos Passos para a Fabricacao das
Heterojuncoes

Os trés tipos diferentes de heterojuncao fabricados, com PANI dopada (a), com PANI
desdopada (b) e com PANI natural (c), diferem somente no tratamento quimico
realizado nos filmes de polianilina apds a deposicdo nas pastilhas de silicio. As
principais etapas de fabricacdo dos dispositivos sdo:

e Um filme fino de polianilina ¢ depositado no substrato de Si, previamente limpo
como explicado no item 2.2 utilizando a técnica de “spin-coating”, a partir de uma
solugdo 1% de polianilina em &cido férmico 98%;

e Os parametros de tempo e velocidade de rotagdo do spinner, usados
experimentalmente, foram: velocidade de 1500 rpm (despejando a PANI a 1000
rpm), t=25s.

e Apos a deposi¢do do filme no silicio ¢ feito o aquecimento do substrato a uma
temperatura de 60 °C por 10 minutos para evaporagdo do excesso de dgua e
solvente;

e (a) O filme de polianilina ¢ tratado com solucdo de acido sulfirico 1M (H2SOy)
durante 5 minutos para protonacdo do polimero. Nao ¢é feito o tratamento do filme
de polianilina apods protonacao com dgua deionizada;

e (b) O filme de polianilina ¢ tratado com solucao de hidroxido de amoénio 0,1M
(NH4OH) durante 10 minutos para desprotonagao do filme polimérico. Nao ¢ feito o
tratamento do filme de polianilina ap6s desprotonagdo com agua deionizada

e (C) O filme ndo sofre nenhum tratamento quimico, ¢ usado do modo que foi
preparado.

e O excesso de umidade do filme de polianilina ¢ retirado com nitrogénio a alta
pressdo e em seguida é feito o aquecimento do substrato a temperatura de 60 °C por

10 minutos;

e A etapa seguinte € a evaporacao térmica a vacuo dos contatos de ouro no filme
de polianilina.

e Em seguida trata-se a superficie livre do silicio com uma solug¢dao de HF 3 %,
aplicada com cotonete, para remover 6xido nativo que pode se formado durante o

Processo.

¢ Finalmente ¢ feita a evaporacao dos eletrodos de aluminio no silicio.
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3.2.6 MedidasI x V

As medidas da corrente em fungdo da voltagem aplicada aos dispositivos foram feitas
usando-se o analisador de parametros de semicondutor HP 4155A HEWLETT
PACKARD, programado para fazer uma medida de corrente a cada incremento de 10
mV, numa faixa de medi¢do para cada diodo de -2 V a 2 V. A pastilha com os diodos ¢
presa por succdo sobre uma base de metal que também serve de eletrodo do
equipamento, O outro eletrodo ¢ uma ponta de arame de tungsténio que pode ser
movimentada permitindo fazer medidas de diferentes diodos sem precisar mexer a
pastilha, simplesmente passando de um eletrodo de ouro para outro.

3.2.7 Medidas de Absorcio Optica

As medidas de absor¢do optica foram realizadas com um espectrofotometro PERKIM
ELMER LAMBDA 6. Na regido UV-visivel na regido de comprimentos de onda de
190 até 900 nm. As medidas foram feitas no Laboratorio de Quimica do Estado Solido
do Departamento de Quimica Fundamental da Universidade Federal de Pernambuco.

3.3 Processamento das Fibras de PANI

O equipamento necessario para a implementacdo do método de “electrospinning” ¢
relativamente simples. Os componentes minimos requeridos sd3o: uma fonte de alta
tensdo, um capilar para a eje¢do do jato polimérico e um coletor de fibras, que pode ser
um dos eletrodos da fonte. Adicionalmente, neste caso foi implementada uma bomba de
seringa, com a qual foi possivel controlar o fluxo de polianilina através do capilar.

3.3.1 Fonte de Tensao

De todos os componentes do equipamento, ¢ a fonte de tensdo a que tem maior
importancia. E a aplicagio da alta voltagem o que estimula a formagdo do jato
polimérico e que posteriormente solidifica, formando fibras no regime de espessuras de
dezenas de nanometros até alguns microns.

O dispositivo central usado para a geracdo da alta voltagem foi um transformador do
tipo flyback, geralmente utilizado em monitores de video/TV. O flyback ¢ um
transformador com ntcleo de ferrite, destinado a produzir altas tensdes para tubos de
raios catodicos. Ele € constituido por uma bobina primaria e algumas secundarias feitas
com espiras muito finas e compactas que podem elevar baixas tencdes até alguns
milhares de volts. Contém também um triplicador de voltagem para incrementar ainda
mais a voltagem de saida, e uma capacitancia grande o suficiente para suavizar o sinal
de saida, que eventualmente pode sofrer variagcdes em alta freqiiéncia. Assim, o flyback
fornece uma saida de alta tensdo com sinal DC e algumas saidas de menor tensao, que
sdo destinadas para ajustar foco e nitidez nos televisores e monitores.
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O flyback deve ser alimentado por pulsos de corrente com freqii€ncia aproximada de 15
kHz e com tensdo em uma faixa bem definida. Isto faz com que ndo seja possivel variar
a tensdo de secundario simplesmente variando a amplitude da tensdo de primario ou
variando a freqiiéncia do pulso de corrente. Para conseguir uma fonte variavel e estavel
de alta tencdo, a voltagem de entrada foi aplicada através de um circuito integrado UC
3842A, que gera uma onda quadrada de freqiiéncia fixa, mas com ciclo ativo variavel. O
circuito funciona comparando um valor de tencao aplicado, que nao pode ser superior a
5V, com um valor de referéncia; se o valor da tensdo aplicada ¢ maior do que o valor de
referencia o tempo de voltagem ativa diminui, quando a tensao aplicada ¢ menor do que
a tensdo de referéncia o tempo de voltagem ativa aumenta. Assim, com uma tensdo de
2,5 V a onda quadrada gerada pelo circuito integrado teria cerca de 50 % de voltagem
ativa. Aplicando este sinal ao flyback teriamos uma voltagem de saida igual & metade da
voltagem maxima que pode entregar o flyback. Agora, se a tensdo aplicada ao circuito
integrado for aumentada, tem-se um aumento na voltagem de saida no flyback, porque o
tempo efetivo em que o flyback fica sendo alimentado aumenta. O efeito inverso na

tensdo de saida do flyback ¢ conseguido pela diminui¢do da tensdo de controle do UC
3842A.

Entretanto, como a tensdo entregue pelo circuito integrado UC 3842A ndo ¢ alta o
suficiente para alimentar diretamente o flyback de forma adequada, ¢ necessario se
colocar um transistor entre o circuito integrado e o flyback. Nestas condi¢des, a tensao
de alimentacdo para o flyback seria entregue através do transistor por uma fonte externa
de 24 V, e o UC 3842A estaria encarregado s6 de controlar o fluxo de corrente através
do transistor, que neste caso foi um MOSFET de poténcia com referéncia SSH 6N80.

Para conseguir uma alta tensdo estavel, o circuito integrado recebe a re alimentacdo da
voltagem de saida do flyback através de um jogo de resisténcias ligadas em série. Assim
qualquer variacdo na voltagem de saida faz com que este modifique o sinal de
alimentagdo do flyback e conseqiientemente estabilize o sinal de alta voltagem.

O valor da tens3o de saida do flyback ¢ controlado com um potenciometro ligado em
série com as resisténcias encarregadas da retro-alimentacdo. A figura 3.6 descreve um
diagrama esquemético do circuito da fonte. E importante esclarecer, que pelo fato do
flyback ndo ser um dispositivo vendido com as especificagdes bem definidas, os
componentes do circuito e suas caracteristicas sdo determinados durante a construgao da
fonte e serdo diferentes para cada flyback, dependendo de fatores como: fabricante e o
tipo de aparelho (como tipo de tela de televisor) para o qual foi projetado.

A voltagem de operagdo durante o processo de “electrospinning” foi determinada
indiretamente, medindo a tensdo de saida de uma das bobinas secundarias do flyback,
que fornecia uma tensao 100 vezes menor que a tensdo aplicada ao polimero. Assim foi
possivel usar um multimetro comum para determinar a voltagem na qual o processo de
“electrospinning” estava ocorrendo.

A fonte no seu estado final foi projetada para gerar uma ten¢ao maxima de 20 kV, mas
durante as experiéncias, a tencdo de 8 kV sé foi superada nas tentativas para determinar
as condi¢cdes apropriadas para a fabricagdo das fibras. As fibras obtidas foram
fabricadas com tensoes inferiores a 8 kV.
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Figura 3.6. Diagrama esquematico simplificado do circuito da fonte de alta voltagem, os
valores dos componentes dependem de cada flyback em particular, e conseqiientemente
ndo se pode acrescentar um circuito com valores gerais.

3.3.2 O Capilar

Uma seringa hipodérmica Becton Dickinson (BD) de 3 ml foi usada para conter a
polianilina enquanto era despejada pelo capilar, que em nosso caso foi uma agulha para
seringa BD 22G1, com a ponta cortada e retificada, com comprimento de 20 mm e
diametros externo e interno de 1,3 mm e 0,7 mm respectivamente.

O sistema ¢ mantido em posicdo vertical enquanto a polianilina ¢ despejada a uma taxa
constante. O terminal positivo da fonte de alta voltagem foi ligado diretamente a agulha
da seringa, através de um cabo especial de alta voltagem para evitar possiveis
vazamentos de corrente. Este cabo ¢ do tipo usado para levar a alta tencao do flyback
até o tubo de raios catddicos nos televisores, e estd projetado para isolar potenciais
ainda superiores a 30 kV.

Uma outra forma possivel de aplicar a alta tensdo ao polimero seria colocando o
eletrodo dentro da solugdo polimérica, mas isto poderia levar a contaminagdo do
material e dificultaria o processo de extragdo da polianilina a uma taxa constante, como
sera explicado posteriormente.

