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APRESENTAÇÃO

No atual cenário mundial, onde se exige cada vez mais competitivaidade empresarial, 
buscar a redução de custos aliadas e a melhoria de qualidade é quase que uma exigencia 
para se manter ativo no mercado. Desta forma a multidiciplinaridade é quase que obrigatória 
aos profissionais das áreas de engenharia, transitando entre conceito e prática, tendo um 
viés humano e técnico.

Neste sentido este livro traz capítulos ligados a teoria e prática em um caráter 
multidisciplinar, apresentando de maneira clara e lógica conceitos pertinentes aos 
profissionais das mais diversas áreas do saber. Apresenta temas relacionados a área 
de engenharia mecânica e materiais, dando um viés onde se faz necessária a melhoria 
continua em processos, projetos e na gestão geral no setor fabril. 

Destaca-se a apresentação das áreas da engenharia de materiais com o 
desenvolvimento e melhoria de produtos já existentes ou de novos produtos. De abordagem 
objetiva e prática a obra se mostra de grande relevância para graduandos, alunos de pós-
graduação, docentes e profissionais, apresentando temáticas e metodologias diversificadas, 
em situações reais.

Aos autores, agradeço pela confiança e espirito de parceria.
Boa leitura

Henrique Ajuz Holzmann
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RESUMO: A habitação irregular e, 
consequentemente, o despejo de esgoto em 
reservatórios de água do estado de São Paulo 
acarretam a proliferação de algas. Após sua 
decomposição, estas liberam substâncias 
que causam sabor e odor à água. Dentre 
as possíveis soluções para sua detecção, 
destacam-se dispositivos eletrônicos a partir de 
semicondutores orgânicos. Ultimamente, uma 
grande variedade de materiais orgânicos tem 
sido sintetizada visando melhorar o desempenho 
dos dispositivos eletrônicos. Esta eletrônica de 
baixo custo e grandes áreas possui os recursos 
necessários para aplicação em sensores. Dentre 
os materiais orgânicos processados por solução, 
destacam-se o semicondutor PBTTT e o dielétrico 
PVP. Ambos já foram utilizados na fabricação de 
transistores de filmes finos (TFTs) com elevada 
mobilidade dos portadores de carga. Geralmente, 
depositados por spin coating para obtenção de 
filmes finos. Nesse contexto, este trabalho teve 
por objetivo o desenvolvimento de TFTs de 
PBTTT para análise de água da Companhia de 
Saneamento Básico do Estado de São Paulo 
(SABESP). Estudos estruturais e morfológicos 
foram realizados com o objetivo de reticular o 
dielétrico e melhorar os parâmetros elétricos de 
TFTs bottom gate bottom contact para, enfim, 
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permitir a detecção de álcoois.
PALAVRAS-CHAVE: PBTTT-C14, morfologia, terraços, 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 São 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 São 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.

1 |  INTRODUÇÃO
Dispositivos eletrônicos a partir de materiais orgânicos apresentam potencial 

transparência ótica, flexibilidade mecânica, processamento em grandes superfícies e 
baixo custo [1]. Transistores de filmes finos orgânicos (OTFTs) com estrutura bottom-gate/
bottom-contact da Figura 1 são desejáveis para aplicação em sensores, visto que expõem 
o semicondutor aos analitos gasosos que se deseja detectar. Embora em detrimento de 
sua flexibilidade mecânica, OTFTs são frequentemente processados sobre silício altamente 
dopado ou vidro. O primeiro material para substrato vem, geralmente, acompanhado de 
um óxido de porta (SiO2). Este dielétrico apresenta uma superfície lisa (rugosidade Root 
Mean Square ou RMS de 0,2 nm), baixa corrente de fuga (~10 nA/cm2 a 0,2 MV/cm), e 
um campo elétrico de ruptura superior a 10 MV/cm [2, 3]. Além disso, suporta processos 
fotolitográficos para definição dos eletrodos de fonte e dreno, assim como a deposição do 
semicondutor. Este óxido, no entanto, é frágil, translúcido, caro e crescido acima de 1000 
°C [2].
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Figura 1. Diagrama esquemático de um OTFT bottom gate/bottom contact como sensor de gás.

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 necessária 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 resistência química 
aos processos de gravação dos eletrodos e formação do filme semicondutor, oferecendo 
interfaces com baixa densidade de armadilhas e de baixa resistência série [5].

