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RESUMO

Neste trabalho, fabricou-se um transistor de filme fino organico (OTFT) com estrutura bottom
gate — bottom contact (BGBC) sobre vidro, com dielétrico e semicondutor organicos, para usa-
lo como sensor de gas na deteccdo de isoborneol (IB) em agua. Nao foram encontrados na
literatura consultada OTFTs BGBC fabricados sobre substrato de vidro com dielétrico poly(4-
vinylphenol) (PVP) e semicondutor poly(2,5-bis(3—-tetradecyl-thiophen—2-yl)thieno[3,2—
b]thiophene) (PBTTT-C14) como sensor de gas para a deteccdo de IB. Polimeros conjugados,
tal como o derivado de politiofeno PBTTT-C14, apresentam propriedades -elétricas
semicondutoras. Devido as dimensGes da cadeia principal deste material e ao empilhamento
compacto e organizado da mesma quando em um filme, é possivel obter estruturas conhecidas
como terracos. A presenca destas estruturas acarreta um melhor desempenho elétrico dos
dispositivos fabricados a partir deste semicondutor organico. Para tal, utilizou-se substrato de
vidro e filmes finos de Ni:Cr/Au para a obtencdo dos eletrodos de porta, fonte e dreno.
Prepararam-se solucBes do dielétrico organico PVP reticulado e do semicondutor orgénico
PBTTT-C14, agitadas em chapa quente e depositadas por centrifugagdo. Foi necessario um
tratamento térmico a 150 °C sobre chapa quente durante 20 minutos para favorecer a formacao
de terracos. As propriedades fisicas e quimicas dos filmes obtidos foram investigadas atraves
de estudos éticos (e.g. espectroscopia UV-vis, Raman e FTIR), morfoldgicos (e.g. MFA e
perfilometria) e estruturais (e.g. XRD). O processo de reticulagdo foi comprovado pela presenga
de picos no espectro de FTIR do PVP:PMF em 3410 cm™. O fato do valor maximo de
absorbancia na curva de UV-vis para o PBTTT-C14 aparecer em Acp = 552 nm e haver um
segundo pico em Ash = 585 nm apontam indiretamente para a formacdo de terracos. Isto foi
comprovado com o valor do espacamento de lamelas de 2,1 nm obtido do espectro de XRD. O
dielétrico PVP:PMF 1:5 apresentou constante dielétrica de 5,29 e corrente de fuga de 0,92 nA
para um campo elétrico na porta de 0,3 MV/cm. O PBTTT-C14 apresentou e = 65 nm e Rq =
1,9 nm, assim como valores de mobilidade dos portadores de carga (M) de ~ 10* cm?/Vs e
tensdo de limiar ~ 1 V em OTFTs caracterizados dentro da camara com luvas. Os dispositivos
usados como sensores de gas apresentaram Appi de ca. 5 % para IB-MET e aumento da
sensibilidade da M até 0,2 %/ppm. Um sistema que integre estes sensores podera ser uma

ferramenta til no monitoramento em tempo real da qualidade da agua no estado de Séo Paulo.

Palavras-Chave: OTFT. Transistor de filme fino organico. Materiais organicos. PBTTT-C14.

Sensor de gas. Nariz eletrénico. Eletrdnica organica. Nanotecnologia.



ABSTRACT

In this work, an organic thin-film transistor (OTFT) with a bottom-gate/bottom-contact
(BGBC) structure on glass, with organic dielectric and semiconductor films, was manufactured
as a gas sensor for the detection of isoborneol (IB) in water. In the literature, it has not been
demonstrated yet BGBC-OTFTs on glass with poly(4-vinylphenol) (PVP) dielectric and
poly(2,5-bis(3—tetradecyl-thiophen—2—-yl)thieno[ 3,2—b]thiophene) (PBTTT-C14)
semiconductor films as a gas sensor for IB detection. Conjugated polymers, such as the
polythiophene derivative PBTTT-C14, feature semiconductor electrical properties. Due to the
dimensions of the backbone of this compound and the compact and organized stacking of these
chains when in a film, it is possible to obtain structures known as terraces. The presence of
these structures leads to a better electrical performance for transistors from this organic
semiconductor. Glass substrate and Ni:Cr/Au films as gate, source and drain electrodes were
used in the OTFTs herein. Solutions were prepared from the crosslinking organic dielectric
PVP and the organic semiconductor PBTTT-C14 stirred on a hot plate and deposited by spin
coating. After deposition, the semiconductor was thermally treated at 150 °C on a hot plate for
20 minutes and in a glovebox to favor terrace formation. Optical studies by UV-vis, Raman and
FTIR spectroscopy, morphological studies by AFM and profilometry and structural studies by
XRD were performed on the organic films. The cross-linking process was proven by the
presence of peaks in the FTIR spectrum of PVP:PMF at 3410 cm™. The maximum absorbance
value in the UV-vis curve for PBTTT-C14 at Acp = 552 nm and the second peak at Asn = 585
nm are an indirect sign of a well-arranged molecular structure with terrace formation. A value
of d =2.1 nmin the PBTTT-C14 obtained from the XRD spectrum demonstrate the presence of
enhanced of crystallinity. Thin-films of the dielectric PVP:PMF at 1:5 showed a dielectric
constant of 5.29 and a leakage current of 0.92 nA for a vertical electric field at the
dielectric/semiconductor interface of 0.3 MV/cm. The PBTTT-C14 in OTFTs inside the glove
box presented a thickness of 65 nm and RMS roughness of 1.9 nm, as well as values of charge
carrier mobility (1) of ca. 10 cm?/Vs and a threshold voltage of 1 V. Devices used as gas
sensors showed Au in triode of ~ 5 % for IB and an increased sensitivity up to 0.2 %/ppm. A
system with sensors like these can be a very useful tool for SABESP in water quality real-time

monitoring in the State of Sdo Paulo.

Keywords: OTFT. Organic thin film transistor. Organic material. PBTTT. Gas sensor.
Electronic nose. Organic electronics. Nanotechnology.
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1. INTRODUCAO

A Universidade de Sdo Paulo (USP) é sede de um importante nimero de grupos de
pesquisa que mantém a qualidade da ciéncia no Brasil com um alto prestigio tanto em nivel
nacional quanto mundial. O Grupo de Eletronica Molecular (GEM) tem sede no Laboratdrio de
Microeletronica (LME) do Departamento de Engenharia de Sistemas Eletronicos (PSI) da
Escola Politécnica da USP (EPUSP), e vem trabalhando com semicondutores organicos e
eletronica molecular desde o ano 2011.

O GEM tem desenvolvido pesquisas em microeletronica e eletronica molecular.
Atua nas seguintes areas: diodos emissores de luz poliméricos (PLED — Polymeric Light-
Emitting Diodes), diodos emissores de luz organicos (OLEDs — Organic Light Emissor Diode),
transistores de filme fino organico (OTFTs — Organic Thin Film Transistor), métodos de
fabricacdo em microeletronica, sensores, nanotecnologia, polimeros conjugados, lingua e nariz
eletronicos, sensores quimicos, células solares organicas (OSCs — Organic Solar Cells),
automatizacao de deposicao por automontagem, deposicdo de polimeros por jato de tinta, nano
impressdo (nanoprint), centrifugacdo (spin coating), drop casting e mais recentemente blade

coating (2020). Informacdo extraida do site do grupo na internet http://gem.webgrupos.com.br/.
1.1. Alguns semicondutores organicos usados pelo GEM

Existe uma grande variedade de materiais organicos que séo utilizados na eletrénica
para a fabricacdo de diversos dispositivos. Nesta parte, serdo apresentados alguns graficos que
demonstram a evolucdo dos materiais organicos aplicados na eletrénica organica, assim como
0 espaco que eles vém ganhando na industria e na tecnologia.

No GEM ja foram testados uma ampla variedade de materiais organicos.

e OSCs: poly(o-methoxyaniline) (POMA) [1], poly-3-hexylthiophene (P3HT) / phenyl
C61 butyric acid methyl ester (PCBM) / pentacene (P3HT / PCBM / pentacene) [2];

e OTFTs: POMA [3], P3HT [4], poly [2-methoxy-5-(3',7'-dimethyloctyloxy)-1,4-
phenylenevinylene] (MDMO-PPV) [5];

e Sensores quimicos: poly(o-ethoxyaniline) / poly(sodium 4-styrene sulfonate) (POEA /
PSS) [6], polyaniline (PANI) [7], poly(3-methylthiophene) (PMTh) e P3HT [8],
grafeno [9], PANI / PSS [10];

e Sensores de paladar: PANI [11], polypyrrole (PPy) [11], PANI e PPy [12];



e OLEDs: terras raras [13], europium (I11) [14]; poly[2-methoxy-5-(2"-ethyl-hexyloxy)-
1,4-phenylene vinylene]) (MEH-PPV) [15]; complexos de ruthenium [16], poly(N-
vinylcarbazole) (PVK) [17];

e OTFTs como sensores de paladar: P3HT [18];

e OTFTs como sensores de gas: P3HT [19]; e

e Lingua eletrénica: PANI and derivatives, poly (3,4-ethylenedioxythiophene), PPy,
nickel (I1) phtalocyanine, sulfonated polystyrene, poly(allylamine hydrochloride) and
sulfonated lignin [20], PANI, PPy, PSS [7].

1.2. Justificativa

Sistemas eletronicos fabricados com materiais organicos tem a vantagem de possuir
custo reduzido, simplicidade na fabricacdo, biocompatibilidade, possibilidade de serem
processados sobre substratos flexiveis e capacidade de cobrirem grandes superficies. No caso
especifico dos OTFTs, as técnicas utilizadas para seu processamento sdo variadas e
relativamente simples, se comparadas as empregadas na indudstria de componentes eletrénicos
a partir de semicondutores inorganicos. Estes dispositivos podem ser processados em condic¢des
ambientes, sem necessidade de sistemas de alto vacuo ou tratamentos térmicos em altas
temperaturas. Existe também uma ampla variedade de polimeros semicondutores a serem
empregados na eletrénica organica. Esta variedade contribui para a pesquisa de sensores
dedicados a detec¢do, na fase gasosa, de analitos que podem impactar na qualidade da &gua
utilizada para o consumo humano.

Os materiais organicos apresentam menores valores de mobilidade dos portadores
de carga do que o silicio monocristalino. No entanto, nos ultimos anos, alguns materiais
sintetizados acabaram por superar o desempenho obtido com o silicio amorfo hidrogenado, o
que permitiu o nascimento de diversos produtos eletrénicos para as mais variadas aplicacdes.
Sensores organicos apresentam caracteristicas que o silicio ndo possui, como
biocompatibilidade e a possibilidade de serem fabricados sobre substratos flexiveis. Tais
caracteristicas devem ser exploradas futuramente, principalmente na area das ciéncias da saude.

A distribuicdo de agua no estado de S&o Paulo, captada em represas, pode conter
residuos tais como particulas em suspensdo ou microorganismos. Apos a captacdo, a dgua é
encaminhada até as Estacoes de Tratamento de Agua (ETA) onde sio eliminados estes residuos
ateé niveis que a tornam potavel. Em volta da represa de Guarapiranga moram aproximadamente

1 milh&o de pessoas (informagé&o obtida na revista https://vejasp.abril.com.br/cidades/represa-
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guarapiranga-problemas-ambientais/), sendo que uma parte desta populacdo acaba por despejar

0 esgoto nesta represa, gerando uma grande quantidade de nutrientes que propiciam o
aparecimento de algas. Devido ao excesso de nutrientes presentes na agua acontece o fendmeno
e eutrofizagdo [21], provocando a proliferacdo das algas, as quais a0 morrer produzem
compostos como 2-Metilisoborneol (MIB — 2-Methylisoborneol) e Geosmina (GEO -
Geosmin). Estas substancias, apesar de ndo ocasionarem nenhum perigo aos consumidores
geram gosto e odor desagradaveis a agua.

A Companhia de Saneamento Bésico do Estado de Sdo Paulo — SABESP, combate
eficazmente o aparecimento destas algas e o aparecimento e 0 aumento dos niveis de MIB e
GEO nos reservatérios de captacdo de agua. Este trabalho se insere no monitoramento em
tempo real dos niveis inaceitavel de alteracdo do gosto e odor. Este niveis ndo devem ultrapassar
50 ng/L de GEO e 100 ng/L de MIB, valores considerados toleraveis pelos consumidores [22].
O processo atual de retirada destas moléculas € limitado a colocacdo de carvao ativado na
quantidade proporcional ao nivel de contaminagdo detectado na extensdo entre a captacdo da
agua na represa de Guarapiranga e a ETA Alto da Boa Vista (ABV). Este processo de
descontaminacdo é caro devido ao volume de dgua que é movimentado e processado pela
companhia. O processo atual de retirada das substancias esta associado a colocacgéo de carvédo
ativado na captacdo da agua na represa.