3.3.4 A Bomba de Seringa

A bomba de seringa usada foi uma KD Scientific-100 (fig. 3.7), que funciona
empurrando, com um motor a passo, o0 embolo de uma seringa a uma taxa constante que
pode ser programada. O equipamento funciona com seringas de diferentes tamanhos,
proporcionando uma ampla faixa de fluxos, j4 que para uma mesma velocidade de
compressdo do embolo, duas seringas de tamanhos diferentes produzem fluxos
diferentes.
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As caracteristicas gerais da bomba de seringa sao:
e Tamanho de seringa maximo: 60 ml.
e Tamanho de seringa minimo: 10 pl.
e Dimensodes: 23 x 15 x 12 cm.
e Peso: 2 kg.
e Fluxo minimo (seringa de 10 pl): 0.1 pl/hr.
e Fluxo maximo (seringa de 60 ml): 519 ml/hr.
e Forca linear: 9 kg.
e Avango por micropasso: 529 nanometros.
e Velocidade maxima de passos: 400/s.
e Velocidade minima de passos: 1/30s.

e Precisdo: + < 1%.

Figura 3.7. Bomba de seringa usada neste trablho. Na parte inferior podem-se ver os
controles do equipamento e o display onde aparece a informagdo, na parte superior ¢
colocada a seringa, que ¢ apertada pelo equipamento.

Pelas dimensdes da bomba de seringa ndo ¢ facil colocar diretamente a seringa contendo

a polianilina no equipamento, pois o capilar deveria ficar em posicdo vertical. Para
solucionar este problema foram usadas duas seringas de 3 ml cada, uma destinada a
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conter o polimero, como foi explicado anteriormente, € a outra para colocar na bomba
de seringa. As duas foram ligadas com uma mangueira de polietileno de 2 de polegada
e de 1 m de comprimento (Fig. 3.8).

)

Mangueira de

Seringa para induzir polietileno.
pressao no sistema. \
_| ¢ Seringa com
- :j polianilina.
Bomba de seringa.
Agulha de seringa — (2)

funcionando como capilar.

Figura 3.8. Diagrama esquematico da montagem das duas seringas: (1) a seringa a ser
colocada na bomba de seringa e usada com o embolo e que fica em posi¢cao horizontal
sobre a bomba, e (2) a seringa contendo o polimero fica em posi¢do vertical e ¢ ligada
diretamente a mangueira.

E muito importante ter cuidado com as ligagdes das seringas com a mangueira, pois se o
sistema nao ficar bem vedado, a pressdo exercida pela bomba de seringa seria atenuada
pelos vazamentos e o fluxo efetivo com o que a polianilina ¢ despejada ndo seria o
indicado pela bomba de seringa. Um outro fator que poderia alterar o fluxo do polimero
¢ a elasticidade da mangueira, pois se a mangueira nao for rigida o suficiente, esta pode
se encher no momento de acionar a bomba de seringa e ndo conduziria apropriadamente
a pressdo até a seringa com a polianilina. Estas considera¢des fazem com que seja mais
conveniente, como foi dito anteriormente, ligar a voltagem a agulha e nao por meio de
um eletrodo mergulhado na solug@o do polimero.

3.3.5 Colecao das Fibras

No procedimento convencional de fabricacao de fibras por “electrospinning”, as fibras
sdo coletadas diretamente no contra-eletrodo do campo elétrico ou em substratos
colocados sobre este. No nosso caso, foi preciso adicionalmente, colocar-se um prato
petri com acetona sobre o contra-eletrodo, e coletar as fibras sobre substratos de silicio e
oxido de silicio, passando os substratos pela superficie da acetona durante e apds o
processo. As dimensdes dos substratos foram de aproximadamente 1 cm por 1,5 cm.

A altura, medida desde a superficie da acetona, até o ponto onde foi colocada a agulha
ou capilar foi variada desde 3 cm até 10 cm. O contra-eletrodo para o campo elétrico foi
uma placa de cobre com dimensdes de 15 cm por 15 cm. O prato de petri era de 10 cm
de didmetro ¢ 1 cm de altura. Na figura 3.9 pode-se apreciar o resultado final da
implantacdo do equipamento para o método de “electrospininng”.
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Figura 3.9. Aparato completo utilizado para a fabricagao de fibras de polianilina com a
técnica de “electrospinning”.
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

Neste capitulo serdo analisados os diferentes tipos de medigdes e caracterizagdes feitas
nos dispositivos fabricados e descritos ao longo desta dissertagdo. Primeiro serd feita
uma apresentagdo geral das medidas I x V e sera discutido como estas mostram uma
dependéncia com o grau de dopagem da polianilina. O resultado do tratamento dos
dados experimentais pela teoria Fowler-Nordheim determina os parametros das curvas I
x V. Em seguida sdo analisados os resultados da caracterizacdo por absorc¢ao optica dos
filmes de PANI depositados sobe vidro. Fazendo uma correlagdo entre as
caracterizagdes I x V e de absor¢@o Optica, serd proposto um modelo para a estrutura de
bandas dos dispositivos depois de identificada a interface ativa, ou predominante, no
processo de transporte de carga. No final do capitulo sdo discutidos os resultados
correspondentes a fabricacdo dos fios, sd3o apresentadas as imagens de microscopia
eletronica de varredura e as medidas I x V obtidas.

4.1 Aparéncia dos Dispositivos

Em geral, os filmes de polianilina tém uma boa aderéncia as pastilhas de silicio e,
julgando pela cor dos filmes, sdo bem uniformes em espessura e dopagem. As cores das
amostras natural e desdopada sd@o muito parecidas, sendo esta azul escuro, enquanto que
a cor do filme de polianilina dopada tem uma cor verde. Na figura 4.1.1 aparece uma
pastilha de silicio ja com os diodos fabricados. A amostra corresponde a de polianilina
desdopada, e pode-se notar o grande numero de dispositivos fabricados por pastilha
além de ser bastante evidente que o filme de PANI nao tem riscos nem defeitos
notaveis.

As medidas de perfilometria mostram que o filme mais espesso foi o da polianilina

natural, depois o da polianilina desdopada e por ultimo o da polianilina dopada. A
variagdo da espessura pode ser explicada pelo fato do filme de PANI natural ndo ter
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sofrido nenhum tratamento apos o processo de “spin coating”, enquanto que os filmes
dopado e desdopado foram mergulhados em acido sulfirico e hidréxido de amonio
respectivamente, o que pode ter ocasionado a reacomodacao das cadeias poliméricas e
conseqlientemente a diminui¢ao da espessura dos filmes. Os resultados das medidas de
perfilometria sao:

e Filme de PANI natural: 110 nm.
e Filme de PANI desdopada: 100 nm.

¢ Filme de PANI dopada: 90 nm.

Figura 4.1. Imagem de uma pastilha de silicio com mais de 150 dispositivos de
Au/PANI(desdopada)/Si/Al. Pode-se notar como o filme de polianilina ndo apresenta
riscos nem defeitos significativos.

4.2 Medidas de Corrente - Voltagem (IxV) em
Estruturas Au/PANI/Si/Al

Nas figuras 4.2, 4.3 e 4.4 s3o apresentados os resultados das medigdes I x V feitas nos
dispositivos fabricados com os diferentes graus de dopagem: dopada, natural, e des-
dopada, respectivamente. Em cada uma das figuras ha 25 medidas feitas em diferentes
diodos da mesma pastilha, isto foi feito para estudar a reprodutibilidade dos
dispositivos. Em todos os trés casos as medi¢des mostram comportamento retificador,
ou seja, os dispositivos tém tendéncia para a condugdo de corrente sob uma polarizagao
especifica, isto € quando o potencial positivo esta sendo aplicado do lado da polianilina.

No caso da amostra dopada (fig. 4.2) é facilmente notada a existéncias de diferentes
processos de conducdo quando a amostra esta em polarizacdo direta. No detalhe da
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figura ¢ possivel notar uma primeira regido de condugdo, onde o comportamento ¢
similar tanto para polarizagdo direita quanto para reversa, o que implica que o diodo s6
apresenta caracteristicas retificadoras a partir de uma voltagem critica, que ¢ da ordem
de 0,5V.
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Figura. 4.2. Curvas caracteristica corrente-voltagem (I x V) para a amostra
Au/PANI(Dopada)/Si/Al. No detalhe pode-se notar a similaridade do comportamento I
x V para polarizacao direita e reversa para baixas voltagens.

As diferentes curvas I x V da amostra dopada mostram uma leve diferenga para
potenciais de aproximadamente 0,75 V. Isto pode ter sido causado pelo processo de
dopagem, em que a pastilha com a polianilina no estado natural (parcialmente dopada) ¢
mergulhada no &cido sulftrico, fazendo-se a protonagdo por difusdo do acido através da
superficie do filme de PANI até atingir a interface com o silicio, que ¢ onde o nivel de
dopagem tem maior efeito sobre as caracteristicas de condugdo de corrente por ser a
regido ativa dessa heterojun¢do. Entdo, pode ser que a dopagem do polimero tenha
pequenas diferencas entre um diodo e outro, fazendo com que as caracteristicas [ x V
variem ligeiramente. Embora existam flutuagdes no valor da corrente de um diodo para
o outro, podemos dizer que as amostras ttm uma boa reprodutibilidade, pois em 25
diodos diferentes medidos, as diferencas ndo sdo significativas.
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Para fazer uma comparagdo entre as dispersdes de cada uma das séries de medidas,
vamos definir a relacdo entre a diferenca das correntes maxima e minima, para uma
determinada voltagem, com a ordem de magnitude das correntes.

L.(M-L.V)

max

- Ordem de Magnitude

(4.1)

A relagdo (4.1) vai dar um numero maior que zero onde enquanto menor o nimero sera
menor a dispersdo. Por exemplo, para o caso da polianilina dopada a dispersao D é:

D 0,1A - 0,06A _

4, 42
1x10™ 2

para uma voltagem de +2 V. E para a dispersdo para polarizacdo inversa a -2 V:

D 7x10”° A —4,5x10" A _

2,5 (4.3)
110~

No caso das medidas I x V para a amostra com polianilina natural (fig. 4.3) ¢ menos
evidente a ocorréncia de mais de um processo de condugdo de carga. Entretanto, para
uma voltagem proxima de 0,4 V ¢ possivel ver uma inflexdo na trajetoria das curvas.
Neste caso as medidas t€ém uma maior reprodutibilidade para polarizagdao positiva se
comparadas as curvas para a amostra dopada. Na polarizagdo inversa, as curvas
aparentam uma maior dispersao. As dispersdes calculadas, como feito para os resultados
da pastilha dopada, sdo: DP=0,4paraV= +2VeD =46 paraV=-2 V.