Em trabalhos anteriores, observou-se que derivados de politiofeno são excelentes 
candidatos para a fabricação de narizes eletrônicos [6, 7]. Em 2015, Cavallari et al. 
investigaram os efeitos de estresse por polarização 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 top-gate/bottom-
contact. Apesar da baixa histerese e elevada estabilidade, uma estrutura bottom gate era 
necessária para o desenvolvimento de sensores de gás. Em um trabalho contemporâneo, 
foram demonstrados OTFTs de P3HT funcionando a 1 V sobre Si para o diagnóstico 
não-invasivo de doenças em estágio inicial (e.g. patologias relacionadas a fígado e rins), 
além do monitoramento do ar em ambientes fechados (e.g. granjas) [7]. Cabe ressaltar 
que a exposição a O2 e H2O presentes na atmosfera acarreta preocupações adicionais 
relacionadas ao estresse por polarização elétrica e à degradação química do semicondutor 
[6]. Finalmente, a substituição do óxido de silício para aplicação em sensores só foi obtida 
posteriormente, a partir da reticulação do dielétrico polimérico [8, 9].

Neste contexto, este trabalho teve por foco o desenvolvimento de sensores de gás 
a partir de transistores de politiofeno para análise de água fornecida pela Companhia de 
Saneamento Básico do Estado de São Paulo (SABESP). A detecção de álcoois representa 
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mais um passo na construção de um nariz eletrônico capaz de detectar metilisoborneol 
(MIB) e geosmina (GEO). Tais substâncias são consideradas as principais responsáveis 
pelo sabor e odor desagradáveis da água para abastecimento urbano [10].

2 |   MATERIAIS E MÉTODOS
Nos substratos de vidro, foi feita uma limpeza padrão mergulhando-os em banho 

ultrassônico em água deionizada (DI) por 10 minutos. Na sequência, fervura em acetona 
(ACE), novamente água DI e, finalmente, em álcool isopropílico (IPA), ambas durante 10 
minutos. 

O dielétrico orgânico 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 proporções de 1:0, 1:1 e 1:5. Os polímeros foram dissolvidos 
em PGMEA (Propylene glycol methyl ether acetate, Mn = 132,16 g / mol, 99,5%, Sigma 
Aldrich) em concentrações de 6,4 (1:0) e 16 (1:1 e 1:5) wt. % para serem depositados por 
spin coating (P- 6000, SCS Inc.) de 1000 a 4000 rpm / 60 s. Os filmes foram então secos 
a 100 ºC / 10 min e reticulados a 175 ºC / 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 necessário para 
aumentar a aderência do ouro sobre o substrato e o dielétrico orgânico. Todos os contatos 
foram definidos por fotolitografia, seguida de corrosão. Para tal, depositou-se AZ1518 (1,2 
µm, fotoresiste positivo, Clariant, NJ, EUA) por spin coating a 3000 rpm por 30 s. Após pre-
baking a 80°C por 20 min, expôs-se as amostras através de uma fotomáscara de vidro/Cr 
a uma lâmpada UV de mercúrio (350 W) por 6 s em uma fotoalinhadora Karl Suss KG. A 
revelação foi realizada por imersão em AZ35 e água DI a 1:5 por 30 s. Finalmente, o post-
baking foi a 100°C por 30 min. Filmes de Au foram corroídos em banho de iodeto de potássio 
(KI) e iodo (I2) em água DI a 1 µm/min e 30°C por 5 s. Filmes de Ni:Cr foram corroídos em 
nitrato cério (IV) amoniacal (Ce(NH4)2(NO3)6) em ácido perclórico (HClO4) e água DI a 60 
nm/min e ca. 27°C por 10 s. O fotoresiste foi removido em solventes orgânicos, assim como 
na limpeza inicial. A máscara possui 8 OTFTs em uma área de 2,5×2,5 cm2 com largura (W) 
de 300 mm e comprimentos (L) de 4 a 20 µm.

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 solução de 6 mg/mL em 1,2–dichlorobenzene (DCB, Mn = 147 
kg/mol, HPLC, 99 %, Product Number: 240664, Sigma Aldrich), após agitação com barra 
magnética overnight e sem aquecimento. Por aproximadamente 1 h antes da deposição, 
esta solução 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 então tratado termicamente a 150 °C / 20 min sobre hotplate dentro 
de glove box em N2.

Filmes orgânicos dielétricos foram estudados por espectroscopias Raman e 
de infravermelho (FTIR, BIO-RAD QS-300 FTS-40). Por sua vez, filmes orgânicos 
semicondutores foram investigados por espectrofotometria UV-visível (UV-vis, SHIMADZU 
UV–1650 PC), espectroscopia Raman (Confocal Raman Microscope Alpha300 R), 
microscopia de força atômica (MFA, BRUKER NanoScope® V ScanAsyst, área de 2×2 
µm2) e difração de raios X (DRX, SHIMADZU XRD 6000).