A SABESP gostaria de possuir um sistema de sensores para monitorar em tempo
real os niveis de MIB e GEO nos reservatorios. Isto possibilitaria acompanhar o aumento da
concentracdo destas moléculas e, assim, agir rapidamente para manter a qualidade do produto
fornecido a populacdo. Este trabalho esta inserido num projeto FAPESP (13/50440-7) do tipo
PITE (Programa de Apoio a Pesquisa em Parceria para Inovagdo Tecnoldgica,
https://fapesp.br/pite) que visa desenvolver um sistema de medicéo dos niveis de MIB e GEO
em tempo real, que possibilite a diminuigcdo do tempo entre o aparecimento de concentracdes
indesejaveis destas substancias e a tomada de decisdo corretiva por parte da Gestdo da ETA
ABV. A presente tese é parte fundamental da linha de atuacdo do referido projeto PITE
relacionada ao desenvolvimento de um sistema sensor composto de OTFTs usados como
sensores de gas para monitorar os niveis de MIB e GEO em agua.

A pesquisa de OTFTs como sensores para medi¢bes em meio gasoso contribuird
também para o desenvolvimento de aplica¢fes principalmente na industria de alimentos,
agropecudria e farmacéutica. Devido a possibilidade de integracdo com outras areas do

conhecimento como Medicina e Quimica, a existéncia de uma investigacdo focada sobre
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sensores fabricados a partir de OTFTs servira de base para trabalhos futuros com enorme

potencial comercial.
1.3. Objetivos

O objetivo geral deste projeto é a fabricacdo de OTFTs, com configuracdo BGBC
sobre substrato de vidro, com dielétrico e semicondutor organicos, para usd-los no
desenvolvimento de sensores de gas num sistema de nariz eletrdnico. Como objetivos

especificos tém-se:

e Obtencdo e caracterizacdo 6tica, morfoldgica e estrutural de filmes finos de dielétrico e
semicondutor organicos para uso em OTFTs;

e Fabricacdo e caracterizagdo elétrica de OTFTs com configuragdo BGBC que possam
ser empregados como sensores quimicos em narizes eletronicos;

e Otimizacdo do desempenho da estrutura de dispositivo que detecte a presenca de
analitos como Isoborneol (IB — Isoborneol), 2-Metilisoborneol (MIB - 2-
Methylisoborneol), Geosmina (GEO — Geosmin), em meio gasoso; e

e Estudos de degradacéo dos materiais semicondutores empregados tanto pelo ambiente
quanto pelo analito gasoso. A primeira esta relacionada a oxidacdo das moléculas e dos
metais e a segunda a remocao dos filmes e oxidagdo das moléculas e dos metais devido
a aplicacao de um potencial em presenca de um eletrolito, como a 4gua, e migracédo de

atomos durante operacao.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. Materiais organicos usados na eletronica

A eletrbnica organica tem ganhado atencéo da academia e da inddstria nos ultimos
anos [23]. Uma ampla variedade de novos materiais organicos sdo criados e testados pelos
pesquisadores do mundo todo. Estes materiais sdo compostos principalmente de carbono e
podem ser classificados em dois grandes grupos: pequenas moléculas e polimeros conjugados,
termo que surge da natureza da alternancia entre ligagfes simples e duplas que formam os
atomos de carbono na cadeia principal do material. Nestes materiais, podem-se encontrar 0s
dois tipos de portadores conhecidos: lacunas, caracteristicas de materiais tipo “p”, ou elétrons,
caracteristicos de materiais tipo “n”. Alguns destes materiais organicos podem ter um
comportamento tanto tipo “p” quanto tipo “n” e sdo conhecidos na literatura como ambipolares.
Alguns exemplos de polimeros conjugados utilizados na fabricacao de dispositivos eletrénicos,

Figura 2.1, sdo:

e tipo “p”: poly(3-hexylthiophene) (P3HT) [24]; poly(3-alkylthiophene) (P3AT),
poly(3,3""-didodecylquaterthiophene) (PQT-12) [25]; poly(2,5-bis(3-alkylthiophen-2-
yl) thieno[3,2-b]thiophene) (PBTTT) [24]; poly(2-methoxy, 5ethyl(20hexyloxy)
paraphenylenevinylene) (MEH-PPV), P-29-DPPDTSE derivado do poly-[2,5-bis(2-
decyltetradecyl)pyrrolo[3,4-c]pyrrole-1,4-(2H,5H)-dione-(E)-(1,2-bis(5-(thiophene-2-
yl)selenophen-2-yl)ethene] (P-24-DPPDTSE) [26]; poly[2,6-(4,4-bis-alkyl-4H-
cyclopenta-[2,1-b;3,4-b0]-dithiophene)-alt-4,7-(2,1,3-benzothiadiazole)] (cyclopenta
dithiophene-benzothiadiazole) (CDT-BTZ) [27]; poly(carbazol-9-yl)phenyl)-2-
cyanoacrylate)-alt-(2,2'-(1,5-bis(hexyloxy)naphthalene-2,6-diyl)dithiophene))
(PCCNT) [28]; dioctylter thiophene (DOTT) [29]; poly(3-octylthiophene) (P30OT)
[30], thieno[3,4-c]pyrrole-4,6-dione (TPD) [31];

e tipo “n”: pentacenequinone [32]; bisthiadiazole-fused tetraazapentacene quinone [33];

e ambipolar: poly(2,5-bis (2-decyltetradecyl)-3-(5-(dithieno[3,2-56:2"3"-d] thiophene-2-
yl)-thiophen-2-yl)-6-(thiophene-2-yl)-2,5-dihydropyrrolo[3,4-c]-pyrrole-1,4-dione)
(oDTTDPP-DT) [34]; polyazine containing diketopyrrolopyrrole (DPP) moiety,
(PDBTAZ) [35].
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Figura 2.1 — Estruturas quimicas de alguns polimeros conjugados usados na fabricagdo de dispositivos organicos:
(a) P3HT, (b) PQT-C12, (c) PBTTT-C14, (d) 6,13-pentacenequinone e (¢) MEH-PPV. Fonte: Sigma Aldrich

(2016).

Exemplos de pequenas moléculas, Figura 2.2, utilizadas também na fabricagéo das

diversas camadas presentes em dispositivos eletronicos sao:

tipo “p”: 2,7-dioctyl[1]benzothieno[3,2-b][1]benzothiophene (C8-BTBT) [36]; copper
phthalocyanine (CuPc) [37]; 6,13-bis(triisopropylsilylethynyl)pentacene (TIPS-
pentacene) [38];

tipo “n”: Ceo-fullerene [39]; [6, 6]-phenyl-C61-butyric acid methyl ester (PCs1BM)
[40]; 1,4,5,8-naphthalene diimide (NDI) [41]; perylene diimide [42];
diketopyrrolopyrrole (DPP) [43]; 2,8-difluoro 5,11-triethylsilylethynyl
anthradithiophene  (diF-TES  ADT) [44]; N,N8-dioctyl-3,4,9,10-perylene
tetracarboxylic diimide (PTCDI-C8H) [45]; e

ambipolar: isoindigos [46].
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Figura 2.2 — Estruturas quimicas de algumas pequenas moléculas usadas na fabricacdo de dispositivos organicos:
(a) BTBT-CS8, (b) CuPc, (c) TIPS-pentacene, (d) C60-fullerene, e () PC61BM. Fonte: Sigma Aldrich (2016).

2.2. Mecanismos de transporte de cargas em polimeros

Os polimeros sdo formados principalmente pelo elemento carbono (C) da tabela
periddica. Este elemento possui 6 elétrons na sua estrutura atbmica 0s quais tem uma
distribuicdo eletrénica 1s? 2s? 2p%. O orbital atdmico é a regido do espaco onde ha uma maior
probabilidade de se encontrar um elétron em um atomo, calculada por uma funcdo matematica.
O orbital “s” tem uma distribuicdo esférica e o0 “p”, uma distribuicdo lobular nos trés eixos ‘px’,
‘py’ e ‘pz’. No caso do carbono, este Gltimo orbital encontra-se energeticamente incompleto, ja
que possui somente 2 elétrons disponiveis, entdo, um dos dois elétrons do orbital 2s ocupa o
2pz. Isto provoca um estado excitado que propicia o surgimento de orbitais “sp” hibridos, Figura

2.3, que proporcionam a estabilidade energética do atomo.
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Figura 2.3 — Orhitais puros e mistos mostrando a hibridizagio sp? do carbono presente em moléculas conjugadas

organicas. Fonte: adaptado de https://www.chemistrysteps.com/sp3-sp2-and-sp-hybridization-organic-chemistry/,

redesenhado no software ChemLab 19.1.

As moléculas z-conjugadas dos polimeros semicondutores possuem hibridizacédo
sp?. Devido a alternancia de ligagBes duplas, Figura 2.4, aparecem estados deslocalizados com
portadores de cargas livres. Estes sdo responsaveis pela conducdo da corrente elétrica quando

submetidos a um campo elétrico.

(]\
5555?\\\Er/// -— é;,/ﬂﬁkhb/,// 2<J;:::j::;1j:p___a.

Figura 2.4 — Ligaces simples e duplas em polimeros conjugados e deslocalizagdo de ligagdes =, criando assim

Benzeno

portadores livres. Fonte:
https://chem.libretexts.org/Bookshelves/Physical _and_Theoretical Chemistry Textbook Maps/Supplemental

Modules (Physical _and Theoretical Chemistry)/Chemical Bonding/Valence Bond Theory/Delocalization of

Electrons, redesenhado no software ChemLab 19.1.

Estes estados deslocalizados surgem como produto da superposicao das ligacdes n
de um atomo com o vizinho, perpendiculares ao plano principal da molécula, formando uma
nuvem eletrénica na parte superior e inferior ao plano. O orbital que possui os elétrons menos
energéticos é conhecido como orbital molecular HOMO — Highest Occupied Molecular
Orbital. Os portadores no HOMO possuem baixa energia e podem ser promovidos a um novo
nivel, onde se movimentariam através da molécula. Este dltimo nivel é conhecido como LUMO
— Lowest Unoccupied Molecular Orbital e € onde se encontram os elétrons de maior energia.
O HOMO seria 0 analogo a banda de valéncia e 0 LUMO a de condu¢do, num semicondutor
inorganico. No caso do semicondutor organico PBTTT-C14 o LUMO e HOMO possuem

valores de -3,1 e -5,2 eV, respectivamente [47].
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A direcdo de movimento dos portadores de carga no filme pode ser paralela a cadeia
principal do polimero (conjugation ou backbone direction) ou perpendicular (z-z stacking
direction). O primeiro é realizado dentro da cadeia polimérica (intra-chain), e o segundo
acontece tanto entre cadeias poliméricas (inter-chain), Figura 2.5 (a), quanto na dire¢do do
empilhamento lamelar (lamellar ou alkyl stacking), Figura 2.5 (b). A movimentacdo dos
portadores nas diregdes paralela e perpendicular € mais rapido do que na lamelar, as distancias
s&o0 menores nas duas primeiras direcdes (3,68 A) do que na terceira (21,3 A), Figura 2.5 (c).
Isto proporciona que os portadores submetidos a uma diferenca de potencial possuam uma
maior mobilidade dos portadores nestas direcGes (paralela e perpendicular), sendo mais rapida

a conducdo ao longo da cadeia principal da molécula [48].

(@) (b)

empilhamento
lamelar
g, e gy e

cadeia principal '
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Figura 2.5 — (a), (b) estruturas cristalinas em polimeros mostrando as possiveis dire¢des de transporte de cargas
no filme fino e (c) empilhamento dos monémeros do semicondutor organico PBTTT-C14. Fonte: adaptado de ()
[49], (b) [50] e (c) [51].
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O comprimento da cadeia principal (backbone) do monémero é de ~ 1,35 nm e a
separacdo (z-stacking distance) entre duas cadeias principais consecutivas é ~ 0,38 nm [52].
No empilhamento das camadas acontece uma interdigitacdo das cadeias laterais (side chains)
dos mondmeros. Isto ocorre devido a baixa densidade de cadeias laterais neste material se
comparado com o P3HT por exemplo, o qual apresenta uma alta densidade destas cadeias [53].
A interdigitacdo é a forma em que sdo intercaladas essas cadeias nos monémeros em duas
camadas sucessivas. Desta forma, tem-se uma regido interdigitada e outra néo interdigitada
(noninterdigitated region) no polimero. A primeira se estende aproximadamente até o quarto
ou quinto carbono na cadeia lateral dos monémeros das camadas sucessivas [53]. Os niveis

energéticos do LUMO e HOMO deste material sdo -3,1 e -5,1 eV, respectivamente [52].

