Desenvolvimento de um nariz

Resumo—A habitagdo irregular e, consequentemente, o
despejo de esgoto em reservatorios de dgua do estado de Sdo
Paulo acarretam a proliferacdo de algas. Apos sua
decomposicdo, estas liberam substincias que causam sabor
e odor a dgua. Neste contexto, este trabalho teve por objetivo
o desenvolvimento de transistores de filmes finos orginicos
(OTFTs) para andlise de dgua da Companhia de
Saneamento Bdsico do Estado de Sdo Paulo (SABESP).
Empregou-se substratos de vidro, sobre os quais foi
realizada a deposicio e fotogravacdao dos eletrodos.
Buscando-se maior compatibilidade com substratos
flexiveis, poli(4-vinilfenol) de elevada constante dielétrica
(~ 5) foi utilizado como dielétrico. Demonstrou-se que,
somente com a reticulagdo de suas cadeias, foi possivel
obter a gravacdo dos eletrodos e a deposicio do
semicondutor polimérico. Posteriormente, investigou-se o
desempenho de OTFTs de poly(2,5-bis(3-alkylthiophen-2-
yhthieno[3,2-bJthiophene) (PBTTT) como sensores de gas.
A remocgdo do dispositivo da glovebox acarretou na
dopagem do filme semicondutor e, consequentemente, no
aumento da mobilidade (810 cm?/Vs,) e da tensio de
limiar (> 20 V). No entanto, resultados obtidos em regime
triodo (<1 V) apresentaram alta sensibilidade a dlcoois.
Observou-se uma variacdo de corrente superior a 20 % em
resposta a 10 ppm de isoborneol. Sua detecgio representa
mais uma etapa no desenvolvimento de um nariz eletronico
de baixo custo para andlise de dgua em tempo real.

I. INTRODUCAO

Dispositivos eletronicos a partir de materiais organicos
apresentam potencial transparéncia Otica, flexibilidade
mecanica, processamento em grandes superficies e baixo
custo [1]. Transistores de filmes finos organicos (OTFTs)
com estrutura bottom-gate/bottom-contact mostrada na
Fig. 1 sdo desejaveis para aplicagdo em sensores, visto que
expdem o semicondutor aos analitos gasosos que se deseja
detectar. Embora em detrimento de sua flexibilidade
mecanica, OTFTs sdo frequentemente processados sobre
silicio altamente dopado ou vidro. O primeiro tipo de
substrato vem, geralmente, acompanhado de um 6xido de
porta (SiO»). Este dielétrico apresenta uma superficie lisa
(rugosidade RMS de 0,2 nm), baixa corrente de fuga (~10
nA/cm? a 0,2 MV/cm), e um campo elétrico de ruptura
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superior a 10 MV/cm [2,3]. Além disso, suporta processos
fotolitograficos para definicdo dos eletrodos de fonte e
dreno, assim como a deposi¢do do semicondutor. Este
oxido, no entanto, ¢ fragil, translucido, caro e crescido
acima de 1000 °C [2]. Deve-se levar em conta também que
este substrato dopado atua como eletrodo de porta comum
para todos os transistores da pastilha. Adicionalmente, uma
monocamada automontada (SAM) € necessaria para
diminuir o aprisionamento de portadores de carga e,
consequentemente, aumentar a mobilidade efetiva no canal
semicondutor [4,5]. Um substrato de vidro, por sua vez,
necessita de um filme dielétrico alternativo. Além da busca
por novos materiais, alguns dos desafios persistem, tais
como possuir resisténcia quimica aos processos de
gravagao dos eletrodos e formacao do filme semicondutor,
oferecendo interfaces com baixa densidade de armadilhas
e de baixa resisténcia série [6].

