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RESUMO: A habitacdo irregular e,
consequentemente, o despejo de esgoto em
reservatérios de agua do estado de Séao Paulo
acarretam a proliferacdo de algas. Apds sua
decomposicdo, estas liberam substancias
que causam sabor e odor a agua. Dentre
as possiveis solucbes para sua detecgdo,
destacam-se dispositivos eletrdnicos a partir de
semicondutores orgénicos. Ultimamente, uma
grande variedade de materiais organicos tem
sido sintetizada visando melhorar o desempenho
dos dispositivos eletronicos. Esta eletronica de
baixo custo e grandes areas possui 0s recursos
necessarios para aplicagédo em sensores. Dentre
0s materiais organicos processados por solugao,
destacam-se o semicondutor PBTTT e o dielétrico
PVP. Ambos ja foram utilizados na fabricagéo de
transistores de filmes finos (TFTs) com elevada
mobilidade dos portadores de carga. Geralmente,
depositados por spin coating para obtencédo de
filmes finos. Nesse contexto, este trabalho teve
por objetivo o desenvolvimento de TFTs de
PBTTT para andlise de agua da Companhia de
Saneamento Basico do Estado de S&o Paulo
(SABESP). Estudos estruturais e morfolégicos
foram realizados com o objetivo de reticular o
dielétrico e melhorar os parametros elétricos de
TFTs bottom gate bottom contact para, enfim,
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permitir a detecg¢éo de alcoois.
PALAVRAS-CHAVE: PBTTT-C14, morfologia, terragos, OTFT, sensores.

BOTTOM GATE POLYMER FIELD EFFECT TRANSISTOR FOR WATER
QUALITY ASSESSMENT

ABSTRACT: Irregular housing and, consequently, the discharge of sewage in water
reservoirs in the state of Sdo Paulo lead to algae proliferation. After their decomposition, they
release substances that cause flavor and odor to the water. Among the possible solutions
for its detection, electronic devices from organic semiconductors stand out. Lately, a wide
variety of organic materials have been synthesized to improve the performance of electronic
devices. This low cost and large area electronics has the necessary resources for application
in sensors. Among the organic materials processed by solution, the semiconductor PBTTT
and the dielectric PVP stand out. Both have already been used in the manufacture of thin
film transistors (TFTs) with high mobility of charge carriers. Generally, deposited by spin
coating to obtain thin films. In this context, this work aimed to develop PBTTT TFTs for water
analysis by the Basic Sanitation Company of the State of Sdo Paulo (SABESP). Structural
and morphological studies were carried out with the objective of crosslinking the dielectric and
improving the electrical parameters of bottom gate bottom contact TFTs to, finally, allow the
detection of alcohols.

KEYWORDS: PBTTT-C14, morphology, terraces, OTFT, sensors.

11 INTRODUGAO

Dispositivos eletrdnicos a partir de materiais organicos apresentam potencial
transparéncia oOtica, flexibilidade mecéanica, processamento em grandes superficies e
baixo custo [1]. Transistores de filmes finos organicos (OTFTs) com estrutura bottom-gate/
bottom-contact da Figura 1 sdo desejaveis para aplicagdo em sensores, visto que expdem
o0 semicondutor aos analitos gasosos que se deseja detectar. Embora em detrimento de
sua flexibilidade mecéanica, OTFTs sao frequentemente processados sobre silicio altamente
dopado ou vidro. O primeiro material para substrato vem, geralmente, acompanhado de
um oxido de porta (SiO,). Este dielétrico apresenta uma superficie lisa (rugosidade Root
Mean Square ou RMS de 0,2 nm), baixa corrente de fuga (~10 nA/cm? a 0,2 MV/cm), e
um campo elétrico de ruptura superior a 10 MV/cm [2, 3]. Além disso, suporta processos
fotolitogréaficos para definicdo dos eletrodos de fonte e dreno, assim como a deposi¢ao do
semicondutor. Este 6xido, no entanto, é fragil, translucido, caro e crescido acima de 1000
°C [2].
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Semicondutor
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Dreno O T e Fonte
Dielétrico

Corrente de lacunas

Porta
Substrato

Figura 1. Diagrama esquemético de um OTFT bottom gate/bottom contact como sensor de gas.