Curvas de corrente vs. tensão (IxV) e capacitância vs. tensão (CxV, 1 kHz e ± 1 V) 
foram obtidas a partir de um analisador de parâmetros semicondutores B1500A Keysight. A 
tensão de ruptura (Ebd) e a densidade de corrente de fuga (Jleakage) foram extraídas a partir 
das curvas IxV de capacitores. A constante dielétrica (k) foi calculada a partir do modelo do 
capacitor de placas paralelas aplicado às curvas CxV:

onde ε0 é a permissividade do vácuo, A a área das placas paralelas do capacitor e 
d a distância de separação das mesmas.

OTFTs foram estudados para de suas curvas IxV. A modulação de corrente (ION/

OFF) foi definida como a razão entre o máximo (ION) e o mínimo (IOFF) de corrente no canal. 
Empregou-se o método do valor máximo da transcondutância gm,máx no gráfico de gm vs. VGS 
com VDS = -1 V para o cálculo da mobilidade dos portadores na região triodo, denominada 
µp,TRI [cm2 / Vs]:

onde gm,máx é a transcondutância máxima (extraída da curva transferencial) [A / V], 
Cox a capacitância do dielétrico de porta por unidade de área [F / cm2], W a largura do canal 
[µm], L o comprimento do canal [µm], VDS a tensão entre os eletrodos de dreno e fonte [V] 
e VGS a tensão entre os eletrodos de porta e fonte [V]. Empregou-se o método da segunda 
derivada de IDS por VGS com VDS = -1 V para o cálculo da tensão de limiar (VT), onde IDS é 
a corrente entre os eletrodos de dreno e fonte [A]. VT correspondeu ao valor mínimo da 
segunda derivada neste gráfico. A inclinação da região de sublimiar SS [V / dec] foi igual 
ao valor máximo da derivada de inclinação de VGS em relação ao log10 │IDS│com VGS < VT 
e VDS = -1 V.

O aparato experimental para caracterização de sensores de gases era composto 
de uma câmara, um multiplexador, um analisador de parâmetros, rotâmetros, regulador 
de pressão, um misturador de gases, sensores de temperatura e umidade relativa (UR), 
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além de um cilindro de N2 seco (alta pureza, Praxair). O analito aquoso em um borbulhador 
foi arrastado por um fluxo de N2 para dentro da câmara. Um fluxo secundário de N2 seco 
foi empregado para ajustar a UR. Solventes orgânicos foram dissolvidos a 10 ppm em 
água DI e arrastados para a câmara a 15 % de UR: metanol (MET, 0,79 g/mL, 99 %, 
Casa Americana, São 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 VDS = -0.5 
V e VGS de 1 a -1 V.  ΔX/X0 foi definido como a variação relativa e normalizada do parâmetro 
X (µ, VT e ION) em relação ao valor inicial (X0). Devido ao curto intervalo de varredura de 
VGS, VT foi aproximado pelo intercepto da aproximação linear de IDS vs. VGS com o eixo x.

3 |  RESULTADOS E DISCUSSÃO
Inicialmente, foram realizadas análises morfológicas, estruturais e superficiais de 

filmes semicondutores. Através de análise UV-vis, obteve-se um pico de absorbância 
máxima em 552 nm (ver Figura 2). 

Figura 2. Espectro de absorbância vs. lambda para filmes de PBTTT-C14.

O segundo pico à direita do principal em ~585 nm, conhecido como ombro (ou 
shoulder em inglês), serviu de indicativo de uma estrutura molecular bem arranjada e da 
formação de terraços. Essas caraterísticas estão de acordo com a literatura [11]. Os valores 
de espessura e rugosidade RMS obtidos por MFA após secagem em hotplate a 150 °C 
(H150N) foram de 22 nm e 1,1 nm, respectivamente (ver Figura 3). São visíveis os terraços 
na superfície, reafirmando os resultados de UV-vis para este filme. Maiores detalhes sobre 
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espessura e rugosidade em função da secagem podem ser encontrados em [12].

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

A partir do estudo de difração de raios X da Figura 4, foi possível obter uma distância 
entre planos (d-spacing em inglês) de ~2,22 nm (2ɵ ~= 4 °). Estes resultados também estão 
de acordo com a formação de terraços [11, 12].