Em trabalhos anteriores, observou-se que derivados de
politiofeno sdo excelentes candidatos para a fabricacdo de
narizes eletronicos [7,8]. Em 2015, Cavallari et al
investigaram os efeitos de estresse por polarizagdo em
OTFTs de poli(3-hexitiofeno) (P3HT) [7]. No entanto, o
canal semiconductor estava encapsulado pelo dielétrico de
poli(metil metacrilato) (PMMA) e o eletrodo de porta em
uma estrutura fop-gate/bottom-contact. Apesar da baixa
histerese e elevada estabilidade, uma estrutura bottom gate
era necessaria para o desenvolvimento de sensores de gas.
Em um trabalho contemporineo, foram demonstrados
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Fig. 1.Diagrama esquemdtico de um OTFT bottom
gate/bottom contact atuando como sensor de gas.
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OTFTs de P3HT funcionando a 1 V sobre Si para o
diagnostico ndo-invasivo de doencas em estagio inicial
(e.g. patologias relacionadas a figado e rins), além do
monitoramento do ar em ambientes fechados (e.g. granjas)
[8]. Cabe ressaltar que a exposi¢do ao O, e H,O presentes
na atmosfera acarreta preocupagdes  adicionais
relacionadas ao estresse por polarizagdo elétrica e a
degradacdo quimica do semicondutor [7]. Finalmente, a
substitui¢ao do 6xido de silicio para aplicagdo em sensores
so6 foi obtida posteriormente, a partir da reticulagdo do
dielétrico polimérico [9,10].

Neste contexto, este trabalho teve por foco o
desenvolvimento de sensores de gas a partir de transistores
de politiofeno para analise de &agua fornecida pela
Companhia de Saneamento Basico do Estado de Sao Paulo
(SABESP). A detecgdo de alcoois representa mais um
passo na constru¢do de um nariz eletrénico capaz de
detectar metilisoborneol e geosmina. Tais substancias sdo
consideradas as principais responsaveis pelo sabor e odor
desagradaveis da agua para abastecimento urbano [11].

II. MATERIAIS E METODOS

A. Fabricagdo de dispositivos organicos

OTFTs foram fabricados sobre substratos de vidro BK7
(2,5 x 2,5 x 0,1 cm?, Opto Eletrdnica S/A, Sdo Carlos, SP,
Brasil). A limpeza inicial foi realizada através de banhos
ultrassonicos sequenciais de 10 min em acetona, agua
deionizada (DI), e alcool isopropilico. Eletrodos de Au com
95 nm de espessura foram depositados por sputtering DC
(BAE 370, Balzers, EUA). Um filme de Ni:Cr com
espessura igual a 5 nm foi necessario para aumentar a
aderéncia do ouro sobre o substrato e o dielétrico organico.
Todos os contatos foram definidos por fotolitografia,
seguida de corrosdo. Para tal, depositou-se AZ1518 (1,2
um, fotoresiste positivo, Clariant, NJ, EUA) por spin
coating a 3000 rpm por 30 s. Apos pre-baking a 80°C por
20 min, expds-se as amostras através de uma fotomascara
de vidro/Cr a uma lampada UV de mercurio (350 W) por 6
s em uma fotoalinhadora Karl Siiss KG. A revelagdo foi
realizada por imersdo em AZ35 e agua DI a 1:5 por 30 s.
Finalmente, o post-baking foi a 100°C por 30 min. Filmes
de Au foram corroidos em banho de iodeto de potassio (KI)
e iodo (I») em agua DI a 1 pm/min e 30°C por 5 s. Filmes
de Ni:Cr foram corroidos em nitrato cério (IV) amoniacal
(Ce(NH4)2(NOs)s) em acido perclorico (HCIOs) e agua DI
a 60 nm/min e ca. 27°C por 10 s. O fotoresiste foi removido
em solventes organicos, assim como na limpeza inicial. O
canal dos OTFTs possuia largura (W) de 300 mm e
comprimento (L) de 4 — 20 um. Para tal, foram utilizados
50 pares de digitos de 10 um de largura e 3 mm de
comprimento.

O dielétrico poli(4-vinilfenol) (PVP, Mw = 25 kg/mol,
Aldrich, EUA) foi misturado ao agente reticulante
poly(melamine-co-formaldehyde) methylated (PMF) (Mn
~ 432, 84 wt.% em 1-butanol, Aldrich) a uma razio
massica de 1:5 e dissolvido em propileno glicol éter metil
acetato (PGMEA, Mn = 132,16 g/mol, 99,5 %, Aldrich) a
16,4 — 25,0 wt.%. Filmes de 346 — 830 nm de espessura
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Fig. 2.(a) Moléculas orgdnicas, (b) estrutura e (c)
fotomdscara dos eletrodos superiores empregadas na
fabricagdo dos OTFTs.

foram obtidos a 2000 rpm por 60 s, seguido de secagem a
100°C por 10 min e reticulagdo a 175°C por 120 min.