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) é necesséria 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 gravacdo dos eletrodos e formacao do filme semicondutor, oferecendo
interfaces com baixa densidade de armadilhas e de baixa resisténcia série [5].

Em trabalhos anteriores, observou-se que derivados de politiofeno sao excelentes
candidatos para a fabricagcdo de narizes eletrénicos [6, 7]. Em 2015, Cavallari et al.
investigaram os efeitos de estresse por polarizagdo em OTFTs de poli(3-hexitiofeno)
(P3HT) [6]. No entanto, o canal semicondutor 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 contemporéneo,
foram demonstrados OTFTs de P3HT funcionando a 1 V sobre Si para o diagnostico
ndo-invasivo de doencgas em estagio inicial (e.g. patologias relacionadas a figado e rins),
além do monitoramento do ar em ambientes fechados (e.g. granjas) [7]. Cabe ressaltar
que a exposi¢do a O, e H,O presentes na atmosfera acarreta preocupagdes adicionais
relacionadas ao estresse por polarizacao elétrica e a degradacao quimica do semicondutor
[6]. Finalmente, a substituicdo do 6xido de silicio para aplicacdo em sensores s6 foi obtida
posteriormente, a partir da reticulacdo do dielétrico polimérico [8, 9].

Neste contexto, este trabalho teve por foco o desenvolvimento de sensores de gés
a partir de transistores de politiofeno para analise de 4gua fornecida pela Companhia de
Saneamento Basico do Estado de Sao Paulo (SABESP). A detec¢éo de élcoois representa
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mais um passo na construgdo de um nariz eletrénico capaz de detectar metilisoborneol
(MIB) e geosmina (GEO). Tais substancias sado consideradas as principais responsaveis

pelo sabor e odor desagradaveis da agua para abastecimento urbano [10].

21 MATERIAIS E METODOS

Nos substratos de vidro, foi feita uma limpeza padrao mergulhando-os em banho
ultrass6nico em agua deionizada (DI) por 10 minutos. Na sequéncia, fervura em acetona
(ACE), novamente agua DI e, finalmente, em alcool isopropilico (IPA), ambas durante 10
minutos.

O dielétrico orgéanico poly(4-vinylphenol) (PVP, Mw = 25 kg/mol, Sigma Aldrich) foi
reticulado com poly(melamine-co-formaldehyde) methylated (PMF, Mn ~ 432, 84 wt % em
1-butanol, Sigma Aldrich) em propor¢des de 1:0, 1:1 e 1:5. Os polimeros foram dissolvidos
em PGMEA (Propylene glycol methyl ether acetate, Mn = 132,16 g / mol, 99,5%, Sigma
Aldrich) em concentragdes de 6,4 (1:0) e 16 (1:1 e 1:5) wi. % para serem depositados por
spin coating (P- 6000, SCS Inc.) de 1000 a 4000 rpm / 60 s. Os filmes foram entdo secos
a 100 °C / 10 min e reticulados a 175 °C / 120 min sobre uma placa quente (hotplate). No
OTFT, empregou-se PVP:PMF a 1:5 e 16,4 wt. % para formar um filme a 2000 rpm por 60
s de espessura igual a 346 nm.

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 corroséo. 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, exp0s-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 Suss KG. A
revelagao 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
(Kl) e iodo (l,) em agua DI a 1 ym/min e 30°C por 5 s. Filmes de Ni:Cr foram corroidos em
nitrato cério (V) amoniacal (Ce(NH,),(NO,).) em é&cido perclérico (HCIO,) 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. A mascara possui 8 OTFTs em uma area de 2,5x2,5 cm? com largura (W)
de 300 mm e comprimentos (L) de 4 a 20 ym.