A ocorréncia de mais de um processo de transporte de carga através da heterojungdo ¢
ainda menos evidente nos resultados dos dispositivos fabricados com polianilina
desdopada (fig. 4.4). Estas medidas também tém menos dispersdo do que as anteriores,
com valores de dispersao de P =1,1 ¢ 1,8 para+2 V e -2 V respectivamente.

Na figura 4.5. pode-se comparar os valores de corrente para cada tipo de dispositivo. E
evidente a dependéncia da condutividade com o nivel de dopagem da polianilina, tendo
maiores valores de corrente os dispositivos com polianilina dopada, sendo que os diodos
de polianilina desdopada tém um comportamento resistivo mais pronunciado. Este
resultado ¢ coerente com as propriedades da polianilina e em geral dos polimeros
condutores, que apresenta os maiores valores de condutividade quando sdo dopados.
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Figura. 4.3. Caracteristica corrente x voltagem (IxXV) para a amostra
Au/PANI(Natural)/Si/Al.

O fator de retificagdo de um diodo ¢ definido como a relagdo entre a corrente maxima
obtida com o diodo em polarizagdo direita e a corrente em polarizacdo reversa. Para os
resultados apresentados na figura 4.5 tem-se:

e Fator de retificagdo diodo com PANI dopada: 2000.

e Fator de retificagdo diodo com PANI natural: 95000.

e Fator de retificagdo diodo com PANI desdopada: 3100.
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Figura. 4.4, Caracteristica corrente-voltagem para a amostra

Au/PANI(Desdopada)/Si/Al.

Vale a pena ressaltar que a mudanca no comportamento da curva caracteristica I x V
para os diferentes graus de dopagem nao ¢ uniforme. Da amostra des-dopada para a
amostra dopada, a mudanga ocorre mais para a condugdo com polarizacdo direta do que
com polarizacao reversa. O primeiro tipo de amostra tem uma variagdo de trés ordens de
magnitude, ja o segundo tipo apresenta uma variacdo de so alguns décimos de nano
amper.
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Figura 4.5. Comparagdo das curvas caracteristicas I x V dos trés tipos de dispositivo
fabricados, onde ¢ evidente a dependéncia da condutividade das amostras com o grau de
dopagem.

No caso da variagcdo entre a curva I x V da amostra natural e a amostra dopada, a
mudanga ¢ mais significativa para polarizagdo inversa do que para polarizagdo direta;
aqui, a corrente de polarizacdo reversa aumenta em ate trés ordens de magnitude,
enquanto a mudanga na polarizacdo direta se incrementa em apenas uma ordem de
magnitude.

Outro ponto a ser ressaltado, ¢ que os valores de corrente alcangados com polarizagdo
reversa, para a amostra dopada, sdo superiores aos valores em polarizacdo direta para a
amostra desdopada e comparaveis com os valores da amostra natural.

Todas estas propriedades, incluido o fator de retificagdo para cada um dos estados de
dopagem da polianilina, mostram o potencial que tém estas heteroestruturas, integradas
como dispositivos em circuitos eletronicos, para aplicacdes na area de deteccdo de
radiagdes ionizantes. Este tipo de radiacdo pode alterar o nivel de dopagem do polimero,
ocasionando mudangas nas suas caracteristicas de conducdo, que podem ser facilmente
detectadas com o equipamento apropriado.
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4.3 Medidas I x V em Estruturas Au/PANI/Au

Para entender melhor as caracteristicas de conducdo de corrente destes dispositivos, €
preciso conhecer com precisdo o papel de cada interface na maneira com a qual os
elétrons sdo conduzidos no interior desta heteroestrutura. Como estd demonstrado na
figura 4.5, o grau de dopagem do polimero ¢ um fator influente no processo de
condugdo, mas falta ainda determinar a importancia de cada uma das jungdes Au/PANI
e Al/Si neste processo.

Vamos analisar primeiro a jung¢do Al/Si. Esta ¢ uma jun¢do metal semicondutor e temos,
portanto, duas possibilidades: ou a jun¢do ¢ 6hmica ou forma uma barreia Schottky,
como foi explicado na se¢do 2.3.4 Como o silicio € tipo n, a jungdo vai ser retificadora
se @, > @, e bhmica se @, < @,. A fun¢ao trabalho do aluminio é ¢@, = 4,1 eV e a
afinidade eletronica do silicio € gy = 4,15 eV [137] e como a funcdo trabalho do silicio
sempre ¢ maior do que afinidade eletronica, sem importar a dopagem, vamos ter que Dy,
< @, e conseqiientemente a juncdo vai ser ohmica. Este resultado permite descartar o
efeito da jungdo Al/Si na hora de fazer a andlise dos processos de condugdo de corrente
através dos dispositivos.

Para a juncdo Au/PANI, ndo contamos com dados que permitam fazer uma andlise
similar ao feito no caso da jungdo Al/Si, pois a polianilina apresenta propriedades
diferentes dependendo da dopagem, como também ndo contamos com os dados
especificos para cada um dos estados de protonagao.

Sob estas condicdes, a solugdo ¢ estudar a jungdo através da caracterizagdo das jungdes
Au/PANI/Au, fabricadas pelo mesmo método usado para as estruturas Au/PANI/Si/Al.
Com a diferenga de que o 6xido sacrificial das pastilhas de silicio ndo é removido, e
sobre ele ¢ depositado um filme de ouro, para posteriormente depositar o filme de
polianilina e realizar os procedimentos restantes, como explicado na se¢do 3.2.5.

Ja que a superficie do filme de ouro depositado sobre o o6xido de silicio tem
propriedades diferentes as da superficie do silicio, os filmes de polianilina podem ter
ficado com uma espessura diferente a das estruturas Au/PANI/Si/Al, mas isto ndo afeta
em nada a analise, porque o interesse ¢ de estudar o efeito da interface Au/PANI e ndo o
da espessura dos filmes.

Os resultados da caracterizagdo I x V (fig. 4.6) para estas estruturas, revelam um
comportamento 6hmico para os trés tipos diferentes de dopagem, e como aconteceu
com as heteroestruturas Au/PANI/Si/Al, as amostras sdo mais condutivas enquanto
maior ¢ a dopagem.

Uma caracteristica importante de ser ressaltada nesta analise, ¢ que o valor da corrente
de cada uma das trés amostras 6hmicas da figura 4.6 ¢ sempre superior aos valores
apresentados na figura 4.5. Isto significa que o efeito da interface Au/PANI, ¢ de menor
impacto sobre as propriedades de conducao eletronica nos dispositivos desenvolvidos.
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Tendo por base os resultados discutidos nos paragrafos anteriores, ¢ possivel concluir
que a interface que mais afeta o transporte de carga através dos dispositivos ¢ a interface
formada pela juncao da polianilina com o silicio.
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Figura 4.6. Medidas de Corrente x Voltagem (IxV) em heteroestruturas Au/PANI/Au,
para cada um dos trés niveis de dopagem.

4.4 Determinacio dos Parametros da Juncao
PANI/Si

Uma vez identificada qual ¢ a jun¢ao que domina o processo de condugdo de corrente, ¢
possivel fazer um estudo mais detalhado dos dispositivos e identificar os pardmetros
intrinsecos da jun¢do, que determinam as caracteristicas mostradas na figura 4.5. Como
foi mencionado no Capitulo 2, os diferentes tipos de comportamento I x V sdo produto
da formagao de barreiras de potencial, criadas pela continuidade dos niveis de Fermi.

A figura 4.7 apresenta em graficos log-log as curvas mostradas na figura 4.5. Assim, ¢
mais facil distinguir que tipo de fendmeno pode estar afetando a condugdo elétrica dos
dispositivos de PANI/Si. No Capitulo 2 foram descritos dois tipos diferentes de modelos
existem para explicar o transporte de carga através de barreiras de potencial. O
fendmeno termidnico ou de barreira Schottky e o modelo de tunelamento.
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As equacdes que descrevem estes dois tipos de mecanismos sdo muito diferentes, como
¢ mostrado no detalhe da figura 4.7. O processo de conducgdo pela teoria de barreira
Schottky esta descrito pela equagdo (2.56):

J — ATZequbi/kTqu/nkT (44)

E o processo de transporte de carga pela teoria N-F dependente da temperatura (se¢ao
2.4) pode ser escrito pela equacao (2.59):

1/2

2 * *\/2 3/2
Aq nkT ( m E x exp| — 4(2m*)"” |
h? 2¢ 3Eqh sin(BrkT)

I(T) =

Comparando com as curvas experimentais, € possivel notar uma similaridade entre estes
dados ¢ o modelo de tunelamento Fowler-Nordheim (fig. 4.7) dependente da
temperatura. Para a curva obtida para a amostra dopada tem-se duas regides diferentes
onde o modelo parece se ajusta; entre os indices (1) e (2) e entre os indices (2) e (3). Da
mesma forma, pra a amostra natural este modelo parece funcionar entre os indices (4) e
(5) e entre os indices (5) e (6). Ja para a amostra desdopada tem-se um Unico regime
entre os numeros (7) e (8), apesar de que ¢ possivel supor a existéncia de mais uma
regido para voltagens superiores, mais ndo ¢ conveniente fazer medi¢cdes com voltagens
maiores, ja& que os filmes de PANI sdo muito finos, o campo elétrico dentro do
dispositivo atingiria valores muito elevados o que pode danificar a amostra alterando
suas propriedades.

Continuando com a idéia de que os dispositivos estdo se comportando segundo o
modelo de Fowler-Nordhein, é preciso fazer agora o grafico de In(Z/E?) vs 1/E (equagio
2.61), que ¢ a caminho indicado para realizar as analises neste caso, como foi explicado
na se¢do 2.4.

Assim sera possivel determinar, com a relagdo (2.65) e fazendo o ajuste dos dados
experimentais a equagdo (2.61), a altura da barreira que os elétrons t€ém que tunelar.
Com o resultado faremos uma proposta para o diagrama de estrutura de bandas de cada
um dos trés tipos de dispositivo fabricado.

A figura 4.8 mostra os graficos de (I/E*) vs 1/E correspondentes 2 amostra com PANI

dopada junto com os respectivos ajustes a equagdo (2.61) para as duas regides
mencionadas na figura 4.7.
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Figura 4.7. Gréfico log-log das medidas de Corrente x Voltagem mostradas
anteriormente na figura 4.5, no detalhe aparece o comportamento geral das equagdes
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que descrevem os processos de barreira Schottky e o do tunelamento.