2.3. Estudos 6pticos, de superficie e estruturais em materiais organicos

A espectroscopia no ultravioleta visivel — UV-vis abrange uma reduzida faixa de
frequéncias (~400 — 700 nm) quando comparada com a extensdo do espectro eletromagnético.
Mesmo assim, é de extrema importancia o estudo das interacdes na regido UV-vis, as quais
correspondem as diferencas energéticas dos estados eletrébnicos em atomos e moléculas. A cor
é a manifestacdo das interacGes entre a matéria e a radiagdo eletromagnética na regido visivel
do espectro [54]. A técnica utiliza um espectrofotdmetro que faz incidir um raio de luz no filme
e mede a quantidade de luz transmitida. Com esses dados é calculado um parametro chamado
absorbancia (Abs.), com o qual é gerado um grafico em funcdo do comprimento de onda
(lambda — 4).

A espectroscopia Raman é uma técnica que fornece informacéo sobre a estrutura
quimica de qualquer material, seja organico ou inorganico, permitindo assim sua identificacao.
Esta relacionada ao fenbmeno de mudanca na frequéncia (v) quando a luz é espalhada (scatter)
por moléculas. O espectro Raman ¢ constituido por um conjunto de frequéncias Raman (Av)
caracteristicas de cada espécie no material estudado [55]. A frequéncia Raman € calculada
mediante a expresséo (1):

Vv, — Vo = Av (D

Onde v, é a frequéncia da luz espalhada; v, € a frequéncia da luz incidente; Av é a
frequéncia Raman. E muito comum expressar os resultados das medicdes em gréficos de
“Intensidade em fun¢do do nimero de onda (wave number)”, os quais sdo equivalentes a

frequéncia (v) dividida pela velocidade da luz (c) e sdo expressos em cm™ [55].
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A FTIR — Fourier-Transform Infrared Spectroscopy é muito usada para obter
informacdes da composicdo quimica, moléculas e grupos funcionais presentes num material
mediante o uso de uma fonte emissora de radiacao infravermelha. A técnica mede a radiacéo
absorbida por cada ligacdo de uma molécula. Os valores medidos sdo apresentados em graficos
de Transmitancia em fungdo do nimero de onda expressa em cm™ [56], magnitude similar a
usada na espectroscopia Raman, explicada anteriormente.

A microscopia de forca atbmica é uma técnica em que se utiliza uma ponta muito
fina como sonda para varrer uma superficie. Esta ponta fica na extremidade livre de um
cantiléver que vibra sobre a superficie ou simplesmente a toca. Para ambas as situagdes, havera
forcas de Van der Waals atuando entre a ponta e a superficie [57]. O modo de trabalho utilizado
neste estudo foi o contato intermitente (tapping mode em inglés), no qual a ponta vibra acima
da superficie do filme tocando-a intermitentemente.

Com a XRD - X-ray Diffraction Spectroscopy, podem-se obter informacdes
relacionadas as distancias entre os planos moleculares nos materiais. A energia dos raios X
provoca varios tipos de fenémenos dentro do volume do polimero. Um deles, a interferéncia
construtiva, acontece quando os caminhos Opticos dos raios X incidentes na amostra sao
multiplos inteiros do cumprimento de onda dos mesmos [58]. Com ajuda da equacéo de Bragg,
expressao (2), pode ser calculada a distancia entre os planos que formam as diversas camadas
do material.

nA=2dsenf (2)

Onde n é um namero inteiro, 4 € o comprimento de onda dos raios X (nm), d é a
distancia entre os planos atdmicos e @ é o angulo de incidéncia do raio X no material em relagdo

a estes planos.
2.4. Dispositivos eletrdnicos fabricados com materiais organicos

Existe uma ampla variedade de dispositivos eletronicos fabricados com materiais
organicos. Desde a descoberta dos polimeros condutores, houve progresso no estudo das
propriedades elétricas, estruturais, gquimicas, mecanicas e opticas destes materiais [59].
Semicondutores organicos, especificamente, encontram emprego em uma extensa lista de
aplicacOes: sensores quimicos [7], bioldgicos [60], diodos emissores de luz organicos (OLEDs
— Organic Light Emissor Diode) [61], transistores de filme fino organicos (OTFTs — Organic
Thin Film Transistor) [19], células solares organicas (OSCs — Organic Solar Cells) [2],

identificadores por radio frequéncia (RFID — Radio Frequency Identification) [62], osciladores
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RC [63] e em anel [64], displays flexiveis de OLEDs [65], sensores flexiveis de pressdo usados

na pele (electronic skin) [66], memorias flash [67], dentre outros.
2.5. Transistores de filme fino orgénico— OTFTs

Um transistor de filme fino organico (OTFTs) é frequentemente encontrado na
literatura como um transistor metal/isolante/semicondutor de efeito de campo (MISFET —
Metal-Insulator-Semiconductor Field-Effect Transistors), onde o semicondutor € um material
organico [68]. Na Figura 2.6 sdo mostradas quatro estruturas nas quais pode ser fabricado um
OTFT. Para aplicacdes em sensores onde o semicondutor vai ser o material sensivel, as
estruturas da Figura 2.6 (a) e (b) sdo as mais adequadas, ja que o semicondutor precisa ficar em
contato com o analito que vai ser medido. Para a utilizagdo do dispositivo como transistor em

circuitos eletrénicos, qualquer uma das estruturas da Figura 2.6 é valida.

substrato substrato

Figura 2.6 — Estruturas possiveis de transistores de filmes finos organicos (OTFTs) de acordo com a posicao
relativa dos eletrodos de porta (G), fonte (S) e dreno (D): bottom gate (a) top contact (staggered) — BGTC ou (b)
bottom contact (coplanar) — BGBC; top gate (c) bottom contact — TGBC ou (d) top contact — TGTC. Fonte:
extraido de [69].

Sao usadas diversas classificagdes para transistores fabricados com estes materiais.

Dentre eles temos as que seguem: transistores organicos de efeito de campo (OFETs — Organic
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Field Effect Transistors) [70], FETs sensiveis a ions (ISFETs — lon-Selective Field Effect
Transistors) [71], OTFTs com dois eletrodos de porta (DG-OTFTs — Dual Gate Organic Thin
Film Transistors ) [72], TFTs impressos (PTFTs — Printable Thin-Film Transistors) [73], TFTs
com porta eletrolitica (EGOTFTs — electrolyte-gated OTFTs) [74], transistores eletroquimicos
(ECTs — Electrochemical Transistors) [75], TFTs de porta suspensa (SGOTFTs — Suspended
Gate OTFTs) [66].

2.5.1. Principio de funcionamento de um transistor FET

O transistor é um dispositivo elétrico de trés terminais denominados porta (G —
Gate, na literatura em inglés), fonte (S — Source) e dreno (D — Drain). Num transistor de efeito
de campo (FET — Field Effect Transistor), consegue-se controlar a corrente que flui pelo canal
com a tensdo aplicada a porta (referenciada ao terminal de fonte), denominadas Ips e Ves,
respectivamente. O canal do transistor é a area compreendida entre os eletrodos de S/D e
aqueles fabricados com materiais orgéanicos sao conhecidos como OTFT. Os semicondutores
séo classificados em fungéo do tipo de portador de carga majoritario existente no canal: lacunas
tipo “p” ou elétrons “n”. Ja os OTFTs classificam-se como modo “deple¢do” se o canal for
formado durante a fabricag@o ou “enriquecimento”, se for formado durante a polarizagdo do
dispositivo. No caso deste trabalho, o semicondutor organico que formara o canal é o PBTTT-
C14, o qual tem um comportamento tipo “p” e o OTFT sera classificado como modo deplegao.

Aparecem, assim, trés variaveis elétricas de vital importancia no funcionamento do
dispositivo: Ips e Vps (corrente e tensdo entre os terminais dreno e fonte) e Vgs (tenséo entre os
terminais de porta e fonte). O sinal tanto de Vps quanto de Ips € negativo, ja que as lacunas séo
geradas na fonte (terminal de referéncia ou 0 Volts), se movimentam pelo canal atraves do filme
semicondutor organico e sao atraidas pelo dreno, que tem um potencial negativo. Desta forma
flui uma corrente -Ips entre fonte e dreno, produto de uma tenséo aplicada nestes terminais, -
Vps. No caso de Vgs, 0 potencial pode ter sinal positivo, passando por zero e atingindo até
valores negativos. A estrutura fisica formada pelo eletrodo de porta, a camada de dielétrico
organico e o semicondutor é conhecida como capacitor MIS — Metal-Isolator-Semiconductor,
e é o coracgdo do dispositivo. A tensdo de limiar (V1) € um parametro elétrico associado a tensao
de porta Vs muito importante para definir os limites elétricos entre as diferentes regides de
funcionamento. O Vr é a tensdo de porta necessaria para criar um canal de portadores livres

entre os eletrodos de fonte e dreno de um transistor.
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Na Figura 2.7, mostra-se o comportamento das lacunas no canal do transistor
quando estdo submetidas ao campo elétrico na porta. Para valores positivos de Vgs suficientes
para expulsar todas as lacunas do canal, a corrente -Ips é praticamente zero, conhecida como
regido de corte e representada na Figura 2.7 (a). O campo elétrico gerado por Vgs repele as
lacunas e deixa no lugar ions negativos presos a rede cristalina. Isto faz a resisténcia do canal
tender ao infinito, diminuindo, assim, drasticamente o valor de -Ips.

A medida em que Vgs vai ficando menos negativo e mais perto de 0 V, comegam a
aparecer cargas livres no canal do transistor. Quanto mais negativo for Vgs, mais portadores
aparecem, chegando num valor maximo limitado pela geometria do canal (area e espessura do
filme fino semicondutor). Esta regido é conhecida como triodo e esta representada na Figura
2.7 (b). O comportamento de Ips é regido pela expresséao (3):

V1> -Vgs; 0> -Vps > -(Ves - VT); -lps #0 A:

(_VDS)Z

<MP * Eox
2

ox

14
~Ips = ) [(—(Vas — V) * (~Vos) - ©)
A Figura 2.7 (c) mostra a distribui¢do de portadores numa regido de transicéo entre
triodo e saturacdo. Ja na regido de saturagdo, Ips deve ter atingido seu valor maximo e
praticamente ndo depende mais de Vps. Isto acontece porque o campo elétrico, produto de Vps,
ficou “positivo” o suficiente para repelir as lacunas na regido do dreno, o que provoca um

estrangulamento do canal nessa regido, Figura 2.7 (d). Este fendmeno é conhecido como pinch

off e limitando o fluxo de portadores e assim Ips, caracterizada pela expresséo (4).

V1> -Vgs; -(Ves - V1) > -Vbs; -lps #0 A:

s e0r WY [(=(Vgs — V)2
_IDS=(IJP £ *T)*l( (652 T))l 4)

xox
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Figura 2.7 — Perfis de cargas no canal do OTFT em cada uma das regides de trabalho do dispositivo, (a) corte, (b)

triodo, (c) transicao triodo/saturagdo e (d) saturacéo.

As caracteristicas 1-V de um transistor sdo denominadas caracteristica de saida e de

transferéncia. A primeira é a curva Ips vs. Vps, para um determinado valor de Vgs, € a segunda

é Ips vs. Ves, para um Vps constante. Nestas curvas, podem-se representar as regides de

4o que

= Vgs - VT é tensé

VDS,sat

funcionamento limitadas por valores especificos. Por exemplo

éncia.

V1 + Vps na de transfer

divide as regides de triodo e saturacdo na curva de saida e Vs sat

Na Figura 2.8 séo apresentadas as curvas Ips vs. Vps para Ves = -2 V € Ips vs. Ves para Vps

modo deplecéo.

2V de um transistor “p”
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Figura 2.8 — Curva de (a) saida e (b) transferéncia de OTFT modo deplecao, fabricado com semicondutor organico
tipo “p”. No grafico sdo apresentadas as regides de trabalho do transistor limitadas por Vr (na cor vermelha), Vps sat

= Ves - V1 € Vassat = V1 + Vps (na cor azul).
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No gréfico de transferéncia da Figura 2.8, ha evidéncia de que o canal do transistor
ja esta formado. Quando Ves = 0 V, ja aparece uma Ips = -27,5 nA significativa, entdo ndo é
necessario -Ves para termos portadores livres no canal. Isto é caracteristico de transistores modo
deplecdo. Se ndo houvesse um canal formado, entdo para Ves = 0 V ndo teriamos cargas moveis
entre os eletrodos de fonte e dreno e Ips seria aproximadamente nula. Neste caso, seria preciso
um Ves negativo para atrair as lacunas até o canal, tipico de transistores modo enriquecimento.