Filmes de PBTTT-C14 (poly(2,5-bis(3—tetradecyl-thiophen—2-yl)thieno[3,2—-b]
thiophene), Mn = 50 kg/mol, PD = 3, Product Number:. 753971, Sigma Aldrich) foram
processados a partir de uma solucéo de 6 mg/mL em 1,2—dichlorobenzene (DCB, Mn = 147
kg/mol, HPLC, 99 %, Product Number. 240664, Sigma Aldrich), apbés agitacao com barra
magnética overnight e sem aquecimento. Por aproximadamente 1 h antes da deposicéo,
esta solucao foi aquecida a 100 °C, sem filtragem e depositada por spin coating a 600 rpm /
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60 s. O filme obtido foi entéo tratado termicamente a 150 °C / 20 min sobre hotplate dentro
de glove box em N,

Filmes organicos dielétricos foram estudados por espectroscopias Raman e
de infravermelho (FTIR, BIO-RAD QS-300 FTS-40). Por sua vez, filmes orgénicos
semicondutores foram investigados por espectrofotometria UV-visivel (UV-vis, SHIMADZU
UV—-1650 PC), espectroscopia Raman (Confocal Raman Microscope Alpha300 R),
microscopia de forca atdmica (MFA, BRUKER NanoScope® V ScanAsyst, area de 2x2
um?) e difragdo de raios X (DRX, SHIMADZU XRD 6000).

Curvas de corrente vs. tenséo (/xV) e capacitancia vs. tensao (CxV, 1 kHz e +1 V)
foram obtidas a partir de um analisador de pardmetros semicondutores B1500A Keysight. A

tens&o de ruptura (E,,) e a densidade de corrente de fuga (J foram extraidas a partir

)
eakage
das curvas IxV de capacitores. A constante dielétrica (k) foi calculada a partir do modelo do

capacitor de placas paralelas aplicado as curvas CxV:

C_So*k*A
- d

onde g, é a permissividade do vacuo, A a area das placas paralelas do capacitor e

(3),

d a distancia de separacao das mesmas.

OTFTs foram estudados para de suas curvas IxV. A modulagdo de corrente (/,,,

foi definida como a raz&o entre o maximo (/,,) € o minimo (/,..) de corrente no canal.

OFF)
no graficode g, vs. Vg

OFF)
Empregou-se o método do valor maximo da transconduténcia g

m,max

com V4 =-1V para o célculo da mobilidade dos portadores na regiéo triodo, denominada
Hyre [em2/ Vs]:

g
HpTRI = — 75— (1),

14
Cox * T* Vbs

onde g € a transconduténcia maxima (extraida da curva transferencial) [A / V],

m,max
C,, a capacitancia do dielétrico de porta por unidade de area [F / cm?], W a largura do canal
[um], L o comprimento do canal [um], V, a tens&o entre os eletrodos de dreno e fonte [V]
e V,, atenséo entre os eletrodos de porta e fonte [V]. Empregou-se o método da segunda
derivada de I 4 por V_,, com V= -1V para o calculo da tenséo de limiar (V,), onde /¢ é
a corrente entre os eletrodos de dreno e fonte [A]. V, correspondeu ao valor minimo da
segunda derivada neste gréfico. A inclinagéo da regido de sublimiar SS [V / dec] foi igual
ao valor méaximo da derivada de inclinagéo de V4 em relagéo ao log,, | I,¢ | com V< V.,
eV, =-1V