O semiconductor  poly(2,5-bis(3-alkylthiophen-2-
yl)thieno[3,2-b]thiophene) (PBTTT, Mn = 50 kg/mol, PD
= 3, Aldrich) foi processado dentro de uma glovebox com
atmosfera de N,. O polimero foi dissolvido em 1,2—
diclorobenzeno (Mn = 147 kg/mol, HPLC, 99 %, Aldrich)
a 6 — 10 mg/mL, depositado a 600 rpm por 60 s e seco a
150°C por 20 min para a obten¢do de uma espessura de 25
— 65 nm. Mais detalhes da fabricagdo sdo apresentados na
Fig. 2. Estruturas de capacitores metal/isolante/metal
(MIM) foram obtidas na regido central da mascara.

B. Caracterizagdo elétrica de capacitores e
transistores organicos

Medigdes elétricas foram realizadas com um analisador
parametros semicondutores (B1500A, Keysight, EUA) e
um potenciostato (FRA32, AutoLab302N, Metrohm,
Holanda). A impedancia (Z) de capacitores foi obtida de
0,1 Hz a 1MHz para uma tensao pico-a-pico de 0,5 V. A
constante dielétrica (k) foi extraida de:

Z =1/(2nfC) (1),

onde C = keyd /A ¢é a capacitancia, g, ¢ a permissividade
do vacuo, d € a espessura ¢ A ¢ a area do capacitor MIM.
As curvas caracteristicas do OTFT, i.e. a corrente de dreno
(Ip) em fungdo da tensdo de porta-fonte (Vgs) para uma
tensdo de dreno-fonte (¥ps) constante, foram extraidas para
Vesde 10 a-10 V em ambiente inerte e de 25 a 0 V exposto
a atmosfera para Vps= -2 V. A mobilidade dos portadores
de carga (u) foi obtida através do maximo da
transcondutancia (g,) em regime triodo:

Im = dlp/dVgs = uCins(W/L)Vps (),

onde Cj, € a densidade de capacitincia da porta. A tensao
de limiar (V7) foi obtida a partir do minimo de d*/p/dVes?.



A modulac¢do de corrente (lonorr) foi definida como a
razdo entre 0 maximo (/on) € 0 minimo (/orr) de corrente.
A inclinacdo de sublimiar (SS) foi obtida a partir do minimo
de dVgs/d[log(|Ip|)] para Vs > Vr. Maiores detalhes sobre
a extragdo destes parametros podem ser obtidos em [12].

C. Caracterizag¢do de OTFTs como sensores de gas

O aparato experimental era composto de uma camara
de gas, um multiplexador, um analisador de parametros,
um fluxo gasoso, rotdmetros, regulador de pressdo, um
misturador de gases, sensores de temperatura e umidade
relativa (UR), além de um cilindro de N; seco (alta pureza,
Praxair). O analito aquoso em um borbulhador foi arrastado
por um fluxo de N, para dentro da camara. Um fluxo
secundario de N» seco foi empregado para ajustar a UR.

Solventes organicos foram dissolvidos a uma
concentragdo de 10 ppm em agua DI e arrastados para a
camara de gas a 15 % de UR: metanol (MET, 0,79 g/mL,
99 %, Casa Americana, Sdo Paulo, Brasil), etanol (ETA,
0,789 g/mL, 99,5 %, Aldrich), isopropanol (IPA, 0,785
g/mL, 99,7 %, Aldrich) e isoborneol (IB, 93 %, ACROS
Organics, NJ, EUA). A resposta dos sensores foi
monitorada através da corrente média em triodo para Vps =
0.5 Ve Vgsde 1 a-1V. AX/X) foi definido como a
variagdo relativa e normalizada do parametro X (u, Vre Ip)
em relag@o ao valor inicial (Xp). Devido ao curto intervalo
de varredura de Vs, Vr foi aproximado pelo intercepto da
aproximacao linear de Ip versus Vs com o €ixo X.