Tém-se empregado diversos materiais na fabricacdo dos eletrodos que vdo desde
metais como Au [4], passando por 6xidos transparentes como o 6xido de Estanho dopado com
indio (ITO — Indium Tin Oxide [76]) até materiais organicos poliméricos [77], PEDOT —
poly(3,4-ethylenedioxythiophene) [78], PEDOT/PSS — poly(3,4-
ethylenedioxythiophene)/poly(styrene sulfonate) [79], e até combinacdes de polimero e metais
como por exemplo PEDOT:PTS/Au — poly(3,4-ethylenedioxythiophene):p-toluenesulfonate
com ouro [80].

O dielétrico ¢ um material fundamental na fabricacdo de transistores e a sua
interface com o semicondutor é determinante no transporte de cargas pelo canal e nas
caracteristicas elétricas do dispositivo. Tém-se reportado a utilizacdo de uma infinidade de
materiais e compostos nesta funcéo, por exemplo: 6xidos inorganicos, tais como oxido de silicio
- SiOy, nitretos de silicio - SiNy, 6xido de aluminio - Al2O3, 6xido de titanio - TiO2, 6xidos de
niquel - NiOy, Oxido de zinco - ZnO [81], compostos orgénicos de baixa constante dielétrica
tais como polyvinyl alcohol (PVA), polymethylmethacrylate (PMMA) [82], Poly-4-vinylphenol
(PVP) [83], type A gelatin [84], ion-gel formado por trés polimeros poly(styrene-block-ethylene
oxide-block-styrene) (PS-PEO-PS) [85], bicamadas hibridas de material inorganico com
organico SiO2/PMMA [86], poly(perfluorobutenylvinylether) (CYTOP) e dielétricos de alta
constante, conhecidos por high k, tais como HfO2, Y203, and Ta;0s [87].

No caso especifico do PVP, este pode ser misturado com um agente reticulante
(crosslinker na literatura em inglés) para melhorar a sua resisténcia quimica deste durante os
processos de fabricacdo do dispositivo. Isto porque, num OTFT com estrutura BGBC, o
dielétrico organico precisa resistir aos processos quimicos de fotolitografia e corrosdo dos
eletrodos de fonte e dreno que serdo depositados sobre dele. Além disso, existe mais uma etapa
que pode ser critica na fabricacédo, que é a deposicdo do semicondutor por centrifugacéo, pois,
como estes polimeros semicondutores sdo processados por solucao, se o dielétrico for atacado
pelo solvente, a interface dielétrico/semicondutor ficara comprometida. Um dos materiais mais

utilizados como agente reticulante € o PMF — poly(melamine-co-formaldehyde), o qual €
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misturado com o PVP usando o PGMEA — propylene glycol monomethyl ether acetate como

solvente [88].
2.5.2. Técnicas de deposicdo dos materiais organicos na fabricacdo de OTFTs

Existem varias técnicas de deposicdo destes materiais semicondutores processados
por solucdo para obter a camada ativa dos OTFTs. E comum que pequenas moléculas que
possuem baixa solubilidade tanto em agua quanto em solventes organicos sejam depositadas
por: evaporacdo térmica [80], deposicdo por feixe molecular organico (OMBD - Organic
Molecular Beam Deposition) [79], deposic¢do de organicos em fase vapor (OVPD — Organic
Vapor Phase Deposition) e deposi¢éo assistida por pulsos de Laser — Light Amplification by
Stimulated Emission of Radiation [89]. Porém, h4 uma tendéncia desde a ultima década de
sintese de pequenas moléculas passiveis de serem processadas em solucdo [90]. Assim como
para os polimeros, os quais apresentam cadeias mais longas e compostas por radicais soluveis,
sdo frequentemente empregadas as seguintes técnicas de deposicdo de pequenas moléculas
processadas por solucdo: centrifugacdo [19], centrifugacdo fora de centro (off-centre spin
coating) [36]; deposicdo por borrifamento (spray coating) [91]; deposi¢do por gotejamento
(drop casting) [27]; deposicdo por automontagem (layer-by-layer self-assembly) [92];
impressédo por jato de tinta (inkjet printing) [73]; impresséo rolo a rolo (roll-to-roll) [93], entre

outras.
2.5.3. Técnicas utilizadas para estudos dpticos, morfologicos e estruturais de polimeros

Estudos nos filmes obtidos sdo praticados para comprovar, entre outras coisas, que
0s processos de fabricacdo ndo degradaram o polimero. Algumas das técnicas utilizadas nos
estudos Opticos sdo as espectroscopias de ultravioleta visivel (UV-vis) [94], Raman [76], de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR — Fourier-transform infrared) [95],
estruturais mediante difracdo de raios X (XRD — X-rays Diffraction) [96] e algumas variantes
(GIXD - Grazing Incidence X-ray Diffraction) [97]; espalhamento de raios X (X-ray
Scattering) [98], (P-SoXS — Scattering of Polarized Soft X-rays) [99], (GIWAXS — Grazing
Incidence Wide-Angle X-ray Scattering) [100]. Na obtencdo de parametros como a rugosidade

da superficie ou a espessura do filme € utilizada a microscopia de forca atbmica (MFA) [101].
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2.5.4. Parametros elétricos de interesse nos OTFTs

Parametros elétricos como mobilidade de elétrons (ue) e lacunas (pn), tensdo de
limiar (V7), relacdo lonsorr, inclinacdo de sublimiar (SS) e resisténcia serie (Rs) sdo estudados.
O Vr pode apresentar deslocamentos no seu valor em razéo ao aprisionamento dos portadores
de cargas na interface dielétrico/semicondutor [102]. Isto também pode modificar a mobilidade
dos portadores e indiretamente a lon/orr através da variagdo da corrente pelo canal do transistor.
No caso do SS, as variagGes estdo relacionadas as mudancas na densidade efetiva de armadilhas,
incluindo armadilhas de interface e armadilhas profundas presentes no polimero semicondutor
[102]. Quando expostos a diversas condicdes, tanto na diversidade dos analitos quanto nas
diferentes concentragfes destes, as mudancas nos parametros dos OTFTs servirdo de
mecanismo de deteccdo e quantificacdo. Muitos dos esfor¢os na criagdo de novos materiais
organicos estdo destinados a otimizacdo destes parametros elétricos, extraidos a partir do
dispositivo eletrdnico em operacdo. Desempenhos de destaque para semicondutores organicos

séo listados a sequir:

e Polimeros
o tipo “p”: P3HT — pn = 0,1 cm?/Vs e relacéo lonorr = 102 — 10° [103]; PBTTT-
Cl4 —pn =1 cm?Vs e Vr =75V [104]; TPD — pn = 0,6 cm?/Vs [31]; P-29-
DPPDTSE — ph = 12 cm?Vs [26]; CDT-BTZ — pn = 3,3 cm?/Vs [27];

o tipo “n”: pentacenequinone — He = 0,1 cm?/Vs [32]; bisthiadiazole-fused

tetraazapentacene quinone — pe = 2,42x1073 cm?/Vs [33]; e

o ambipolar: pDTTDPP-DT — pn = 1,38 € pe = 2,82 cm?/Vs [34]; PDBTAZ —
=0,36 e [e = 0,41 cm?/Vs [35].

e Pequenas moléculas
o tipo “p”: CuPc — pn = 3,66x10* cm?Vs [37]; TIPS-pentacene — pn = 0,24
cm?/Vs, V1 = -2 V e lonorr ~ 107 [73]; C8-BTBT — pn = 25 cm?/Vs [36];
pentacene — ph = 16 cm?/Vs, V1= -1 V e loniorr = 10° [84];

o tipo “n”: Ceo-fullerene — pe = 0,26 cm?/Vs, V1 = 3,2 V e loniorr = 8,31x10% [39];
PC61BM — e ~ 1 cm?/Vs, V1 = 16,24 V e lonorr = 102 [40]; NDI — pe ~ 1
cm?/Vs, V1 = 16,24 V e loniorr = 10% [41]; perylene diimide — pe = 0,6 cm?/Vs,
VT =11V, lonorr = 19 [42]; DPP — pe = 3cm?Vs [43]; diF-TES ADT — pe =
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3,6 cm?/Vs [44]; isoindigos — pe = 0,044 cm?/Vs [46]; PTCDI-C8H — pe = 0,6

cm?/Vs e lonorr = 10° [45]; e
o ambipolar: isoindigos — pn = 0,045 e pe = 0,11 cm?/Vs [46].

e Alguns compostos de polimeros e pequenas moléculas vém sendo testadas com valores
de mobilidade de pe ~ 0,5 cm?/Vs e relagdo lonjorr = 103 — 10%, para filmes obtidos com
2,2'-[(2,5-dihexadecyl-3,6-dioxo-2,3,5,6-tetrahydropyrrolo[3,4-c]pyrrole-1,4-
diylidene) dithiene-5,2-diylidene] dimalononitrile (DPP-CN) e poly(a-methyl styrene)
(PaMS)-DPP-CN:PaMS [105].

2.6. Sensores fabricados com transistores organicos

Os OTFTs sdo usados como sensores pois a interacdo quimica do material organico
com o analito modificara as propriedades elétricas do dispositivo [106]. As mudangas elétricas
provocadas pelos analitos sdo monitoradas através das variagdes na corrente pelo canal (Ips), a
mobilidade dos portadores (1) e a tensdo de limiar (V7). Estas mudancas estdo associadas a
adsorcdo do analito na superficie do semicondutor e posterior difusdo até a interface
dielétrico/semicondutor [102]. O processo de funcionamento do sensor de gas comega com a
adsorcdo deste na superficie da camada ativa, seguido pela difusdo do analito através da mesma
[106]. A absorcéo deste no interior do semicondutor organico e a interagdo com o0s portadores
de carga provocam mudancas no comportamento elétrico do transistor. A remocéo do analito
geralmente promove um retorno do dispositivo as condicdes iniciais de operacao.

Existe uma grande variedade de sensores fabricados com transistores organicos.
Alguns exemplos sdo: sensores quimicos em meio aquoso [74], para medicdo de pH [107], de
sabores bésicos [108], biosensores [71], detec¢do de DNA [60], para medicéo de glicose [109],
enzimas [110], parametros fisioldgicos [111], para eletrbnica vestivel (WE — wearable
electronic) [112], sensores piroelétricos [75], de pressdo [66]; em meio gasoso para deteccdo
de formaldeido [91], aménia [113], compostos organicos volateis (VOCs — Volatile Organic
Compounds) [114], didxido de nitrogénio [115].

Poucas publicacdes monitoram mudancas na mobilidade ou na tenséo de limiar para
alcoois [116]. O comportamento destes dois parametros é dificil de prever, devido a grande
quantidade de fendmenos diferentes que podem ocorrer [116]. As diversas estruturas dos
dispositivos, materiais, espessuras dos filmes finos, tratamentos de superficie e parametros

elétricos (polarizagdo, concentragdo do analito) podem mudar o comportamento dos sensores.
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A mobilidade no semicondutor tipo “p” aumenta na presenca de gases oxidantes, como vapor
de &gua [117], mas exposicdes a alcoois, usualmente, provocam o efeito contrario [117].
Moléculas gasosas volumosas, como o 1B, ou com longas cadeias alquilicas, como IPA ou ETA,
tendem a causar inchacgo no filme fino e, consequentemente, impedir o deslocamento de cargas
no semicondutor organico [118]. Moléculas com maiores momentos de dipolo e constante
dielétrica, como agua e MET, afetam mais a capacitancia, e por consequéncia, o Vr [19]. Por
outra lado, moléculas menores se difundem facilmente através do filme fino semicondutor e
chegam até o canal do OTFT [119]. Tendéncias similares quanto as respostas para agua e MET
foram observadas em trabalhos anteriores [19].