O aparato experimental para caracterizacdo de sensores de gases era composto
de uma camara, um multiplexador, um analisador de parametros, rotametros, regulador

de presséo, um misturador de gases, sensores de temperatura e umidade relativa (UR),
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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 10 ppm em
agua DI e arrastados para a camara a 15 % de UR: metanol (MET, 0,79 g/mL, 99 %,
Casa Americana, Sao 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 V4 =-0.5
VeV,de1a-1V. AX/X, foidefinido como a variagéo relativa e normalizada do parametro
X (u, V, e l,,) em relagdo ao valor inicial (X)). Devido ao curto intervalo de varredura de
v

s V; foi aproximado pelo intercepto da aproximagao linear de /,; vs. V;; com o eixo X.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente, foram realizadas analises morfolGgicas, estruturais e superficiais de
filmes semicondutores. Através de analise UV-vis, obteve-se um pico de absorbéancia
maxima em 552 nm (ver Figura 2).
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0,175 - | polimero: PBTTT-C14 4
[ solugdo: 6 mg/mL em DCB
— 0,150 - ! deposicdo: spin coating -
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S 0,125 I secagem filme: H150N .
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Figura 2. Espectro de absorbancia vs. lambda para filmes de PBTTT-C14.

O segundo pico a direita do principal em ~585 nm, conhecido como ombro (ou
shoulder em inglés), serviu de indicativo de uma estrutura molecular bem arranjada e da
formacéo de terragos. Essas carateristicas estdo de acordo com a literatura [11]. Os valores
de espessura e rugosidade RMS obtidos por MFA apds secagem em hotplate a 150 °C
(H150N) foram de 22 nm e 1,1 nm, respectivamente (ver Figura 3). S&o visiveis os terragos
na superficie, reafirmando os resultados de UV-vis para este filme. Maiores detalhes sobre
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espessura e rugosidade em fungdo da secagem podem ser encontrados em [12].

Figura 3. Micrografos de MFA da superficie de um filme de PBTTT-C14.

A partir do estudo de difracado de raios X da Figura 4, foi possivel obter uma distancia
entre planos (d-spacing em inglés) de ~2,22 nm (26 ~= 4 °). Estes resultados também estéo
de acordo com a formacgéao de terragos [11, 12].
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1 polimero: PBTTT-C14
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o
2
] 1000 E
£ |
500 (300) 4
(400)
0
4 6 8 10 12 14 16 18

24(%)
Figura 4. Espectro DRX para um filme de PBTTT-C14.

Impactos das Tecnologias na Engenharia de Materiais e Metalurgica 2 Capitulo 14 “



A espectroscopia Raman da Figura 5 apresentou bandas em 1489 e 1394 cm,
associadas com vibragdes de alongamento (do inglés stretching vibrations) das ligacdes
C=C e C-C no anel de tiofeno, respectivamente. Também foi visivel uma banda em 1411
cm™ atribuida ao alongamento de ligagdbes C=C do anel tienotiofeno. Estes resultados
estao de acordo com [13].
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Figura 5. Espectroscopia Raman para um filme de PBTTT-C14.

Ap6s validagdo do semicondutor organico PBTTT-C14, foi necesséario o
desenvolvimento de um dielétrico de porta reticulado (crosslinked em inglés) que
garantisse o melhor desempenho elétrico dos OTFTs. Além disso, era necessario suportar
a fotogravacao dos eletrodos e a deposicéo do filme semicondutor. De acordo com os
resultados de FTIR na Figura 6, filmes de PVP:PMF na proporcéo de 1:1 apresentaram
uma forte presenga de uma banda em 1481 cm™ atribuida aos grupos CH, e CH, [14],
bem como bandas em 2960 e 3410 cm™ atribuidas a vibracao de alongamento dos grupos
CH e OH, respectivamente [15, 16]. Essas bandas tendem a diminuir e, em alguns casos,
desaparecer com o aumento da proporcdo de PMF. Esses resultados apontam, portanto,
para uma reticulagdo mais pronunciada na proporcéo de 1:5. Vale a pena ressaltar que,
embora a reagéo quimica com PMF seja conhecida para o PVP [17], o resultado apresentado
valida o processo empregado para reticulagéo do dielétrico [18].
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Figura 6. Espectroscopia FTIR para filmes de PVP:PMF.