Os dados experimentais se ajustam satisfatoriamente ao comportamento da equagao

teorica. Os parametros obtidos apds fazer o ajuste sdo:

e Regido delimitada por (1) e (2) na figura 4.7.

P1=78x 10" V/m

P2=1,6x 107 V/m

P3=24x 10" V/m

e Regido delimitada por (2) e (3) na figura 4.7.

P1=3x10"V/m

P2=1,7x10° V/m

P3=1,1x 10" V/m
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Figura 4.8. Graficos de In(I/E’) vs 1/E correspondentes & amostra com PANI dopada
para (a) a regido entre (1) e (2) e (b) a regido entre (2) e (3) da figura 4.7.

Com os valores de P1, P2 e P3, e a equagdo (2.65) podemos calcular dois valores de
altura de barreira diferentes:

P= %nkT(gj (4.6)
$a = 0,40 eV.
op = 0,33 eV.

Mais adiante, quando seja feita a analise dos diagramas de estrutura de bandas de
energia, sera explicado porque aparece o efeito de duas barreiras tanto para a amostra
dopada, quanto para a amostra natural.
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Fazendo este mesmo procedimento, mas agora para a amostra natural (fig. 4.9), vamos
obter igualmente duas series de parametros P1, P2 e P3, a partir do ajuste dos gréaficos
In(Z/E?) vs 1/E & equacdo (2.61), para as duas regides da figura 4.7 delimitadas pelos
indices (4) e (5), ¢ (5) e (6).
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Figura 4.9. Graficos de In(/E’) vs 1/E correspondentes a amostra com PANI natural
para (a) a regido entre (4) e (5) e (b) a regido entre (5) e (6) da figura 4.7.

As duas séries de valores de P1, P2 e P3, obtidas para os dispositivos fabricados com
PANI natural sdo:

e Regido delimitada por (4) e (5) na figura 4.7.

P1=2,8x10"V/m

P2=1x10" V/m

P3=7,9x10° V/m

e Regido delimitada por (5) e (6) na figura 4.7.

P1=73x10"V/m

P2=1,8x 10" V/m
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P3=58x 10’ V/m
As correspondentes alturas de barreira encontradas com os pardmetros foram:
da = 0,44 eV.
op = 0,15 eV.
Para a amostra natural, foi feito o juste dos dados experimentais usando a equagdo

(2.61) para a regido marcada na figura 4.7 pelos nimeros (7) e (8). O resultado deste
ultimo ajuste ¢ apresentado na figura 4.10.
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Figura 4.10. Graficos de In(f/E°) vs 1/E correspondentes a amostra com PANI
desdopada para a regiao delimitada pelos numerais (7) e (8) da figura 4.7.

Neste caso os valores de P1, P2 e P3 foram:

P1=2,3x10°V/m

P2=35x 10" V/m

P3=2,1x 10° V/m
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E a altura da barreira calculada foi:
0. =0,13 eV.

Para entender porque existem duas barreiras em cada dispositivos ¢ preciso fazer um
estudo da estrutura de bandas de energia das heterojungdes. Entretanto, antes disto se
verificara que informacao adicional pode-se obter a partir da analise do espectro de
absorcao optica dos filmes de PANI em cada um dos trés estados de dopagem. Isto ¢
necessario, porque a polianilina sofre modificagdes na sua estrutura com a mudanga da
dopagem, o que d4 origem as mudangas na condutividade e no espetro de absorcao
optica. E por esta razdo que o valor da corrente através dos dispositivos ¢ o seu
comportamento como fun¢do da voltagem estdo estreitamente ligados ao grau de
dopagem da polianilina.

4.5 Medidas de Absorcio Optica em Filmes de
PANI Depositados Sobre Vidro Comercial

A figura 4.11 mostra as imagens dos filmes de PANI nos diferentes estados de
dopagem. A mudanga na cor ¢ uma prova conclusiva de mudancas do nivel de
dopagem. A cor verde (fig. 4.11 (a)) ¢ caracteristica da polianilina protonada, que como
ja4 foi explicado, ¢ o estado em que a polianilina alcangca os maiores valores de
condutividade. Por outro lado, a cor azul da polianilina (fig. 4.11 (c)) ¢ caracteristica
dos estados de condutividade baixa.

(b) (c)

Figura 4.11. Imagens dos filmes de PANI em vidro para: (a) PANI dopada, (b) PANI
natural e (¢c) PANI desdopada, a mudanga na cor ¢ uma prova significativa de que a
dopagem da polianilina esta sendo efetivamente modificada.

O espectro de absorcdo Optico da polianilina dopada (fig. 4.12) tem um maximo de
absor¢do a aproximadamente 1,6 eV, que corresponde a uma banda de
aproximadamente 0,5 eV de largura, determinada pela largura a media altura do pico de
absor¢dao. Além do primeiro maximo, a amostra dopada tem duas outras bandas de
absor¢do menos intensas a aproximadamente 2,9 eV e 3,5 eV. Com a diminui¢do da
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dopagem, a banda de absor¢do centrada em 1,6 eV se desloca para energias mais altas e
a largura aumenta para aproximadamente 1 eV. Igualmente acontece com as bandas
centradas a 2,9 eV e 3,5 eV, que se deslocam para energias mais altas formando uma
grande banda de absor¢do ao redor de 4 eV e com cerca de 0,5 eV de largura. Todos
estes resultados concordam com trabalhos encontrados na literatura [123,153].

Assim, para a amostra dopada temos duas bandas de energia no meio do gap (A e B, fig.
4.12), que vao se deslocando para energias mais altas a medida que o polimero perde a
dopagem, até que a banda que inicialmente estava a 2,9 eV desaparece e a primeira
banda, centrada a 1,6 eV, fica mais larga.
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Figura 4.12. Espectro de absor¢do optica dos trés diferentes filmes de PANI.

4.6 Diagrama da Estrutura de Bandas de Energia
dos Dispositivos

O digrama de bandas do silicio ja ¢ bem conhecido, entdo, tendo os resultados da
caracterizagdo Optica, que nos da uma idéia da distribuicdo das bandas de energia na

PANI, ¢ possivel propor um modelo para estrutura de bandas que permita explicar, as
caracteristicas Corrente x Voltagem dos dispositivos.
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Até agora, temos evidéncia da ocorréncia de duas barreiras para os dispositivos com
PANI natural e dopada, e temos uma estrutura de bandas para a polianilina onde
existem bandas vazias ou semi-preenchidas no meio do gap de energia. Segundo as
curvas I x V, os portadores de carga passam por uma barreira por vez. Desta forma, a
idéia ¢ ajustar a estrutura de bandas de energia do silicio com a da polianilina de tal
maneira, que existam duas barreiras que os portadores de carga tenham que atravessar
uma por vez dependendo da voltagem aplicada.

Comecando com os dispositivos dopados, vamos colocar a estrutura de bandas da PANI
ao lado da estrutura de bandas do silicio, de tal forma que o limite inferior da banda de
condugdo do silicio, forme uma barreira com a banda centrada a 2,9 eV (fig. 4.12) da
banda de valéncia da polianilina, e o limite superior da banda de conducdo do silicio
forme uma barreira com a banda centrada a 1,6 eV da banda de valéncia de polianilina,
como ilustrado na figura 4.13. Nesta figura a inclinacdo das bandas de energia na regido
correspondente a polianilina, ¢ determinada pelo alinhamento do nivel de Fermi ao
longo de todo o dispositivo.

ha=0.4 eV.
oy =0.33 eV

0.22eV » :
{83eV 7 Ey
—
b
A
0.8eV
Silicio PANI Ouro

Figura 4.13. Estrutura de bandas dos dispositivos com PANI dopada na condi¢dao de
equilibrio.

Os valores das barreiras ¢, e ¢ foram tirados da caracterizagdo elétrica dos dispositivos
(secdo 4.4), e o resto da estrutura de bandas da polianilina foi determinado pelo espetro
optico (fig. 4.12).
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A posi¢ao da fung¢do trabalho do ouro, que ¢ ¢@,, = 4,75 eV [137,138] foi definida pelo
nivel de Fermi do silicio, calculado a partir da equagao (2.12), mas escrita da forma:

E, —E, =KkT-Ln| @“.7)
n.

1

Onde a densidade de portadores ng = 1,5 x 10 15°¢ encontrado nas tabelas [135,137,138]
a partir do valor da resistividade, que ¢ de 1 Q-cm para as pastilhas de silicio usadas
neste trabalho. Entdo, da equacdo anterior, a diferenga entre o nivel de Fermi e o nivel
intrinseco €:

E. —E =0,0259-Ln X107 =0,33eV (4.8)
1,5x10"

€

E. =E. -0,33eV =0,55¢V -0,33e¢V =0,22eV (4.9)

E usando a afinidade eletronica do silicio gy = 4,15 eV (fig. 2.10 e 2.11), a fun¢do
trabalho do silicio usado nos dispositivos é:

d, =E_+qyx=0,22eV +4,15eV =4,37eV (4.10)

A fungdo trabalho do ouro, portanto, estd abaixo, no diagrama, da func¢do trabalho do
silicio. Conseqiientemente, no processo de alinhamento as bandas de energia da
polianilina ficam com a inclinagdo mostrada na figura 4.13. O valor de energia de 1 eV
indicado na figura, entre o nivel de Fermi do ouro e a banda da polianilina, ¢
determinado pela soma da altura da barreira @,, os 0,22 eV que tem entre a banda de
valéncia ¢ o nivel de Fermi no semicondutor, ¢ a diferenga nas fungoes trabalho dos dois
materiais, isto porque no equilibrio, as bandas da PANI estdo em posi¢ao paralelas.

E possivel que exista acumulo de carga tanto na jungio PANI/Si, quanto na juncio
Au/PANI, que conduziriam a um dobramento nas bandas de energia nas regides perto
das jun¢des, mas com os dados disponiveis nao ¢ possivel calcular este dobramento. Por
esta razdo ¢ que o diagrama da figura 4.13 e os que sdo apresentados a seguir foram
feitos com linhas retas para os trés materiais.
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Um aspecto importante nesta secdo, ndo s6 para as amostras com PANI dopada, mas
também para as outras, ¢ que a estrutura de bandas do dispositivo foi determinada
usando os resultados da caracterizagdo I x V e da caracterizagdo Optica em conjunto.
Alem do mais os resultados de estas duas técnicas sdo compativeis, pois as alturas de
barreira, em nenhum caso, apresentam discrepancia se comparados ao espectro optico
dos filmes de PANI.