A grande maioria dos sensores baseados em politiofenos dos Ultimos 5 anos
destacam-se por terem tensdes muito maiores para melhorar a sensibilidade e o limite de
deteccdo [120]. Precisamente por esta razéo, foi escolhido o PBTTT-C14 para este trabalho.
Altos valores de mobilidade, como os observados em monocristais (>1 cm?/Vs) [121], ndo
implicam necessariamente em altas sensibilidades, mas em reprodutibilidade e repetitividade,

baixas tensdes de operacdo e altas relacdes sinal-ruido (SNR — signal-to-noise ratio) [68].
2.7. Arranjo de sensores ou narizes eletrénicos

As industrias alimenticia, de cosméticos e farmacéutica apresentam uma grande
demanda na avaliacdo da qualidade de seus produtos [122]. Outras areas da industria, como
controle ambiental e diagndsticos clinicos, também precisam detectar e distinguir odores [122].
O uso de sensores de gas, ou matrizes destes, poderia ser uma das solucdes alternativas para
resolver estas demandas. Os narizes eletronicos (EN — electronic nose) sdo sensores de odores
muito promissores [123]. Estes sdo capazes de reproduzir, com grande precisdo, o
comportamento do nariz humano. O nariz eletrénico é um sistema multissensorial, formado por
sensores ndo-especificos, que emprega avancados procedimentos matematicos, processamento
de sinais baseados em reconhecimentos de padrdes e/ou analise de dados multivariaveis, para
detectar e discriminar odores numa amostra volatil complexa [124].

Um dos problemas dos narizes eletrénicos € a baixa ou auséncia de especificidade,
pois, geralmente, apresentam sensibilidade cruzada [125], a qual ndo pode ser tratada
simplesmente como o inverso da seletividade [126]. No entanto, em alguns casos, podem ser
adicionados sensores com alta seletividade a um determinado analito, visando assim aumentar
a capacidade de discriminagdo [125]. Os sensores utilizam diversos métodos de sensoriamento

tais como condutivo (transistores de efeito de campo metal-oxido-semicondutor, MOSFET —
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Metal-Oxide-Silicon Field-Effect Transistor, e polimeros condutores), piezoeléctrico

(microbalangas de quartzo, QMB — Quartz Crystal Microbalance) ou 6ptico [127].
2.7.1. Processamentos dos dados obtidos dos narizes

Dentre os algoritmos de processamento de dados, tanto para a lingua quanto para o
nariz eletrénico, encontram-se a Anéalise dos Componentes Principais (PCA — Principal
Component Analysis) [128], a qual é muito usada para identificacdo, classificacdo ou até anélise
qualitativa. Minimos Quadrados Parciais (PLS — Partial Least-Squares) [128], principalmente
usados na determinacdo de quantidades de analito ou analise quantitativa. E Redes Neurais
Artificiais (ANN — Artificial Neural Networks) [129], método ligado a computacdo e mais
usado em sensores com respostas ndo lineares e de reconhecimento de padrdes humanos [130].
Na Figura 2.9, € ilustrado um paralelo entre os processos basicos utilizados tanto pelo sistema

bioldgico quanto pelo eletronico para reconhecer uma amostra de analito.
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Figura 2.9 — Comparacao do processo de reconhecimento de uma amostra pelo sistema bioldgico e eletronico.
Fonte: adaptado de [131].

2.7.2. AplicagOes dos narizes eletronicos

Dentre as aplicacOes dos narizes eletrénicos, encontram-se a industria alimenticia
(e.g. controle da qualidade de alimentos, como arroz [132], soja [133], amendoim [134]); de
bebidas (e.g. cerveja [128], vinho [135], cha [136], agua [7], sucos [137], leite [138], café [139],

azeites [140]); a industria farmacéutica [125]; de combustiveis [141]; a area da saude (e.g.
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deteccdo de asma [142] e diagndstico de doencas como a diabetes [19], monitoramento de
contaminantes no ar em ambientes internos [143] e externos [144]).

A maior parte dos narizes eletronicos apresentados na literatura é oferecida por
fabricantes ja estabelecidos no mercado [145]. S&o conformados por sensores fabricados sobre
substrato de vidro ou silicio com eletrodos na forma de um par de digitos [146] ou interdigitados
[7]. Caracterizados eletricamente por técnicas como voltametria ciclica [147], amperometria
[148], potenciometria [135] ou espectroscopia de impedancia [7]. Em face disto, pode-se
concluir que ha poucos exemplos de aplicacBes que utilizem transistores de filmes finos
organicos de efeito de campo (FETs) [149] ou sensiveis a lons (ISFETSs) [71], deixando-se um
amplo espaco para o estudo de aplicacdes com OTFTs sobre vidro fabricados com dielétrico e
semicondutor organicos.

Os OTFTs possuem caracteristicas promissoras que possibilitam suas aplicacfes
em sensores quimicos e bioldgicos. Entre suas vantagens estdo elevada sensibilidade, baixo
custo de produgéo, simples processamento, flexibilidade e biocompatibilidade [59]. Desde a
descoberta dos polimeros condutores, tem havido muitos progressos no estudo das propriedades
elétricas, estruturais, quimicas, mecanicas e opticas de varios materiais organicos [59].

Apos a leitura e analise das informaces fornecidas pela bibliografia consultada e
levando em consideracao 0s nossos interesses, pode-se determinar que o foco desse projeto é a
utilizacdo de OTFTs na fabricacdo de sensores que possam compor narizes eletronicos. O
presente estudo representa um passo importante no desenvolvimento de componentes
eletrénicos e de dispositivos da eletrénica organica para aplicacdo na inddstria de sensores,
além de contribuir para o desenvolvimento e consolidacéo da area de sensores organicos a partir
de OTFTs do Grupo de Eletronica Molecular (GEM) no Departamento de Engenharia e
Sistemas Eletrénicos (PSI) da EPUSP.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Selecdo do semicondutor organico

Existe uma ampla variedade de materiais organicos que sao utilizados na eletrénica
orgénica. Uma das caracteristicas mais atraentes desses materiais é a mobilidade dos portadores
quando utilizados na fabricagdo de transistores. Tem-se reportado na literatura valores que
atingem o patamar do silicio amorfo ~1 cm?/Vs [104]. Em materiais da familia dos tiofenos e
em pequenas moléculas chegam até 10 vezes este valor [150]. Neste trabalho, foi utilizado o
polimero orgéanico da familia dos tiofenos, chamado poly(2,5-bis(3—tetradecyl-thiophen—2—
yhthieno[3,2—b]thiophene) (PBTTT-C14), que tem apresentado valores de mobilidade
semelhantes ou superiores aos atingidos no GEM com o poly(3-hexylthiophene) (P3HT),
também pertencente a familia dos tiofenos. Um dos solventes mais adequados para se dissolver

este polimero € o diclorobenzeno (DCB — 1,2-dichlorobenzene) [70].
3.2. Formagéo do filme fino orgéanico

Nesta subsecéo, serdo detalhados os processos e equipamentos empregados para a
obtencdo e o estudo dos filmes depositados a partir dos materiais organicos. Também serdo
apresentados 0s equipamentos e pardmetros necessarios para a fabricacdo e caracterizacdo
Optica, morfoldgica e estrutural dos filmes e a caracterizacdo elétrica dos dispositivos

eletrénicos, assim como a otimiza¢do dos mesmaos.
3.2.1. Polimeros e solventes utilizados nas solucgdes

O polimero utilizado foi o PBTTT-C14 (Mn =50 kg/mol, PD = 3, Product Number:
753971), apresentado na Figura 3.1. O solvente com o qual se preparou a solucdo foi 1,2—
diclorobenzeno (DCB, Mn = 147 kg/mol, HPLC, 99 %, Product Number: 240664). Tanto o
polimero quanto o solvente foram comprados da Sigma Aldrich e usados sem modificacdes.
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(b)
I,
—n Cl
Figura 3.1 — Estrutura quimica do (a) monémero do semicondutor orgénico tipo “p” PBTTT-C14 e (b) do solvente
utilizado DCB. Fonte: Sigma Aldrich, (2016).

CH3(CH2)12CH2

Como dielétrico foi usado o polimero poly(4-vinylphenol) (PVP) (Mw = 25 kg/mol,
Product Number: 436224) e, como agente reticulante ou cross linker, o poly(melamine-co-
formaldehyde) methylated (PMF) (Mn ~432,84 wt. % in 1-butanol, Product Number: 418560).
Ambos foram dissolvidos em propylene glycol methyl ether acetate (PGMEA) (Mn = 132,16
g/mol, HPLC, 99,5 %, Product Number: 484431). Todos os materiais apresentados na Figura
3.2 foram comprados da Sigma Aldrich e usados sem modificagdes.
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Figura 3.2 — Estrutura quimica dos monémeros dos polimeros utilizados como dielétrico (a) PVP, (b) PMF e (c)
do solvente PGMEA. Fonte: Sigma Aldrich, (2019).

= }

3.2.2. Substrato utilizado para a deposic¢ao das solugdes

Com o objetivo de direcionar as pesquisas no GEM para a fabricacdo de
dispositivos flexiveis, os substratos utilizados na deposi¢do das solucbes para estudos dos
filmes foram laminas de vidro do tipo BK7 (Opto Eletronica S/A, Sao Carlos, SP, Brasil). No
caso da fabricacdo dos transistores, utilizaram-se 0s mesmos substratos, porém, com eletrodos
de porta, fonte e dreno niquel cromo: ouro (Ni:Cr/Au) e dielétrico ja depositados previamente.
Estes substratos tém formato quadrado e dimensdes aproximadas de 2,5%2,5 cm? nos

transistores e 1,25x2,5 cm? nos sensores quimicos, ambos com espessura de 1 mm.
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Também foram utilizados substratos quadrados de silicio com area aproximada de
2,5%2,5 cm?, obtidos a partir de Iaminas redondas com didmetro ~7,5 cm (3 pol) tipo “p” Boro
<100> dopadas (0,01-0,02 Q cm); espessura 300 um, University Wafer — USA, bem como de
Si ~10 cm (4 pol) tipo “p” Boro <100> altamente dopadas 0,001-0,005 Q cm; espessura de
500-550um, SSP Prime Grade, SiO2 (285 nm 5% crescido por oxidagdo térmica seca pelo
fabricante) em ambos os lados, Nova Wafers — USA. O processo de identificacdo e limpeza foi
0 mesmo utilizado nos substratos de vidro, com a diferenca da primeira etapa feita em ultrassom
com detergente, que nao é necessaria. Todos foram identificados na sala limpa do Laboratério
de Microeletrénica (LME) do Departamento de Sistemas Eletrénicos (PSI) da EPUSP,
utilizando-se uma caneta com ponta de diamante no lado contrario ao da deposicao.

Posteriormente, foi feita uma limpeza padréo dos substratos, mergulhando-os em
banho ultrassénico em agua deionizada (DI) por 10 minutos. Na sequéncia, fervura em acetona
(ACE) e, finalmente, em alcool isopropilico (IPA), ambas durante 10 minutos. Os substratos
limpos foram colocados separadamente em placas de Petri seladas para evitar riscos por contato
e contaminacdo por particulas do ambiente. Esta limpeza foi realizada em todos 0s substratos

de vidro.

3.2.3. Preparacao das solugdes dos materiais organicos

O polimero foi pesado na balanca digital BL-320H SHIMADZU CORPORATION
JAPAN e o volume de solvente foi medido com pipetas de vidro calibradas (capacidade maxima
5 mL). Em frascos cor &mbar (capacidade maxima 10 mL), foram preparadas solucfes de
PBTTT-C14/DCB com concentragdes de 2, 4, 6, 8 e 10 mg/mL e agitadas com barra magnética
por 24 horas (overnight). Para cada uma dessas concentrag0es, preparou-se uma solugéo sem e
outra com aquecimento, a uma temperatura de 100 °C, sobre uma chapa quente (equipamento
conhecido na literatura em inglés como hotplate), durante pelo menos uma hora antes da
deposicdo. Preparam-se solucdes fora, em condi¢cBes ambientes do laboratério do GEM-
EPUSP, e dentro da camara de luvas (equipamento conhecido na literatura em inglés como
glove box) em atmosfera de nitrogénio (N2). Algumas solucdes foram filtradas (PTFE — 0,22
M) e outras ndo para estudar o efeito do aquecimento das soluc¢des na solubilidade das mesmas
através dos espectros UV-vis dos filmes obtidos. Com o objetivo de estudar a dependéncia da
espessura e a rugosidade dos filmes em fungédo da concentragdo das solugdes, foram utilizadas

diversos valores de concentrages.
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No caso dos materiais usados para fabricar o dielétrico, as solu¢bes foram
preparadas com as seguintes propor¢oes: PVP:PMF (1:0 e 1:5) em PGMEA 11; 16; 19 e 25 wt
% e agitadas com barra magnetica durante 24 horas sem aquecimento.