As bandas tipicas, no espectro Raman, das moléculas de PVP estdo em 840 cm-,

devido a deformacgéo C—H fora do plano, e 1614 cm™ relacionadas a ligagdes C—C no grupo

fenil [19]. Ao aumentar a concentracao de PMF em relagéo ao PVP, a intensidade da banda

em 1614 cm™ aumenta devido aos grupos C—N do anel de triazina no PMF [14]. Além disso,

ha um aumento das bandas em 1265 e 1452 cm™ relacionadas aos grupos C—O-C [23, 24]

e C-N [14, 20], respectivamente. Mais detalhes sobre este estudo podem ser encontrados

em [18]. Assim como para FTIR, observa-se maior reticulagéo para propor¢cbes massicas

de PMF na solug@o maiores.

A reticulagdo demonstrada permitiu a fabricacdo de TFTs com eletrodos sob o

semicondutor. Na Figura 7 séo apresentadas as curvas transcaracteristicas e de saida dos

OTFTs fabricados com o polimero semicondutor PBTTT-C14 (e ~ 25 nm) como camada

ativa e PVP (PVP:PMF (1:5) com x  ~346 nm) reticulado como dielétrico de porta.
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] = isolante: PVP:PMF (1:5) / PGMEA ]
40 f 505 _ -2’\5,\’ (Xox = 346 NmM)
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Figura 7. Curvas de IxV de OTFTs com PBTTT-C14 e PVP:PMF.

Os parametros elétricos extraidos a partir da caracterizacao elétrica dos OTFTs
foram:

+  capacitancia por unidade de area de 32 F/cm?;
+ constante dielétrica de 4,9;

«  corrente de fuga de 400 nA/cm? @ 0,05 MV/cm;

c V=08V,
. Morri = 1,21x10%* cm?/ Vs;
* loworr = 29573 €
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+  8S8=-0,8 V/dec.

A variacao relativa e normalizada dos parametros elétricos de OTFTs em resposta
a 10 ppm de alcool sdo apresentados na Figura 8. O dispositivo apresenta uma resposta
superior a 40 % para y em metanol e 20 % para /,, e V. em isoborneol. A grande maioria
dos artigos sobre OTFTs de politiofeno na literatura focaram na sensibilidade a compostos
nitrogenados (e.g. aménia e 6xido nitroso) [21]. Neste trabalho, demonstrou-se que tais
dispositivos apresentam potencial para detectar niveis inferiores a 1 ppm em agua DI.

50 : ; ; : : .
40 _ iso.: PVP:PMF (x__ = 830nm) -10.\1_-
1 semic.: PRTTT-Cl4 (e = 65 nm)  [Abd
s Wy =208792 pm; Ly =12 um R V+ ]

AX/X, (%)

UR=15% Vps=-0.5V
'3“'_ ¢ =10 ppm Vos==1V ]
~40 - IB-MET (10 ppm) contém MET (56 ppm) .
T T T y T T T
MET ETA IPA IB-MET
Analito

Figura 8. Resposta dos sensores de gas a 10 ppm de alcoois.

41 CONCLUSOES

Obtiveram-se estruturas em forma de terracos para o filme semicondutor, um
indicativo de elevada mobilidade efetiva dos portadores de carga. Estudos de difracao de
raios-X confirmaram a presenca de cristalinidade nos filmes de PBTTT-C14. Demonstrou-
se através de estudos de UV-vis e Raman que os filmes obtidos apresentam uma estrutura
molecular bem arranjada e que o tratamento térmico praticado foi eficiente, sem provocar
nenhuma degradagé@o quimica nestes.

A reticulacdo do dielétrico, verificada por espectroscopias FTIR e Raman, permitiu
a fabricacdo de TFTs bottom gate bottom contact. PBTTT-C14, em conjunto com PVP,
foram demonstrados sensiveis a alcoois para analise de agua. Apesar da presenca de uma
ramificacdo a mais em relacdo a um dos analitos empregados neste trabalho, metilisoborneol
€ justamente um dos principais compostos liberados durante a decomposicéo das algas,
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responsaveis pelo gosto e odor a agua tratada.
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