I11I. RESULTADOS E DISCUSSAO

A. Capacitores de PVP:PMF

A impedancia de um capacitor MIM organico ¢
apresentada na Fig. 3. Aplicando o modelo de capacitor de
placas paralelas para uma frequéncia superior a 1 kHz,
obtém uma constante dielétrica (k) igual a 5. Note que, para
a obtengdo deste capacitor organico, foi necessario o
polimero dielétrico resistir a processos fotolitograficos para
defini¢do de eletrodos. Além disso, a reticulagdo das
cadeias acarretou em um material de elevado £ com
potencial para operar a baixa tensdo [13,14].
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Fig. 4.Curvas de corrente por tensdo de TFTs de PBTTT
(a) em ambiente inerte e (b) apos exposi¢do a atmosfera.

B. Transistores de PBTTT

As curvas de Ips por Vgs para OTFTs sdo apresentadas
na Fig. 4. Os pardmetros obtidos a partir destas curvas estdo
resumidos na Tabela 1. Em ambiente inerte de N», obteve-
se u ~2x10* cm?/Vs, Vr~ 0,8 V, Ionorr ~ 3x10* e SS~ -
0,8 V/déc na Fig. 4(a). Apos a exposicdo a atmosfera, se u,
Vre SS aumentam, enquanto que lonorr diminui. A menor
modulagdo pode estar relacionada também ao aumento da
espessura dos filmes semicondutor e dielétrico na Fig. 4(b).
Embora existam OTFTs poliméricos com u > 0,1 cm?/Vs
para fabricagdo de circuitos analogicos e digitais [7,15], o
transistor apresentado ¢ compativel com aplicagdes em
sensores. No futuro, espera-se que o tratamento quimico
dos eletrodos de ouro leve a um aumento da mobilidade
efetiva dos portadores de carga, através da redugdo na
resisténcia série com o canal semicondutor [16]. Destaca-
se que baixos valores de Vps foram empregados visando o
desenvolvimento de sensores de baixa tensdo de operagao
e, consequentemente, de menor complexidade. No entanto,
fez-se necessario aplicar Vs positivos e elevados, devido a
dopagem pela atmosfera [7,8].

TABELA 1. RESUMO DOS PRINCIPAIS PARAMETROS
ELETRICOS DE OTFTS DE PBTTT SOBRE PVP:PMF
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Fig. 3.Impeddncia de capacitores MIM de PVP:PMF.
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Fig. 5.Resposta dos sensores de gas a 10 ppm de dlcools.

C. Deteccdo de alcoois

A variagdo relativa e normalizada dos pardmetros
elétricos de OTFTs em resposta a 10 ppm de alcool sdo
apresentados na Fig. 5. O dispositivo apresenta uma
resposta superior a 40 % para 4 em metanol e 20 % para
Ion e Vrem isoborneol. A grande maioria dos artigos sobre
OTFTs de politiofeno na literatura focaram na
sensibilidade a compostos nitrogenados (e.g. amonia e
oxido nitroso) [17]. Neste trabalho, demonstrou-se que tais
dispositivos apresentam potencial para detectar niveis
inferiores a 1 ppm para analise de agua. O despejo de
esgoto irregular em reservatorios urbanos para
abastecimento de agua ¢ responsavel pela proliferacdo de
algas. Apesar da presenca de uma ramificagdo a mais em
relagio & molécula empregada neste trabalho,
metilisoborneol é justamente um dos principais compostos
liberados durante a decomposicdo dessas algas,
ocasionando gosto e odor a agua tratada [11].

IV. CONCLUSAO

O polimero dielétrico desenvolvido para aplicagdo em
capacitores e transistores organicos permitiu a fabrica¢ao
de uma estrutura bottom-gate/bottom-contact com
fotogravagao de todos os eletrodos. Além disso, PVP:PMF
reticulado foi processado a 175 °C e 1 atm, sendo, portanto,
compativel com substratos mecanicamente flexiveis. O
polimero semiconductor, PBTTT, mostrou-se sensivel a
alcoois, enquanto operando em uma tensdo maximade 1 V.
Em um futuro proximo, a integracéo de transistores a partir
destes materiais permitira a fabricacdo de um nariz
eletronico de baixo custo para monitoramento da qualidade
de 4gua em tempo real.
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