Nos OTFTs sobre substrato de vidro, foram preparadas solucdes de 6 e 10 mg/mL
agitadas durante 24 horas com barra magnética e aquecidas a 100 °C por pelos menos uma hora
(100 °C/1 h) antes da deposicéo. Ja o dielétrico PVP:PMF 1:5, duas solugdes com wt 16 e 25
% foram preparadas em PGMEA, agitadas sem aquecimento com barra magnética durante 24
horas. Nos transistores fabricados sobre silicio, foi utilizada apenas a solugdo de 10 mg/mL
para obter o filme semicondutor e o dielétrico utilizado foi o SiO> crescido termicamente sobre
0 proprio substrato pelo fabricante das laminas.

No caso dos sensores quimicos, foram preparadas solugcdes de 6, 8 e 10 mg/mL, que
foram agitadas com barra magnética e sem aquecimento por 24 horas. Posteriormente, foram
aquecidas a uma temperatura de 100 °C, durante uma hora, antes do processo de deposicao. As
solugdes foram depositadas com um pipetador calibrado (volume de 300 pL) para cobrir toda
a superficie do substrato. Desta vez, pipetou-se a metade do volume porque o0s substratos tém a
metade da area (retangulares). Os processos de secagem praticados foram 0s mesmos
previamente descritos na se¢do 3.2.5. O tratamento térmico dos filmes foi feito com o H150N,

praticado sobre a chapa quente a 150 °C dentro da cdmara de luvas em ambiente de No.
3.2.4. Deposicao das solucdes via centrifugagédo

Na deposicdo do PBTTT-C14, foi utilizado o equipamento de deposicdo por
centrifugagdo (equipamento conhecido na literatura em inglés como spinner) P—-6000 SPIN
COATER, SPECIALTY COATING SYSTEMS Inc. da sala limpa do LME-EPUSP e o WS-
650SZ-6NPP/LITE/OND da Laurell Technologies Corporation, dentro da camara de luvas do
laboratério do GEM. Foram realizadas deposi¢Ges em 5 rotacdes diferentes: 600, 1200, 1800,
2400 e 3000 rpm, com demora de 60 segundos e rampa de 2,5 segundos no inicio e no fim do
processo. Todas as deposicGes foram feitas em temperatura ambiente. As solugbes foram
depositadas utilizando um pipetador calibrado (volume de 350 plL/amostra de 2,5%2,5 pm?),
permitindo a deposicdo de volume suficiente para cobrir toda a superficie do substrato.

Depois de pelo menos uma hora de aquecimento, a solu¢do do PBTTT-C14 em
DCB tanto filtrada (PTFE — 22 um) quanto sem filtragem, foi pipetada de forma lenta e continua
para evitar a formagdo de bolhas de ar antes de iniciar o processo de deposicédo e de modo a

formar um angulo de 90° entre a pipeta e o substrato. O material usado como dielétrico também
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foi depositado via centrifugacdo, utilizando-se 0s mesmos equipamentos. Foram usadas
variadas rotacgdes: 600, 1000, 1500, 2000, 3000 e 5000 rpm, todas com duracédo de 60 segundos
e rampa de subida e descida de 5 segundos, realizadas fora da camara de luvas.

Com o objetivo de estudar a dependéncia da espessura e a rugosidade dos filmes
em funcdo da rotacéo de deposicdo, foram utilizadas diversas velocidades. No caso dos OTFTs,
tanto sobre substrato de vidro quanto sobre silicio, as solu¢Ges do semicondutor foram
depositadas por centrifugacdo a 600 rpm durante 60 segundos (600 rpm/60 s). As do dielétrico
PVP:PMF foram depositadas pela mesma técnica a 2000 rpm durante 60 segundos (2000
rpm/60 s).

3.2.5. Processos de secagem dos filmes finos obtidos

Praticaram-se diversos processos de secagem ou tratamentos térmicos nos filmes
de PBTTT-C14 obtidos para avaliar o efeito da temperatura na formacéo de terracos que séo
estruturas desejaveis nestes filmes quando usado em dispositivos. Cada um dos processos foi
classificado de acordo com a velocidade de evaporagdo do solvente, isto é, do mais lento ao
mais rapido, visando uma I6gica no momento de analisar os resultados obtidos. Os filmes foram
secos em temperatura e pressdo ambientes durante 24 horas (A); na estufa, em temperatura
ambiente e pressdo reduzida de 0,2 bar (EA); na chapa quente, em temperatura de 80 °C e
pressdo ambiente (H80); na estufa, em temperatura de 80 °C e presséo reduzida de 0,2 bar
(E80); na chapa quente, em temperatura de 150 °C e pressdo ambiente (H150); na estufa, em
temperatura de 150 °C e pressdo de 0,2 bar (E150); e na chapa quente, dentro da camara de
luvas em ambiente de nitrogénio, em temperatura de 150 °C (H150N). Todas os processos de
secagem na estufa e sobre a chapa quente duraram 20 minutos e foram praticadas tanto nos
sensores quimicos quanto nos OTFTs fabricados posteriormente.

Quando se fala em rapidez da secagem, refere-se a uma maior taxa de evaporagao
do solvente. Tem-se a taxa mais baixa em temperatura ambiente, uma taxa intermediaria sobre
a chapa quente e a taxa mais rapida em estufa (comparando-se dois filmes tratados a mesma
temperatura). Essa analise baseou-se no seguinte critério: a secagem na chapa quente é mais
rapida que em temperatura ambiente por causa do aumento da temperatura a que esta sendo
submetido o filme durante sua formacao, sendo os dois casos em pressdo ambiente; no caso da
estufa, o vacuo de 0,2 bar faz com que a temperatura de ebulicdo do solvente diminua; entéo,
apesar da temperatura ser a mesma aplicada na chapa quente, o solvente evapora mais rapido

porque a pressao € menor na estufa.
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Com o objetivo de estudar a formacdo de estruturas, como 0s terracos, foram
praticados diversos processos de secagem nos filmes do semicondutor organico. O tratamento
térmico dos filmes do semicondutor nos OTFTs, tanto sobre substrato de vidro quanto sobre
silicio, foi 0 H150N. Nos do dielétrico PVP:PMF foi praticado um tratamento térmico na chapa
guente a uma temperatura de 100 °C durante 10 minutos (100 °C/10 min) seguido de 175 °C
por 120 minutos (175 °C/120 min).

3.3. Estudo 6ptico, morfoldgico e estrutural dos filmes organicos
3.3.1. Espectroscopia de ultravioleta—visivel

Para obter o espectro de absorcdo do semicondutor organico foi utilizado o
espectrofotdbmetro UV-1650 PC (SHIMADZU, Japan) no intervalo de comprimentos de onda
(4) de 300-1100 nm (UV-visivel). As medicoes foram feitas no laboratério do GEM—-EPUSP
e os resultados obtidos foram plotados e processados com o software de tratamento de dados
OriginPro® 8.5. O substrato utilizado neste estudo foi o vidro, ja detalhado na sec&o 3.2.2.

Os filmes do semicondutor organico foram obtidos a partir de uma solucdo de
PBTTT-C14 dissolvido em DCB, com concentracdo de 6 mg/mL. Apos agitacdo com barra
magnética durante 24 horas e aquecimento a 100 °C por pelo menos 1 h antes da deposigdo sem
filtragem, as solucbes foram depositadas por centrifugacdo a 600 rpm / 60 s. Nestes filmes
foram praticados todos os tratamentos térmicos mencionado e explicados na se¢édo 3.2.5. Um
outro estudo foi realizado para comprovar a necessidade da filtragem das solugdes antes da
deposicdo. Neste caso, foram preparadas solucdes de 6 e 8 mg/mL, com e sem filtragem, as
quais foram depositadas nas mesmas condi¢des antes mencionadas anteriormente. Os filmes
obtidos foram tratados termicamente utilizando-se a secagem H150N. Nos filmes do dielétrico

organico PVP:PMF ndo foi realizado este tipo de estudo.

3.3.2. Espectroscopia Raman

O estudo foi feito no equipamento Confocal Raman Microscope Alpha300 R
(WITec, Germany) e realizado em temperatura e pressdo ambientes, no intervalo de -132 e 3794
cm, com uma resolucéo de 5 cm™. O comprimento de onda do laser usado foi de 532 nm, com
uma poténcia maxima de 45 mW. O equipamento foi operado através do software Control FIVE
5.1 e os resultados obtidos foram graficados e processados no software OriginPro® 8.5. O

substrato utilizado neste estudo foi o vidro, j& detalhado na secéo 3.2.2.
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Foram estudados filmes obtidos a partir de solucbes de PVP:PMF 1.0 e 1:5
dissolvidos em PGMEA (16 wt %), agitadas por 24 horas sem aquecimento ou filtragem e
depositadas sobre vidro por centrifugacdo a 1000 rpm / 60 s. Os filmes foram tratados
termicamente na chapa quente a 100 °C / 10 min seguido de 175 °C/ 120 min. No caso do filme
de PBTTT-C14 em DCB, a solucéo foi de 6 mg/mL, sem filtragem e agitada por pelo menos 1
h antes da deposi¢édo por centrifugacéo a 600 rpm / 60 s e tratado termicamente sobre a chapa
quente a 150 °C dentro da camara de luvas e em ambiente inerte de Na.

3.3.3. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

No estudo foi utilizado o equipamento QS-300 FTS-40 (BIO-RAD, USA) e
realizado em temperatura e pressdo ambientes, no intervalo de 400 e 4000 cm™, com uma
resolucdo de 8 cm™ e uma velocidade de 5 kHz. O equipamento foi operado através do software
Win-IR Pro e os resultados obtidos foram plotados e processados no OriginPro® 8.5. O substrato
utilizado no estudo foi silicio tipo “p” <100> de ~7,5 cm (3 pol) de didmetro, resistividade 10—
20 Q cm ¢ 356406 um (14-16 mils) de espessura, Prime Grade.

Foram estudados filmes obtidos a partir de uma solucéo de PVP:PMF 1:0 dissolvido
em PGMEA (11 wt %) e 1:5 (16 wt %). Esta foi agitada por 24 horas, sem aquecimento ou
filtragem e depositada sobre vidro por centrifugacdo a 2000 rpm / 60 s. Os filmes foram tratados
termicamente na chapa quente a 100 °C / 10 min seguido de 175 °C /120 min. No caso do filme
de PBTTT-C14 em DCB, a solugéo foi de 10 mg/mL, sem filtragem e agitada por pelo menos
1 h antes da deposicao por drop casting. O filme foi tratado termicamente sobre a chapa quente

a 150 °C dentro da camara de luvas e em ambiente inerte de No.
3.3.4. Microscopia de Forca Atdmica

A rugosidade e a espessura foram medidas utilizando-se a técnica de microscopia
de forca atomica (MFA) com ajuda do aparelho BRUKER NanoScope® Il1A. Foram utilizadas
micropontas de silicio da NANOWORLD (frequéncia de ressonancia de 320 kHz e constante
elastica de 42 N/m). As medidas foram realizadas no modo “contato intermitente” (tapping
mode) e com valores de frequéncia de ressonancia entre 230-240 kHz, no equipamento do
Laboratdrio de Filmes Finos (LFF) do Instituto de Fisica da Universidade de Sdo Paulo
(IFUSP). Também foi usado o equipamento BRUKER NanoScope® V, do Laboratorio de

Novos Materiais Semicondutores do IFUSP, no modo automatizado ScanAsyst com
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micropontas de silicio NANOWORLD (frequéncia de ressonancia de 70 kHz e constante el&stica
de 0,4 N/m). O substrato utilizado foi vidro, j& detalhado na secéo 3.2.2.

Os parametros de grande importancia na caracterizacéo de qualquer filme organico
s80 a espessura e e a rugosidade quadratica média Rq (RMS — Root Mean Square). A espessura
é a altura atingida pelo filme fino seco, medida desde o substrato até a parte superior do filme.
Para se realizar a medida, o filme é riscado mecanicamente com uma pinga em trés lugares
diferentes: um risco no centro da amostra e dois mais proximos dos cantos. Depois sdo
escolhidos trés valores diferentes de espessuras em cada risco e é calculada a média e o desvio
padrdo. A Rq ¢ a raiz do valor médio dos quadrados das alturas dos picos na superficie do filme
e é medida na superficie, tendo-se em conta o0s valores maximos das alturas das estruturas que
formam o filme fino. Neste caso sdo medidos trés valores de rugosidade em trés imagens de
5%5 um e calculada a média e o desvio padrao.