Continuando com a analise dos dispositivos com PANI dopada, quando uma pequena
diferenca de potencial ¢ aplicada em polarizacdo direita, ou seja, o polo positivo
conectado ao lado do ouro, um estado de ndo equilibrio ¢ criado no dispositivo. Desta
forma a fun¢ao trabalho do ouro vai ficar em uma posi¢do mais baixa do que o nivel de
Fermi do silicio (fig. 4.14), dando lugar a um campo elétrico através do dispositivo, que
vai estimular o fluxo de elétrons desde o semicondutor até o contato de ouro. Como o
campo elétrico ndo ¢ forte o suficiente para ocasionar efeitos de tunelamento, a
pequenas voltagens tem-se um fluxo de elétrons que saem da banda de condugdo do
silicio e passam a banda inferior da polianilina, como est4 indicado pela seta com a letra
(A) na figura 4.14. Este tipo de processo pode acontecer gragas a estados de superficie
[135] na interface silicio-polianilina. Estes estados estdo presentes devido a baixa
organizagdo estrutural do polimero, ja que é mais provavel que este assuma a forma de
cadeias emaranhadas e ndo na forma de uma estrutura cristalina.

0.22eV »

Silicio PANI Ouro

Figura 4.14. Diagrama de bandas de energia dos dispositivos Au/PANI(dopada)/Si/Al,
as bandas da PANI estdo ligeiramente deslocada pela aplicagdo do campo elétrico, a
seta com a letra A indica o primeiro processo de transporte dos dispositivos.
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O processo de condugdo mostrado na figura 4.14 acontece até que o campo elétrico
através do dispositivo seja forte o suficiente para causar o tunelamento dos elétrons
menos fortemente ligados da banda de valéncia do silicio, para a banda inferior da
polianilina, como ilustrado na figura 4.15 (seta com a letra (B)). Isto acontece a
aproximadamente 0,4 V ou 2,1 x 10'm/V, que corresponde a um campo elétrico de 4,7
x 10° V/m, como pode ser visto nas figuras 4.7 ¢ 4.8 (a). Este comportamento pode
também ser visto como o tunelamento de buracos que saem da polianilina para o silicio.
Tal comportamento ¢ similar ao reportado na literatura [142] para dispositivos
Metal/Polimero/Metal, onde existe tunelamento tanto de elétrons quanto de buracos, dos
metais para o polimero.

Aumentando-se ainda mais o campo elétrico externo, o deslocamento das bandas vai
aumentar, até chegar o ponto em que o tunelamento de elétrons através da barreira ¢
seja pouco provavel (fig. 4.16) devido as dimensdes que a barreira adquire, neste ponto,
o tunelamento de elétrons através da barreira ¢, comeca, j4 que o campo elétrico €
grande o suficiente e as bandas estdo deslocadas de forma a favorecer este efeito, este
fenomeno ¢ ilustrado na figura 4.16 (seta designada com a letra (C)). Esta transi¢do
ocorre a aproximadamente 0,8 V, como pode ser notado na figura 4.7, o
equivalentemente 1,1x10”7 m/V na figura 4.8 (b), que equivale a um campo elétrico de

9,1 x 10° V/m.
LQ
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Figura 4.15. Diagrama de bandas de energia dos dispositivos Au/PANI(dopada)/Si/Al,
as bandas da PANI estdo medianamente deslocadas pela aplicagdo do campo elétrico, a
seta com a letra (B) indica a passagem de elétrons por tunelamento do silicio para a
polianilina.
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A analise anterior, feita exclusivamente para os dispositivos fabricados com polianilina
dopada, pode ser aplicado de maneira idéntica aos dispositivos com PANI natural e
desdopada. Contudo, na analise destas estruturas deve ser levado em consideracao o fato
de que a largura das bandas da polianilina sdo diferentes para cada tipo de dispositivo.
Assim como as alt uras de barreira, que também sdo diferentes e dependem da
localiza¢do do nivel de Fermi na estrutura da PANI, e do deslocamento que sofrem as
bandas por causa da mudanca na dopagem.

Durante o processo de transporte de portadores através da polianilina ¢ possivel ter um
acumulo de carga, ndo s6 por causa da distribuicdo das bandas de energia, como
também pelos defeitos estruturais que devem existir no polimero.

A acumulagdo de carga faz com que as bandas de energia do polimero se dobrem (fig.
4.15) ocasionando um aumento da probabilidade de tunelamento através da barreira @
[151] j& que a barreira fica mais estreita.

Entretanto, o dobramento das bandas de energia, causa o efeito contrario no caso do
tunelamento através da barreira ¢@,, porque neste caso, tanto a altura da barreira, quanto
a largura sdo aumentadas um pouco, diminuindo a probabilidade de tunelamento [151].

Desta maneira podemos construir um digrama de bandas realista, para os dispositivos
fabricados com polianilina nos trés estados de dopagem, que concorde tanto com a
caracterizagdo Optica, quanto com as medidas de caracterizagdo elétrica 1 x V.

0.22eV »

Silicio PANI Ouro

Figura 4.16. Diagrama de bandas de energia dos dispositivos Au/PANI(dopada)/Si/Al,
as bandas da PANI estdo bastante deslocada pela aplicagdo do campo elétrico, a seta
com a letra (C) indica o tunelamento através da barreira superior ¢,.
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Os valores de voltagem na qual cada um dos processos de tunelamento acontece se
encaixa adequadamente com o deslocamento das bandas de energia ocasionado pela
aplicagcdo do campo elétrico na polarizacao direta.

Isto fica claro graficamente nas figuras 4.14, 4.15 e 4.16 para a polianilina dopada,
como também nas figuras 4.17 a 4.20 para a polianilina natural, e finalmente nas figuras
4.21 e 4.22 para a polianilina desdopada.

Em todas as figuras mencionadas, os diagramas de bandas tém respeitado as proporgdes
dos valores de energia especificados.

Nas figuras 4.17 a 4.22 seguem os graficos onde aparecem as estruturas de bandas dos
dispositivos com polianilina natural e desdopada em cada uma das etapas do processo
de transporte de carga como foi feito com os dispositivos a base de PANI dopada. O
significado das setas vai ser sempre: (A) processo que acontece a campos elétricos de
baixa intensidade, (B) primeiro efeito de tunelamento que acontece através da barreira
@ € (C) segundo caso de tunelamento que ocorre através da barreira ¢,.

o= 0.44 eV
o, =0.15eV
0.22eV P, ricrinrernns
Silicio PANI Ouro

Figura 4.17. Estrutura de bandas para os dispositivos fabricados com polianilina natural,
na condi¢do de ndo equilibrio e baixo potencial, em configuracdo de polarizagdo direita.
A seta com a letra (A) indica o primeiro tipo de transporte de carga que ocorre no
dispositivo, e que € responsavel pelo primeiro segmento na curva I x V mostrada na
figura 4.7.
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Figura 4.18. Estrutura de bandas para os dispositivos Au/PANI(Natural)/Si/Al
indicando, com a seta que tem a letra (B), o tunelamento de elétrons através da barreira
@, este fendmeno esta delimitado pelos numerais (4) e (5) da figura 4.7., os 0,08 V
requeridos para comegar o processo sio equivalentes a 1,3 x 10° m/ V na figura 4.9. (a)
ou seja, a uma intensidade de campo elétrico de 7,7 x 10” V/m.
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Segundo o grafico da figura 4.7, a transi¢do entre um mecanismo de tunelamento e
outro, ou seja, a transicdo entre o tunelamento através da barreira inferior ¢ e a barreira
superior ¢,, acontece a aproximadamente 0,3 V de tensdo aplicada ao dispositivo.
Colocando este valor, em termos de energia, num diagrama de bandas, encontramos a
configuragdo de bandas paralelas no polimero (fig. 4.19). E esta a condigio necesséria
para que ocorra a transicdo entre o tunelamento da barreira inferior ¢, e a barreira
superior ¢,, como foi mencionado na se¢do 2.4.

--------------- 17 eV E + ‘—02 eV

Silicio PANI Ouro

Figura 4.19. Diagrama de bandas de energia para a configuracdo de bandas paralelas,
que acontece a 0,3 V nos dispositivos fabricados com polianilina natural. Esta condi¢ao
determina o ponto em que o tunelamento de elétrons através da barreira inferior ¢ cessa
e o tunelamento através da barreira superior ¢, comega. O valor de 0,3 V pode ser
conferido na figura 4.7.
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Figura 4.20. Tunelamento através da barreira superior ¢, nos dispositivos fabricados
com PANI natural, o processo esta indicado pela seta com a letra (C) no diagrama,
segundo a figura 4.7. A voltagem minima para este tunelamento acontecer ¢ de 0,3 V,
3,6 x 107 m/V ou a uma intensidade de campo elétrico de 2,8 x 10° V/m.
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¢, = Nao determinado.
d,=0.13 eV.

Silicio PANI Ouro

Figura 4.21. Condicdo de nao-equilibrio causado pela aplicagdo de um pequeno
potencial em polarizagdo direta nos dispositivos Au/PANI(desdopada)/Si/Al,
mostrando, com a seta identificada com a letra (A), como seria o transporte dos elétrons
desde o silicio para o filme de PANI nesta primeira fase do processo de condugdo, que
acontece até que o potencial seja alto o suficiente para fazer com que os elétrons menos
fortemente ligados da banda de conducao tunelem através da barreira g.
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A razdo para ter s6 um efeito de tunelamento nos diodos fabricados com PANI
desdopada, ¢ que o deslocamento das bandas faz com que a barreira superior ¢, seja
muito grande, e que com a voltagem méaxima aplicada de +2 V nao ¢ possivel observar
este processo. Se a voltagem fosse aumentada um pouco mais, o campo elétrico seria
muito forte e poderia causar danos permanentes oa dispositivo.