Figura 4. Espectro DRX para um filme de PBTTT-C14.
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A espectroscopia Raman da Figura 5 apresentou bandas em 1489 e 1394 cm-1, 
associadas com vibrações de alongamento (do inglês stretching vibrations) das ligações 
C=C e C-C no anel de tiofeno, respectivamente. Também foi visível uma banda em 1411 
cm-1 atribuída ao alongamento de ligações C=C do anel tienotiofeno. Estes resultados 
estão de acordo com [13].
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Figura 5. Espectroscopia Raman para um filme de PBTTT-C14.

Após validação do semicondutor orgânico PBTTT-C14, foi necessário o 
desenvolvimento de um dielétrico de porta reticulado (crosslinked em inglês) que 
garantisse o melhor desempenho elétrico dos OTFTs. Além disso, era necessário suportar 
a fotogravação dos eletrodos e a deposição do filme semicondutor. De acordo com os 
resultados de FTIR na Figura 6, filmes de PVP:PMF na proporção de 1:1 apresentaram 
uma forte presença de uma banda em 1481 cm-1 atribuída aos grupos CH2 e CH3 [14], 
bem como bandas em 2960 e 3410 cm-1 atribuídas à vibração de alongamento dos grupos 
CH e OH, respectivamente [15, 16]. Essas bandas tendem a diminuir e, em alguns casos, 
desaparecer com o aumento da proporção de PMF. Esses resultados apontam, portanto, 
para uma reticulação mais pronunciada na proporção de 1:5. Vale a pena ressaltar que, 
embora a reação química com PMF seja conhecida para o PVP [17], o resultado apresentado 
valida o processo empregado para reticulação do dielétrico [18].
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Figura 6. Espectroscopia FTIR para filmes de PVP:PMF.

As bandas típicas, no espectro Raman, das moléculas de PVP estão em 840 cm-1, 
devido à deformação C–H fora do plano, e 1614 cm-1 relacionadas a ligações C–C no grupo 
fenil [19]. Ao aumentar a concentração de PMF em relação ao PVP, a intensidade da banda 
em 1614 cm-1 aumenta devido aos grupos C–N do anel de triazina no PMF [14]. Além disso, 
há um aumento das bandas em 1265 e 1452 cm-1 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 reticulação para proporções mássicas 
de PMF na solução maiores.

A reticulação demonstrada permitiu a fabricação de TFTs com eletrodos sob o 
semicondutor. Na Figura 7 são apresentadas as curvas transcaracterísticas e de saída dos 
OTFTs fabricados com o polímero semicondutor PBTTT-C14 (e ~ 25 nm) como camada 
ativa e PVP (PVP:PMF (1:5) com xox ~346 nm) reticulado como dielétrico de porta.
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Figura 7. Curvas de IxV de OTFTs com PBTTT-C14 e PVP:PMF.

Os parâmetros elétricos extraídos a partir da caracterização elétrica dos OTFTs 
foram:

• capacitância por unidade de área de 32 F/cm2;

• constante dielétrica de 4,9;

• corrente de fuga de 400 nA/cm2 @ 0,05 MV/cm;

• VT = 0,8 V;

• μp,TRI = 1,21×10-4 cm2 / Vs;

• ION/OFF = 29573; e
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• SS = -0,8 V/dec.

A variação relativa e normalizada dos parâmetros elétricos de OTFTs em resposta 
a 10 ppm de álcool são apresentados na Figura 8. O dispositivo apresenta uma resposta 
superior a 40 % para µ em metanol e 20 % para ION e VT em isoborneol. A grande maioria 
dos artigos sobre OTFTs de politiofeno na literatura focaram na sensibilidade a compostos 
nitrogenados (e.g. amônia e óxido nitroso) [21]. Neste trabalho, demonstrou-se que tais 
dispositivos apresentam potencial para detectar níveis inferiores a 1 ppm em água DI.

Figura 8. Resposta dos sensores de gás a 10 ppm de álcoois.

4 |  CONCLUSÕES
Obtiveram-se estruturas em forma de terraços para o filme semicondutor, um 

indicativo de elevada mobilidade efetiva dos portadores de carga. Estudos de difração de 
raios-X confirmaram a presença 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 degradação química nestes.

A reticulação do dielétrico, verificada por espectroscopias FTIR e Raman, permitiu 
a fabricação de TFTs bottom gate bottom contact. PBTTT-C14, em conjunto com PVP, 
foram demonstrados sensíveis a álcoois para análise de água. Apesar da presença de uma 
ramificação a mais em relação a um dos analitos empregados neste trabalho, metilisoborneol 
é justamente um dos principais compostos liberados durante a decomposição das algas, 
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responsáveis pelo gosto e odor à água tratada.
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