Foram estudados filmes obtidos a partir de solu¢bes de PVP:PMF 1.0 e 1:5
dissolvidos em PGMEA com diferentes concentragdes expressadas em wt %. Estas solucoes
foram agitadas por 24 horas, sem aquecimento ou filtragem e depositadas sobre vidro por
centrifugacdo a 2000 rpm / 60 s. Estes filmes foram tratados termicamente na chapa gquente a
100 °C / 10 min seguido de 175 °C / 120 min. Os valores de espessura foram medidos por
perfilometria, riscando-se mecanicamente o filme com uma pinga de ago e com ajuda do
microscopio optico. No caso do filme de PBTTT-C14 em DCB, foram preparadas solucGes de
2, 4, 6 e 8 mg/mL, sem filtragem e agitadas por pelo menos 1 h antes da deposicdo por
centrifugacdo. Foram realizadas deposicdes em 5 rotacdes diferentes: 600, 1200, 1800, 2400 e
3000 rpm, cada uma demorou 60 segundos, com rampa de 2,5 segundos no inicio e no fim do
processo. Nestes filmes foram praticados todos os tratamentos térmicos mencionado e
explicados na secéo 3.2.5.

As medidas de absorbancia foram obtidas por espectrofotometria no UV-visivel.
Espessura e rugosidade, por sua vez, a partir de MFA. Buscou-se encontrar uma correlacao
entre os parametros de processamento de filmes finos (e.g. concentragdo das solugdes, rotagdo
das deposicoes e tratamento térmico dos filmes) com os mencionados anteriormente e, desta
forma, prever as caracteristicas de filmes a serem empregados em sensores antes de sua

fabricacéo.

3.3.5. Espectroscopia por difracdo de raios X

O estudo foi praticado no difratometro modelo XRD 6000 (SHIMADZU, Japan) X-

ray tube: Cu, no intervalo de valores de 260 = 3 até 20°, com uma taxa de scan de 1 seg/step,
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scan speed = 2°/min, divergence slit = 1°, scatter slit = 1°, receiving slit = 0,3 mm. O substrato
utilizado neste estudo foi o vidro j& detalhado na se¢do 3.2.2. Para o célculo da distancia entre

os planos cristalograficos, na expressdo (2) isolamos d e obtém-se a (5):

_ nAi
~ 2 senf

(5)

Onde n =1, ja que no célculo é utilizado somente o pico de maior intensidade, 4
(Cuky) =1,54184 A, porque a fonte de raios X é de cobre (Cu) e @ é o valor dos angulos obtidos
nas medicdes onde aparecem os picos de difracdo (20) dividido por 2 e expresso em radianos.

O filme estudado foi obtido a partir de uma solugdo de PBTTT-C14 dissolvido em
DCB com uma concentracdo de 6 mg/mL, sem filtragem e agitada por pelo menos 1 h antes da
deposicdo por centrifugacdo a 600 rpm / 60 s. O filme foi tratado termicamente sobre a chapa

quente a 150 °C dentro da camara de luvas e em ambiente inerte de No.

3.4. Fabricagdo dos OTFTs

3.4.1. Projeto das méascaras para a obtencdo dos eletrodos de porta, fonte e dreno

As mascaras utilizadas na fabricacdo dos OTFTs, ver Figura 3.3 (a), foram
desenhadas no software AutoCAD 2013. A mascara da Figura 3.3 (a) possui 8 transistores com
eletrodos de fonte e dreno interdigitados (50 pares de digitos) e foi projetada para utilizar o
substrato de silicio como eletrodos de porta dos transistores. Também possui 8 capacitores de
diferentes geometrias (4 pares de capacitores iguais) para caracterizar o dielétrico através das
curvas C-V. Os digitos tém uma largura de 10 um e um comprimento de 3000 pum.

No desenho da mascara, os eletrodos interdigitados apresentam comprimentos de
canal Lp de 4, 6, 8, 10, 12, 14, 16 e 20 um e larguras de canal Wp de 298396, 298594, 298792,
298990, 299188, 299386, 299584 e 299980 um, respectivamente. Esses valores proporcionam
relacfes Wp/Lp de 74599, 49766, 37349, 29899, 24932, 21385, 18724 e 14999. No caso dos
capacitores, desenharam-se 8 com areas diferentes: C1 com 20002000, C2 com 1000x1000,
C3 — C4 com 500x500 pm?. A é&rea do pad, para fazer contato com a microponta no momento
da caracterizagio elétrica, é de 1426,5x1426,5 pum? nos transistores interdigitados e de
500%x500, 250x250 e 200x200 pm? no caso dos capacitores C1, C2 e C3 — C4, respectivamente.
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Figura 3.3 — Imagem da fotomascara, desenhada em AutoCAD, utilizada na definicdo (a) dos eletrodos de
fonte/dreno e (c) porta, dos OTFTs fabricados. Detalhe das geometrias (b) fonte/dreno interdigitados e (d) porta.
No zoom da imagem (b) somente aparecem 5 pares de digitos dos eletrodos de fonte/dreno.
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3.4.2. Configuracdes utilizadas

A configuracdo utilizada na fabricagéo foi bottom-gate/bottom-contact, com a porta
comum. Neste caso 0 mesmo substrato de silicio tipo “p”, altamente dopado, desempenha a
fungdo de porta de todos os transistores da mascara. O dielétrico inorganico é dxido de silicio
(SiO2 — 300 nm) crescido pelo proprio fabricante da lamina. No caso dos transistores fabricados
sobre vidro, a configuracdo foi a mesma, porém, com a porta fotolitografada. Os eletrodos de
porta, fonte e dreno sdo de Ni:Cr/Au e foram obtidos por fotolitografia e corrosdo. Os
dispositivos sobre vidro tém a porta fotolitografada diretamente em cima do substrato e obtida
por corrosdo Umida. Na Figura 3.4, apresenta-se um esquema com a configuracédo utilizada e o

detalhe por camadas dos dispositivos obtidos.

€)) (b) PBTTT-Cl14

(5+2/95 %4 nm)

PVP:PMF 1:5

Si tipo “p” (Porta)

Figura 3.4 — Imagem detalhada das diversas camadas que formam o dispositivo, mostrando a configuracdo BGBC

dos OTFTs fabricados sobre substrato de (a) silicio e (b) vidro.

3.4.3. Materiais usados nos eletrodos de porta, fonte e dreno

As camadas metalicas que conformam os eletrodos de porta, fonte e dreno foram
depositadas no DC sputtering BALZERS BAE 370 (BALZERS, Switzerland). Foi feito um
processo de vacuo até se atingir uma pressdo de ~ 3,4x10° mbar, chamada de pressio base e
um pré-aquecimento de ~ 90 minutos, até atingir uma temperatura de ~100 °C, utilizando-se
lampadas incandescentes localizadas no interior do equipamento. Posteriormente, o
aquecimento foi desligado e o sistema mantido no vacuo durante 24 horas. Repetiu-se o pré-
aquecimento com aproximadamente a mesma pressao base. Introduziu-se gas argonio (Ar) até
se atingir uma pressdo de ~1,0x10° mbar e iniciou-se a primeira metalizacdo, com o alvo de

Ni:Cr (~5 £2 nm), taxa de deposi¢do de ~5 nm / minuto e temperatura de ~ 90 °C. Na sequéncia,
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iniciou-se a segunda metalizacdo, com o alvo de Au (~95 +4 nm), taxa de deposicéo de ~10 nm
/ minuto e temperatura de ~90 °C. Em seguida, quebrou-se 0 vacuo e retiraram-se as amostras
com os metais depositados em toda a superficie.

A fotolitografia foi feita na fotoalinhadora Karl Suss KG - GmbH & Co. (SUSS
MicroTec, Germany) da sala limpa do LME. Primeiramente o fotoresiste positivo AZ1518,
diluido com proporgdo 4 mL: 1 mL de AZ1518 em solvente AZ1500 THINNER do fornecedor
Hoechst Celanese, foi depositado no substrato ja com o Ni:Cr/Au depositado via centrifugacao
a 3000 rpm / 30 segundos. O fotoresiste, com espessura de ~1,2 um, foi submetido a um pré-
aquecimento num forno a uma temperatura de 80 °C / 20 minutos. Em seguida foi carregado na
fotoalinhadora e exposto a lampada UV de mercurio e 350 W de poténcia, durante um tintTecraL
= 6 segundos (~14 segundos em tempo real). Na sequéncia, mergulhou-se no revelador AZ351,
diluido 1:5 em agua deionizada, durante 30 segundos. Finalmente, realizou-se um pos-
aquecimento num forno, a uma temperatura de 100 °C / 30 minutos.

A corrosao do Au foi feita em iodeto de potassio (K1) e iodo (I2) em agua ultrapura
— H>O U.P. com proporcéo de 4 g: 1 g: 40 mL, obtendo-se assim uma taxa de 1 pm / minuto.
Ja a camada de Ni:Cr foi removida com nitrato de cério (IV) e amonio (Ce(NH4)2(NO3)s) em
acido perclérico (HCIO4) e H2O U.P. com propor¢do volumeétrica de 10: 5: 85 e uma taxa de
corrosdo de 60 nm/minuto. Nas duas corrosdes, os substratos foram mergulhados num béquer
com &gua deionizada — DI e depois em outro com a solugéo corrosiva a uma temperatura de 30
°C / 5 segundos para 0 Au e em temperatura ambiente / 10 segundos para o Ni:Cr. Por ultimo,
foram colocados embaixo de 4gua DI em fluxo para enxagua-los e deter o processo de corroséo.

O mesmo procedimento foi utilizado para definir os eletrodos interdigitados nos
sensores quimicos. As camadas de niquel:cromo e ouro (Ni:Cr/Au) possuem espessura de 36
+2 nm: 168 £4 nm, respectivamente. Os eletrodos sdo formados por 50 pares de digitos de 5
mm de comprimento ¢ 10 um de largura, separados por um espacamento de 10 um.

Os substratos de silicio foram tratados com plasma de oxigénio durante 10 minutos
a 100 W, 100 mTorr e 50 sccm, na sala limpa do LME-EPUSP antes das deposi¢des ocorrerem.
Neste momento, a superficie se torna hidrofilica com baixo angulo de contato. Em seguida, as
amostras foram colocadas dentro de uma placa de Petri de vidro (~ 14,3 cm de diametro) que
se encontrava sobre uma chapa quente a 110 °C na capela com exaustdo. No interior desta havia
outra placa de Petri de vidro, porém, de didmetro (~ 6 cm de didmetro), além de silica gel e as
amostras que foram tratadas. Trés mililitros de Hexametildissilazana — HMDS devem ser

pipetados na placa de Petri menor a cada 10 minutos, permanecendo a maior entreaberta durante
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0s 40 minutos em que dura todo o processo. Apos transcorrido esse tempo a superficie do 6xido

se torna hidrofdébica.

3.5. Estudo elétrico nos OTFTs

3.5.1. Sistema de medicdo utilizado na caracterizagdo dos OTFTs

Com o objetivo de realizar a caracterizagdo elétrica dos transistores fabricados, foi
utilizado o sistema de caracterizacdo do laboratério do GEM, formado por uma caixa-preta, um
sistema Optico com micromanipuladores e o Analisador de Parametros Semicondutores
B1500A da Keysight. Na Figura 3.5, sdo mostradas todas as partes que formam o sistema de
caracterizacdo, operado a temperatura e pressao ambientes. A amostra € colocada no suporte
com fixacdo a vacuo (dispositivo conhecido na literatura em inglés como chuck) e micropontas
triaxiais contatam os eletrodos de dreno, fonte e porta para polarizar e medir cada dispositivo.
Todas as medidas foram feitas no escuro e em temperatura e pressdo ambientes. A conexao
entre as micropontas e o B1500A da Keysight foi feita através de cabos triaxiais para
diminuicdo de ruidos em medi¢des de baixos niveis de corrente. O préprio aparelho estava
equipado com uma tela LCD tactil e o software Easy Expert para Windows, possibilitando a
configuracdo, visualizacdo e exportacdo dos dados obtidos nas medidas elétricas feitas nos

dispositivos.
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Figura 3.5 — Imagem do sistema de caracterizacdo de dispositivos semicondutores do laboratério do GEM,

formado por caixa preta, sistema Optico, micromanipuladores e pontas de provas triaxiais.