A :
et i ~1.14eV
2l ~]8eV
0.22eV » :
"""""""" s Y€ 0.08 eV
A 4
?
P> XV (B) | ey
1eV
Silicio PANI Ouro

Figura 4.22. Diagrama de bandas dos dispositivos fabricados com polianilina
desdopados, indicando o processo de tunelamento através da barreira inferior, marcada
com a seta marcada com a letra (B), que acontece a 0,08 V, voltagem que ¢ igual a do
caso dos dispositivos fabricados com polianilina natural, isto ¢ porque as alturas de
barreira nos dois casos sdo muito similares.
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4.7 Medidas I x V em Funcao da Temperatura

Uma medida importante para verificar se o processo de condugdo de corrente através
dos dispositivos esta dominado pelo efeito de tunelamento, como descrito pela teoria
Fowler-Nordheim, ¢ a medida da corrente que passa pelas heterojungdes como fungdo
da temperatura das amostras.

Num processo de barreira Schottky, ou de emissdo termidnica, a corrente cresce
tipicamente em funcdo do quadrado da temperatura, como pode ser visto na equagao
(2.56) Entretanto, a dependéncia da corrente com a temperatura na teoria Fowler-
Nordheim tem um comportamento mais linear, como estabelece a equagao (2.59).

As figuras 4.23, 4.24 e 4.25 apresentam as medidas de corrente como fungdo da
temperatura, normalizadas com a corrente a temperatura ambiente para cada caso. As
medidas foram tomadas variando a temperatura desde temperatura ambiente até¢ 60 °C.
Nestas medidas foi aplicado o mesmo procedimento que nas medidas anteriores: a
corrente foi registrada como funcdo da voltagem para diferentes temperaturas.
Posteriormente, de cada uma das medidas foi tirado o valor de corrente correspondente
a uma voltagem especifica, tensdo esta na qual o processo dominante fosse o de
tunelamento através de cada uma das barreiras. Para a amostra com polianilina dopada
foram usados os valores de corrente para 0,75 V e 1,25 V, para a amostra com PANI
natural foram usados os valores para 0,45 V ¢ 0,75 V e para a amostra com polianilina
desdopada foram usados os valores de corrente para 0,35 V. Tais valores correspondem
as voltagens em que o tunelamento através de cada uma das barreiras.

No caso do dispositivo com PANI dopada (fig. 4.23), foi observado que a corrente ¢
praticamente independente da temperatura no caso do tunelamento pela barreira
superior ¢, (fig. 4.16) Esta independéncia ¢ tipica do processo de tunelamento descrito
pela teoria Fowler-Nordheim que foi usada neste trabalho, no caso de tunelamento pela
barreira inferior ¢ (fig. 4.15). Ja a dependéncia da temperatura ¢ mais marcada, mas o
processo ndo da indicios de crescimento exponencial ou quadratica. As medidas
variando a temperatura foram tomadas varias vezes, na amostra dopada, com a
finalidade de eliminar as flutuagdes dos dados como pode ser visto na figura 4.23 para a
barreira inferior, mas o resultado sempre foi o mesmo. As flutuagdes podem ser
causadas principalmente por defeitos estruturais na interface dos materiais, que podem
capturar carga e afetar a condugao de corrente.

No caso dos dispositivos com PANI natural (fig. 4.24) os dois comportamentos sao
lineares para ambas as barreiras, sendo a barreira inferior a que apresenta maior
dependéncia com a temperatura. Para a amostra com polianilina desdopada, a curva sai
um pouco do comportamento linear anteriormente discutido. O que pode estar
acontecendo, ¢ que o dispositivo estd sofrendo uma transicdo entre os dois tipos de
conducdo, ou seja, estd passando do mecanismo de tunelamento, segundo a teoria de
Fowler-Nordheim, para um comportamento caracteristico da teoria de emissao
termidnica. A transicdo entre os fendmenos de tunelamento Fowler-Nordheim e de
emissao termidnica pode acontecer em todos os casos. Uma razdo para isto acontecer
primeiro no dispositivo com PANI desdopada, ¢ que se trata da menor barreira de todas.
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Figura 4.23. Dependéncia da corrente com a temperatura para os dispositivos fabricados
com PANI dopada. E notavel como ndo temos um crescimento exponencial ou
quadratico com a temperatura, o que seria caracteristico do fendmeno termionico.
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Figura 4.24. Medidas de corrente como fungdo da temperatura para as amostras com
polianilina natural. Observamos dois comportamentos lineares, mas sem evidencia de
condug¢do termidnica, o efeito da temperatura ¢ maior pra a barreira inferior.
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Figura 4.25. Dependéncia com a temperatura da corrente que passa pela heterojuncao
Si/PANI(desdopada). A curva tem uma leve curvatura, o que pode implicar uma
transi¢ao entre o processo de conducao por tunelamento e de emissao termidnica.

4.8 Condicao de Aplicabilidade da Teoria Fowler-
Nordheim Dependente da Temperatura
Segundo M. Koehler e I. A. Himmelgen [151] a equagdo que descreve o tunelamento

através das barreiras formadas na juncgdo (equacdo 2.59), s6 pode ser aplicada no caso
em que:

I 1
B<——— (4.11)
kT o

Se esta relagdao nao ¢ obedecida, o processo de emissao termionica dominara a ejecao de
corrente através da interface. Na relagdo anterior, B esta definida pelo equacdo (2.60) do
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Capitulo 2, e pode ser determinada a partir dos valores de P3 encontrados para cada
uma das barreira na se¢do 4.4 e a equagdo (2.64).

Na tabela 4.1 sdo listados os valores de “B” e de “1/kT — 1/¢”, mostrando como a
relacdo (4.11) ¢ satisfeita em todos os casos estudados.

Tabela 4.1. Comparacdo entre os valores de “B” e “I/KT — 1/¢” mostrando a
aplicabilidade da teoria F-N dependente da temperatura nos dispositivos estudados.

Tipo de PANI / barreira. B (1/eV) 1/kT —1/¢ (1/eV)
Dopada / Superior (¢,) 21,1 36
Dopada / Inferior (¢p,) 16,5 35,4
Natural / Superior (¢a) 25,9 36,2
Natural / Inferior (¢v) 5,2 31,7
Dopada / Inferior (¢p) 7,5 30,7

Todos os argumentos apresentados neste capitulo até agora, sustentam a hipdtese que os
dispositivos estdo se comportando segundo a teoria Fowler-Nordheim, exceto as
medidas de corrente x voltagem como uma fungdo da temperatura. Neste caso em
especial para a polianilina desdopada (fig. 4.25), parece existir uma dependéncia mais
forte com a temperatura do que o esperado. Mas uma analise que reproduza fielmente
todos os resultados, s6 ¢ possivel aplicando uma teoria que contenha todos os
fendmenos de transporte de carga através do dispositivo, determinando a contribui¢ao
de cada um destes efeitos domina o processo de condugdo. Por exemplo, o processo
inicial em todos os dispositivos, que estd indicado com a seta marcada com a letra (A)
nas figuras 4.14, 4.17 e 4.21, sempre vai estar presente, sem importar a voltagem
aplicada. Por outro lado, uma anélise mais apurada deveria incluir uma forma de
identificar em que proporc¢do a corrente ¢ produto da emissdo termidnica, € em que
proporcao ¢ corrente de tunelamento. Vale a pena mencionar neste ponto, que curvas
similares da corrente como fun¢do da temperatura t€ém sido encontradas por outros
autores [142] em estruturas Metal/Polimero/Metal, onde igualmente ¢ aplicada
satisfatoriamente a teoria de Fowler-Nordheim dependente da temperatura.

4.9 Dispositivos Sob Polarizacao Reversa

Para encerrar o estudo das heteronjungdes, falta analisar o que acontece com os
dispositivos sob polarizacdo reversa. Antes disto, sera feito uma analise do que seria a
estrutura de bandas e o processo de transporte de carga nas heteroestruturas
Au/PANI/Au da se¢do 4.3. Isto porque até aqui s6 foi apresentado o grafico com as
medidas I x V (fig. 4.6) mostrando o comportamento 6hmico da jungcdo Au/PANI, mas
nao foi feito um diagrama de bandas que pudesse explicar esse fato.

A juncdo Au/PANI pode ser vista como uma jun¢ao metal/semicondutor tipo p, onde a

densidade de buracos ¢ muito grande. Entdo, sob a aplicagdo de um potencial, os
buracos podem ser facilmente absorvidos (ou doados) pelo metal, como acontece muna
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juncao metal/semicondutor tipo p tipica. A figura 4.26, onde ¢ apresentada parcialmente
a estrutura de bandas da PANI, pode ajudar a esclarecer este fato.
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Figura 4.26. Diagrama da estrutura de bandas para a heteroestrutura Au/PANI/Au,
mostrando o fluxo de elétrons através das juncdes. Este diagrama ¢ aplicavel aos trés
tipos de polianilina.

Sob polarizagdo reversa, os dispositivos mostram um comportamento [ x V fracamente
linear crescente (fig. 4.27), mais do que um comportamento tipico de um diodo
retificador (fig. 2.5). Se compararmos o que acontece com a heterojungdo, sob
polarizagdo inversa, com o diagrama da figura 4.26 vamos encontrar uma condi¢ao
similar, s6 que neste caso, a aceitagdo de elétrons pelo silicio vai diminuir notavelmente
o valor da corrente. Podendo ainda acontecer que o transporte de elétrons adquira
caracteristicas de diodo retificador tipo p-n com polarizag¢do direta, devido a barreira
formada na jun¢ao, como ¢ mostrado na figura 4.28.

Transporte de elétrons através das bandas superiores da polianilina, sob polarizagao
inversa, ¢ pouco provavel, seja por tunelamento ou por emissao termionica. Isto porque
a barreira formada entre a polianilina e o ouro (fig. 4.13 até 4.22) ¢ grande demais para
permitir transporte de carga por estes mecanismos com baixos niveis de potencial
aplicados a esta estrutura.

90



1E-4 ¢

© Dopada
A Natural
- 0 Desdopada
~ IE-6L o0
< E o
N’
) 3
~N E
= -
o [
e 1E-8-
(e} F
@)
= A o
A O
1E-10-"'E'] e ' :
0.01 0.1 1

Voltagem na Polarizacao Reversa (|V))

Figura 4.27. Comportamento das curvas I x V dos dispositivos Au/PANI/Si/Al na
regido de polarizagdo reversa. O comportamento ¢ um pouco diferente do
comportamento tipico de um diodo retificador tipico, como descrito no Capitulo 1. Isto
pode ser explicado com a ajuda da figura 4.28. A dependéncia com o grau de dopagem
da polianilina ¢ evidente e ¢ explicado pelo aumento na mobilidade eletronica com o
nivel de dopagem, como acontece na polarizacdo direta (fig. 4.5) e nos dispositivos
Au/PANI/Au (fig. 4.6).

91



(+) \ )

Fluxo de o eq,
. Elétrons. e¢,°%* ¢ o
Barreira. ® 008 4o
o0 3% o.
2° o, 0%
OO O TP} ‘; ............... oo
00000000 - ®e
e O 060 0000 S 00,
©0 0 00 00 0,0~ o %o LTS
ooooooo:,: e0 000000
TR
o:oooo:do ::::::::
::::::::\: o000 0000
ee0 000000 ::::::::
StePdeleRel oot siiisiil
::::::::: A EERERERX
T EEEEEREXS Se o090
ee0 000000 e
ceccecece Ouro
ee0 000000
Silicio

Figura 4.28. Conducao de carga sob polarizagdo reversa. Nao estd apresentada a parte
superior da estrutura de bandas da PANI. O diagrama ¢ aplicavel aos trés tipos de
polianilina.

410 Estudo de Fotocondutividade dos
Dispositivos Au/PANI/Si/Al

Com a finalidade de estudar a aplicabilidade dos dispositivos como sensores Opticos,
medidas de fotocondutividade foram feitas nos trés tipos de dispositivo fabricado. As
medidas sdo de cortesia do professor Iuri Pepe do Instituto de Fisica da Universidade
Federal da Bahia, e foram realizadas no Laboratério de Propriedades Opticas — LAPO.

Para determinar os espectros de fotocondutividade dos trés diferentes diodos de
Si/PANI. A equipe do professor Iuri construiu trés porta-amostras capazes de fixar as
pastilhas. Nestes dispositivos, uma folha de cobre autocolante, da 3M, serve de contato
para o lado do eletrodo de aluminio depositado na pastilha de Si nos dispositivos,
enquanto uma agulha de ago faz a conex@o do contato de ouro com um fio rigido de
cobre, servindo de eletrodo para a membrana de PANI (fig. 4.29).

Primeiramente, na figura 4.30 ¢ feita uma comparagdo entre as eficiéncias dos trés tipos
diferentes de diodo. A eficiéncia esta definida como a relagdo entre o nimero de fotons
incidentes na amostra e o numero de pares elétron—buraco gerados no dispositivo.
Assim a medida da eficiéncia do dispositivo vai dar a capacidade do dispositivo para
detectar luz em um determinado comprimento de onda. O resultado ¢ um incremento na
eficiéncia proporcional ao grau de dopagem dos dispositivos, sendo notavelmente mais
eficiente o diodo fabricado com polianilina dopada.
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Figura 4.29 Esquema do porta-amostra projetado para fazer as medida de
fotocondutividade nos dispositivos Aw/PANI/Si/Al no Laboratorio de Propriedades
Opticas — LAPO do IF/UFBA.
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Figura 4.30. Comparagdo das eficiéncias de deteccdo dos trés diferentes diodos de
Si/PANI. O diodo dopado ¢ quase uma ordem de grandeza mais eficiente que os outros.
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Na figura 4.31 ¢ feita uma comparacao da fotocorrente de cada um dos trés tipos
diferentes de dispositivo, e a fotocorrente de um diodo comercial modelo OPT301. E
possivel notar como para os trés tipos diferentes de dispositivo (PANI dopada, PANI
natural e PANI desdopada) tem-se uma fotoresposta maior na deteccdo de luz entre o
azul e o violeta. Os espetros da figura 4.31 foram normalizados, fazendo com que a
integral sobre todo o espectro seja igual a um.
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Figura 4.31. Comparagdo entre a resposta dos dispositivos Au/PANI/Si/Al e a resposta
de um diodo comercial (OPT301), nos trés casos temos uma maior eficiéncia com os
dispositivos fabricados a base de polianilina.

4.11 Caracterizacao de Fibras de PANI

Nas secdes anteriores deste capitulo foram mostrados e analisados os resultados das
diferentes medidas feitas nas heterojuncdes Au/PANI/Si/Al. Para completar o estudo
dos dispositivos fabricados a base de PANI, nesta ultima secdo sdo apresentados os
resultados correspondentes a fabricacdo e caracterizagdo das fibras de polianilina.

Em contraste com o método tipico de fabricacao de fibras, as fibras fabricadas ao longo
deste trabalho nao foram coletadas diretamente no eletrodo aterrado. As fibras foram
coletadas passando os substratos por um recipiente cheio de acetona colocado sobre o
contraeletrodo.

A acetona foi de fundamental importancia para a formagao de fibras, possivelmente
porque o acido féormico nao ¢ completamente evaporado durante o trajeto do jato no ar.
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O excesso de solvente (dcido férmico) ¢ diluido na acetona, permitindo assim a
solidificagdo das fibras.

Na figura 4.32 estdo compilados os diferentes parametros de producdo de fibras de
PANI. Estes parametros sdao aqueles com os quais se conseguiu um jato estavel de
polianilina que deu lugar a subseqiiente formagdo de fios. O resultado a que se pode
chegar vendo a figura 4.32, ¢ que quanto menor ¢ a separagdo entre o capilar e a
acetona, maior ¢ o campo elétrico a ser aplicado para se conseguir um jato estavel. Os
pontos da figura 4.32 correspondem a uma media feita sobre o campo elétrico para
diferentes valores de fluxo do polimero. Isto porque sem importar qual fosse o fluxo
estabelecido, o campo elétrico sempre permaneceu na mesma faixa dependendo da
altura do capilar.
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Figura 4.32. Parametros de campo elétrico, como funcdo da separacdo entre o capilar e a
superficie da acetona, com os que foram fabricados os fios. Pode ser notado como em
quanto maior a distancia capilar-acetona, menor o potencial requerido para formar um
jato estavel.

E importante ressaltar que o conjunto de parametros de operagdo ¢ determinado pelo
sistema fisico em questdo, e ndo pelo operador. No comegco do processo o operador
define a altura do capilar com respeito a acetona e a razdo com a qual vai ser ejetada a
polianilina, mas o campo elétrico s6 pode ser ajustado uma vez que o polimero comega
a sair do capilar. Sem o campo elétrico o polimero ndo forma jato, fica simplesmente
gotejando. Ao aumentar-se o campo elétrico o gotejamento vai acelerando até que a
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intensidade do campo elétrico seja alta o suficiente para que o gotejamento passe a
formar um jato estavel de solug@o polimérica. Entdo, podemos concluir, que o resultado
mostrado na figura 4.32 ¢ realmente uma caracteristica do processo, € ndo uma mera
opcao do operador.

Na producao de fibras de PANI, o fluxo e o campo elétrico sdo, muito provavelmente,
os parametros de maior importancia. Com baixa vasa, as cadeias da polianilina sao
atraidas pelo campo elétrico, fazendo com que estas se separem demais, impedindo que
formem fibras. Entretanto, com fluxo muito elevado ha suficiente material para formar
fibras, mas também vai existir excesso de solvente e conseqiientemente nao sera efetiva
a formacdo de fibras. Com relagdo ao campo elétrico, com campos pouco intensos €
possivel que ndo se forme o jato de polimero, e sim um rapido gotejamento que ndo
forma fibras. No caso contrario, com campos elétricos muito intensos, o jato pode
simplesmente “explodir” em muitas goticulas, num efeito conhecido como
“electrospraying” [155].

4.11.1 Imagens de Microscopia Eletronica de
Varredura (SEM) nos Fios de PANI

Os resultados da caracterizagdo morfologica das fibras, por de microscopia eletronica de
varredura, mostra fios com didmetros desde alguns nanémetros ate alguns micrometros,
0 que mostra a versatilidade do método na fabricacdo deste tipo de estrutura.

Em geral, todas as imagens (fig. 4.33), mostram fibras com uma boa uniformidade tanto
na superficie do fio, quanto no seu didmetro. A ocorréncia dos efeitos prejudiciais
conhecidos como “necking” e estruturas fibrilares [154], ¢ muito baixa, quase nula. No
efeito de “necking” os fios ficam com pequenas regides onde o diametro do fio diminui
subitamente. Ja, em relacao ao efeito de estruturas fibrilares o fio fica dividido em
trechos, que ficam ligados por fibras muito finas comparadas com o diametro inicial do
fio.

Na figura 4.33 (a) e (b) pode-se notar fios isolados com comprimentos de vérias
centenas de micrometros, este fato ¢ fundamental para facilitar a caracterizagdo
mediante medidas I x V. J& que os contatos de ouro foram crescidos por evaporacdo
termo-resistiva, como feito nos dispositivos Au/PANI/Si/Al, usando mascaras de
sombra fixadas ao substrato com tinta de carbono. Se o comprimento do fio ¢ muito
pequeno, colocar as mascaras ¢ uma tarefa muito dificil.

Na figura 4.33 (c), (d), (e) e (f), mostramos fios com diferentes didmetros, comecando
com um dos mais grossos, com pouco mais de 1 um (c) , depois um outro com
aproximadamente 500 nm (d), em seguida um com 250 nm aproximadamente (e),
finalmente um emaranhado de fios com didmetros inferiores a 100 nm (f). Geralmente,
nos processos tipicos de “electospinning”, o resultado ¢ mais parecido com o
apresentado no ultimo caso (fig. 4.33 (f)). O fato de termos fibras isoladas ajudou a
fazer as medidas de caracterizagdo [ x V destas estruturas.
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Figura 4.33. Imagens de microscopia eletronica de varredura (SEM) de diferentes fibras
fabricadas, as imagens (a) e (b) mostram fios com comprimentos de centenas de
micrometros; Nas imagens (c), (d), (e) e (f) é possivel notar diferentes diametros, desde
pouco mais de um micrometro até alguns nanometros.
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4.11.2 Medidas de Corrente x Voltagem nos Fios

Entre as muitas amostras de fibra de PANI fabricadas, foi feita a caracterizacdo I x V
em trés diferentes fios, apesar da grande dificuldade em depositar os contatos metalicos.
Todos os trés casos tém caracteristicas de condu¢do 6hmica, como pode ser visto nas
figuras 4.34, 4.36 ¢ 4.38. Nas figuras 4.35, 4.37 e 4.39 sdo apresentadas a imagens de
microscopia eletronica de varredura dos fios testados.

Apesar dessas medidas apresentarem valores de corrente bastante diferentes, o que
importa ¢ a condutividade especifica, ou seja, considerando o comprimento e o didmetro
do fio. O comprimento foi medido, em todos os trés casos, desde a borda de um contato
de ouro até o outro contato.

Para estimar a condutividade especifica nos trés casos foi usada a seguinte equagao:

I=c—V
L

Onde A ¢ a area transversal do fio, L ¢ o comprimento e o ¢ a condutividade especifica.
O fato de usar esta equagdo implica fazer em aproximag¢do na qual o fio ¢ considerado
como tendo didmetro uniforme. Na tabela 4.2 sdo coletados os valores de diametro e
comprimento usados em cada um dos casos, assim como o valor obtido da
condutividade.

Tabela 4.2. Resultado da condutividade para os diferentes fios.

Fio de Figuras Comprimento (cm) Area (cm”) Condutividade
(S/cm)
434, ¢ 4.35. 4x107 2x107 0,652
4.36. ¢ 4.37. 1,7x107 2,25x10° 730
4.38. ¢ 4.39. 2,4x107 1,5x107 0,034

Para poder obter uma conclusdo final a respeito da condutividade dos fios, é preciso
fazer mais medidas IxV em outros fios. Com os resultados da tabela 4.2 s6 podemos
dizer que os valores obtidos sdo proprios da polianilina ndo-dopada, o que é razoavel,
pois com a evaporagdo do solvente, ndo vamos ter agente dopante nas fibras. No caso
do fio das figuras 4.36 ¢ 4.37, a condutividade ¢ maior que nos outros casos. Isto pode
ser explicado pelo fato deste fio ter diametro consideravelmente maior e, portanto, mais
solvente ficou retido no fio, dando lugar a um aumento da condutividade.

Para fazer um estudo das propriedades dos fios, com respeito aos pardmetros de

fabricacdo, ¢ preciso fazer mais medidas, incluindo imagens de SEM, aumentando a
quantidade de dados que permitam aprofundar a analise.
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Figura 4.34. Medidas de Corrente x Voltagem (IxV) do fio mostrado na imagem da
figura 4.35 mostrando comportamento 6hmico.
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Figura 4.35. Imagens de MEV, mostrando o comprimento ¢ o didmetro do fio com
medidas I x V correspondentes as da figura 4.34.
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Figura 4.36. Medidas de Corrente x Voltagem (IxV) do fio mostrado na imagem da
figura 4.37 mostrando comportamento 6hmico.
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Figura 4.37. Imagens de MEV, mostrando o comprimento ¢ o didmetro do fio com
medidas I x V correspondentes as da figura 4.36.
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Figura 4.38. Medidas de Corrente x Voltagem (IxV) do fio mostrado na imagem da
figura 4.39 mostrando comportamento 6hmico.
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Figura 4.39. Imagens de MEV, mostrando o comprimento ¢ o didmetro do fio com
medidas I x V correspondentes as da figura 4.38.
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Capitulo 5

Conclusoes e Perspectivas

Neste trabalho apresentamos o desenvolvimento e a implementagdo de uma rota de
sintese de PANI e sua aplicacdo na fabricagao de dispositivos hibridos de alta qualidade
e reprodutibilidade. Os resultados obtidos sdo discutidos mostrando que a metodologia
descrita pode ser aplicada na producao confidvel deste tipo de estruturas, devido a boa
qualidade dos dispositivos. Adicionalmente, as etapas do processo podem ser facilmente
implementadas para a fabricagdo industrial dos dispositivos, oferecendo também
beneficios com relagdo ao custo de producao.

As curvas de corrente x voltagem mostram uma forte dependéncia com o nivel de
protonagdo da polianilina em cada caso estudado (dopada, natural e desdopada). Isto
nao so ¢ evidencia da efetividade e facilidade de fabricacdo, mas também ressalta a
grande versatilidade dos dispositivos como elemento ativo para aplicagdes na area de
sensoriamento.

Através de uma analise tendo-se por base a teoria de heterojungdes metal-semicondutor,
e de medidas I x V em heteroestruturas Au/PANI/Au, foi possivel determinar que a
interface dominante no processo de transporte de carga ¢ a formada pelo silicio e a
polianilina, ja que as outras juncdes nos dispositivos Au/PANI/Si/Al mostraram-se ser
do tipo 6hmico.

Com base nas medidas de fotocondutividade realizadas no Laboratério de Propriedades
Opticas do Instituto de Fisica da Universidade Federal da Bahia, podemos perceber o
potencial dos dispositivos como sensor Optico. Especialmente nas regides azul e violeta
do espectro visivel, onde os dispositivos estudados foram mais eficientes que um
fotodiodo comercial.

Para as heterojungdes estudadas, as caracteristicas de condugdo de corrente foram
explicadas com base na teoria de tunelamento Fowler-Nordhein, obtendo-se como
resultados bons ajustes dos dados experimentais pelas equagdes tedricas. O resultado da
analise das curvas caracteristicas I x V nos mostra como resultado principal, a
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ocorréncia de duas barreiras, para os dispositivos fabricados com a PANI dopada e
natural, através das quais os elétrons tunelam uma de cada vez; ou seja, ndo existe
tunelamento simultdneo pelas duas barreiras; Para o caso dos dispositivos fabricados
com PANI desdopada foi encontrada evidéncia de uma unica barreira, possivelmente
porque a tensdo aplicada ndo foi alta o suficiente para que torne possivel observar a
segunda barreira. O valor de altura de barreira em todos os casos foi determinado,
obtendo-se valores razoaveis e compativeis com a teoria € os experimentos.

Os filmes de polianilina depositados em vidro também fornecem boa evidéncia dos
diferentes graus de protonagdo da PANI. A olho nu, ja ¢ possivel distinguir a diferenca
na cor entre um tipo de filme e outro, com cores que concordam com resultados da
literatura. Entretanto, o espectro de absorcdo Optica revela a mudanga da estrutura de
bandas da polianilina com a dopagem, ¢ neste caso os resultados também estdo em
concordancia com os resultados observados por alguns outros autores.

Usando em conjunto os resultados das medidas de absor¢do Optica e de corrente x
voltagem foi determinado um diagrama de bandas para cada dispositivo fabricado. Ao
utilizarem-se as alturas de barreira encontradas com a teoria de Fowler-Nordhein, foi
possivel propor um diagrama de bandas de energia para os dispositivos. Este diagrama
se encaixa adequadamente com a estrutura de bandas da polianilina segundo o espetro
optico. A inclinacdo e o deslocamento das bandas, para que haja equilibrio sao
razoaveis. Isto considerando a tensdo a ser aplicada externamente aos dispositivos para
que cada atingir as regides mostradas nas curvas I x V dos dispositivos.

Embora as equagdes da teoria de tunelamento usada se ajustam com boa fidelidade as
curvas de In(Z/E?) vs 1/E, o comportamento das curvas da corrente como fun¢do da
temperatura (I x T), sugerem que esta pode ter um efeito maior do que o considerado na
teoria Fowler-Norhein dependente da temperatura. Esta caracteristica sugere que uma
analise a descricdo mais completa dos mecanismos fundamentais envolvidos nos
processo de condugdo em heteroestruturas Au/PANI/Si/Al deve incluir outros efeitos
além do tunelamento; como exemplo podemos sugerir corre¢des devido a densidade de
corrente que possa ser gerada por efeitos de emissdo termidnica, ou correntes de tipo
ohmicas, que podem de fato estar sempre presentes.

Futuros estudos de aplicabilidade dos dispositivos desenvolvidos necessariamente
requererdo fazer provas de campo. Isto para testar fatores como eficiéncia na detec¢do e
velocidade de reacdo. Adicionalmente, é preciso fazer estudos de degradacdo e/ou
evolugdo temporal das caracteristicas elétricas dos dispositivos, pois a polianilina. Um
outro fator que ¢ interessante de estudar em trabalhos futuros ¢ o do processo de
regeneracdo dos dispositivos, ja que apds o dispositivo ser exposto a qualquer agente
dopante, este vai mudar suas propriedades, sendo necessario, de alguma forma, devolvé-
lo as condigdes iniciais para usos futuros.

Com respeito a aplicacdo do método de “electrospinning”, pode ser concluido que o
aparato experimental desenvolvido foi implementado satisfatoriamente. O equipamento
se mostrou estavel e eficiente durante a fabrica¢ao dos fios, e ndo tem sido necessario
fazer reformas ou repara¢des em nenhum dos componentes do sistema.

Foi demonstrada a aplicabilidade do método de “electrospinning” para a fabricagdo de
fibras de polianilina com didmetros variando desde aproximadamente 1 pm até menos
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de 100 nm, e com comprimentos de centenas de micrometros. As fibras fabricadas em
2

geral tém boas caracteristica morfolégicas, ndo acontecendo efeitos prejudiciais

conhecidos como “necking” e estruturas fibrilares.

Com a deposicao de eletrodos de ouro em dois pontos diferentes da mesma fibra, foram
medidas as caracteristicas I x V de trés fibras diferentes, mostrando todas um
comportamento 6hmico, e valores de condutividade tipicos da polianilina desdopada.

Apesar de o sistema de “electrospinning” implementado ter se comportado
adequadamente durante todos os processos de fabricacdo de fibras, seria possivel
melhorar um pouco o sistema colocando o capilar perpendicularmente em uma placa
metalica das mesmas caracteristicas que o contra-eletrodo. Desta maneira o campo
elétrico vai ser estabelecido através de duas placas paralelas, o que fara um campo
elétrico mais uniforme, e possivelmente melhore o processo de producao de fibras.

Os fios de PANI poderiam ser seletivamente dopados ou desdopados, mostrando a
possivel utilizagdo para producdo de dispositivos poliméricos a base de nanofios de
PANI com caracteristicas de transistores de efeito de campo (FET). Isto permitiria
explorar a aplicabilidade destas novas estruturas como detectores de radia¢do ionizante,
oticos, de gases, etc.
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