Dentro da camara de luvas, os OTFTs foram caracterizados com ajuda de um
dispositivo fabricado na impressora 3D do GEM, que substitui o sistema oéptico e os
micromanipuladores. O dispositivo esta constituido por um conjunto de pogo pins e chaves
interligados entre si utilizados para conectar os transistores ao equipamento de caracterizacéo.
Isto possibilitou, ao fechar a chave certa, contatar cada transistor mediante trés pogo pins e trés
chaves, um(a) para a porta, outro(a) para a dreno e o terceiro(a) para a fonte. As chaves estdo
ligadas através de conectores tipo banana aos cabos triaxiais que levam os sinais aplicados entre

0s transistores e 0 B1500A.
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Na Figura 3.6, mostram-se varias imagens dos diferentes componentes e partes que
foram utilizados na construcdo da caixa para caracterizacao elétrica dos OTFTs. A Figura 3.6
(a) apresenta a posicdo dos pogo pins e das chaves que conectam cada dispositivo que sera
caracterizado. Na Figura 3.6 (b), aparecem as conexdes realizadas e o aparelho pronto para o
uso. As medidas foram feitas com a caixa totalmente fechada, Figura 3.6 (a), e em ambiente

controlado com nitrogénio dentro de uma camara de luvas.

~

" " : / ; "'-f-;’
€€ €262,
| €202
.‘ / f

1

Figura 3.6 — Imagem do dispositivo utilizado para caracterizar os transistores dentro da cdmara de luvas do
laboratério do GEM.

As especificacOes utilizadas para caracterizar os OTFTs fabricados sobre silicio séo
as seguintes: para obter a curva de transferéncia Ips vs. Vgs, Vps cte.: Vs = 20 até -15 V, step
=0,1V;Vps=0até -7 V, step = -1 V e para obter a curva de saida Ips vs. Vps, Ves cte.: Vps =
0 até -30 V, step = 0,1 V; Vgs = 23 até -5 V, step = -2 V. Os transistores sobre vidro foram
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caracterizados como segue: para obter a curva de transferéncia Ips vs. Vs, Vps cte.: Ves = 2 até
-2V, step = 0,05 V; Vps = 0 até -2 V, step = -0,5 V e para obter a curva de saida Ips vs. Vps,
Vs cte.: Vps = 0 até -2 V, step = 0,05 V; Vs = 2 até -2 V, step = -1 V. A diferenga entre os
pardmetros utilizados se deve, fundamentalmente, & natureza (SiO; inorganico e PVP:PMF
organico) e a espessura dos dielétricos dos dispositivos, 300 nm o SiO e 346 nm no PVP:PMF.

Os transistores de efeito de campo possuem trés importantes regides de operacéo:
corte, triodo e saturacdo. Em cada uma delas séo calculados parametros caracteristicos de cada
dispositivo em particular. As equac0es utilizadas para o calculo desses parametros elétricos séo

apresentadas a seguir.

Regido de corte (-VT > -Vgs):
—Ips =0 (6)

Regido de triodo [(-VT > -Vgs) e 0> -Vps > -(Ves - VT1)]:

—Vne)?
(;gl 3

* [0):4 W
—Ips = (.pr o, T) * l(_(VGS — V1)) * (—Vps) —

0oX

Regido de saturacdo [(-VT > -Ves) € -(Ves - VT) > -Vps]:

AN (—=Ves — V1))?
—Ips = ( =) [ _ ] @

xOX

Onde Ips: corrente entre os eletrodos de dreno e fonte [A], Ves: tensdo entre 0s
eletrodos de porta e fonte [V], Vps: tensdo entre os eletrodos de dreno e fonte [V], W: largura
do canal (um) L: comprimento do canal [um], pp: mobilidade dos portadores (lacunas) no
semicondutor [cm?/Vs], gox: permissividade do dielétrico [F/cm], Xox: espessura do dielétrico

[nm].
3.5.2. Célculo da mobilidade dos portadores

A mobilidade é um paradmetro que caracteriza o material ativo num transistor. Neste
caso, o material € o polimero semicondutor orgdnico PBTTT-C14, que apresenta um
comportamento tipo “p”, como ja foi observado. Para o calculo da mobilidade dos portadores
na regido triodo, denominada ppwi [cm?Vs.], utilizou-se 0 método do valor maximo da
transcondutancia gmmax No grafico de gm Vvs. Vs, para um Vps = -1 V. Foi escolhido um valor

de Vpbs pequeno, justamente para restringir a regido de saturacao e expandir a regido de triodo,
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onde seja possivel e confiavel encontrar o valor maximo de gm. Os valores e gréafico utilizados

sdo apresentados na Figura 3.7 e as expressdes utilizadas sdo da (7) a (9).

Ve

W
Im = Hp,tri * Cox * T * Vps (7)

9
Uptri = Mr/n (8)
Cox * T * VDS

Eox Kk *&

Cox = 2 =—2 9

= T 9
Onde k: constante do dielétrico (adimensional), &: permissividade no vacuo
[8,85x101* F/cm], Cox: capacitancia do dielétrico por unidade de area [F/cm?], Qmmax:

transcondutancia maxima (extraida da curva de transferéncia) [1/Q].

T
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{ substrato: vidro
eletrodos (G - S/D): NiCr:Au
{ (5 nm:95 nm)
isolante: PVP:PMF (1:5)
{ (Wt 16 % em PGMEA)

\‘
o
|

(o2}
o
|

al
o
|

s / d Vg (NAIV)

40 H (X,, = 346 nm) -
i Tok - | —
< (6 mg/mL) (e =25 nm _ .
- . _ : VGS, sat™ 08+ ('1) \
1 Wy, =298594 um; L, =6 um I a
20 4 I VGS, sa- 0,2V -
I
[

101 corte g v triodo ]
- o & Lo | - Lo
0+ : saturacdo -
-t r 1 - r 1 - 1 1 1 1 1 1 ° 1
10 8 6 4 2 0 -2 -4 -6 -8 -10
Ves (V)

Figura 3.7 — Curva de gm vs. Vs de um transistor BGBC, semicondutor orgéanico tipo "p", utilizada no célculo da

mobilidade dos portadores na regido de triodo.

No caso da mobilidade dos portadores na regido de saturagao, ppsat [cm?/Vs], usou-

se 0 método do ajuste linear no grafico da “raiz quadrada de Ips” vs. Vs e da formula 0 sqrt
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(Ibs) / @ Vs), com um valor de Vps = -11 V. Foi escolhido um valor de Vps grande, justamente
para expandir a regido de saturacao e restringir a regido de triodo, onde seja possivel e confiavel
encontrar a inclinacao da curva na saturacdo. Os valores e grafico utilizados séo apresentados

na Figura 3.8 e as expressoes utilizadas sdo da (10) a (12).

0/Ips

1 w
= slope = E * Up,sat * Cox * T (10)

, 1 w
slope® = 5 * Hp,sat * Cox * T (11)

2
2 * slope?
Hp,sat = W (12)
T * Cox

Onde slope: inclinagéo do ajuste linear no gréfico da raiz quadrada.

N

2’25 - I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I
Vo =-10V

- - - ajuste linear

. I
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Vgs (V)

Figura 3.8 — Curva da raiz quadrada de Ips vs. Vs de um transistor BGBC, semicondutor organico tipo "p",

utilizada no célculo da mobilidade dos portadores na regido de saturagéo.
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3.5.3. Extracdo da tensdo de limiar

A tensdo de limiar, denominada VT [V], é o valor da tensdo Vgs para a qual o
transistor comeca a conducéo de corrente entre fonte/dreno e entra na regido de triodo Figura
3.9. No célculo deste pardmetro, foi usado o método da segunda derivada de Ips em fungéo Vs,
para o valor de Vps = -1 V. O valor de Vgs, no ponto onde o grafico da segunda derivada tem o
valor minimo, é o V7. Foi escolhido um valor baixo de Vps porque isto garante que o valor de

tensdo aplicado na porta seria aproximadamente igual ao V.

60

I ! I ! I ! I ! I ! I O' I ! I ! I ! I
Estrutura - BGBC
| substrato: vidro Vps=-1V
40 — eletrodos (G - S/D): NiCr:Au 00 T
1 (5nm:95 nm) 0
'R isolante: PVP:PMF (1:5) . O% ©
5 20 1 (wt 16 % em PGMEA) o o ©¢&°L 7
- O O O
N\C/ 1 (Xox =346 nm) o o @O@ § % (@ﬁ)
>8 0 EEE & © g@p%o &0 5
© |1 8 elocise o
=~ © % o& o
n O O O
= 20 1 %
%G =0 o
. ©
-40 4 semic: PBTTT-C14/DCB -
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Figura 3.9 — Curva da segunda derivada de Ips vs. Vgs de um transistor BGBC, semicondutor organico tipo "p",

utilizada no calculo da tensdo de limiar V7.

3.5.4. Extragdo das correntes “ON” e “OFF ” e célculo da relacéo entre elas

Para realizar o calculo da corrente lon foi utilizada a curva Ips vs. Ves, Figura 3.10,
neste caso para Vps =-10 V e Vgs = -10 V. Nessas condi¢des, o transistor encontra-se na regido
de saturacdo, garantindo-se assim a maior corrente de operacdo. Ja para lorr, Nna mesma curva

de transferéncia, os valores usados foram Vps =-10 V e Vgs = 10 V. Neste caso o transistor esta
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na regido de corte, garantindo-se, assim, a corrente mais baixa circulando pelo dispositivo. A

relacdo lon / lorr [A/A] se calcula dividindo essas duas correntes.

'515|-|-|-|-|-
_510_' Estrutura - BGBC

{ substrato: vidro

-4,5 1 eletrodos (G - S/D):

VGS, sat— VT + VDS I

4.0 4 NiCr:Au (5 nm:95 nm) Vas,sa= "92 V i

1 isolante: PVP:PMF (1:5) & i

-3,5 - &

] (wt 16 % em PGMEA) & .

= -3,0 9 (x,, = 346 nm) & -
. & _
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o J
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159 w,, = 298594 um

-1,0 4 L,, =6 um

_015 -

0,0
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Figura 3.10 — Curva da corrente pelo canal Ips em funcdo da tensdo na porta Ves de um transistor BGBC,

semicondutor organico tipo "p", utilizada no calculo das correntes lon, lorr e da relagéo entre elas lon / lorr.

3.5.5. Caélculo da inclinacéo da regido de sublimiar

Um dos parametros que caracterizam um transistor € a inclinagdo da regido de
sublimiar SS [V / dec]. Neste caso, calculado pelo método do inverso da inclinacéo no gréafico

de logio | Ips | vS. Ves, para um Vps = -1 V na Figura 3.11 utilizando-se a expressao (13).

S§=— 05
d(logiollpsl)

(13)
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Figura 3.11 — Curva da logio | Ips | vs. Vgs de um transistor BGBC, semicondutor orgénico tipo "p", utilizada no

célculo da inclinagdo da regido de sublimiar SS.

Neste caso, é feito o calculo com os valores extraidos do grafico de exemplo.

. AN Vo=V 13,3 10,7
A(logyollpsl)  (logiollz/I1)  (logyol1,5 x1079/1,5 « 108])
SS . —2,6 V/dec

~ (og1ol1071]) —

Com este pardmetro se calcula, mediante a expressao (14), um outro chamado
densidade de armadilhas (Nit), que, na interface dielétrico/semicondutor, é proporcional a SS
[151].

kg *T * N;
SS = Bq « In10 (1 + qC “) (14)

ins

Onde q: é a carga do elétron (-1,6x107° C); ks: é a constante de Boltzmann
(1,38x102 m? kg/ s? K); T: é a temperatura absoluta [K]; Cins: € a capacitancia por unidade de
area da estrutura do dielétrico [F/m?].
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A histerese (HS = AV7) é a diferenca das tensdes de limiar entre a varredura num

sentido (incrementando Ves) € no inverso (decrementando Vgs) da tensdo na porta do transistor.
As cargas aprisionadas na interface (Nwap) podem ser aproximadas pela expresséo (15) [152]:

Cin e * AV
Ntrap =%T (15)

O estresse de polarizacao (conhecido como bias stress — BS, na literatura em inglés)
foi investigado através do deslocamento da Ip ao longo do tempo. A mesma foi modelada
usando o ajuste exponencial da expressao (16) [153]:

Ip(t) = I,(0) xe=®DF  (16)

Onde 7 é o tempo caracteristico relacionado a relacdo de carga armadilha/relaxamento
(trapping/relaxation); 0 < < 1 é o parametro de dispersdo envolvendo a profundidade, em
energia, da distribuicdo de armadilhas; Ip (0) € a corrente medida em t = 0. A variacao da tensdo
de limiar (AVT) para Vgs constante também apresenta um comportamento exponencial

caracterizado pela expressdo (17) [154]:
AVr() = [Vos — Vr(O)] + [1— e~ @D (17)

Onde: V1(0) € a tenséo de limiar medidaemt=0.
3.5.6. Calculo da resisténcia série

Um outro pardmetro de grande importancia num OTFT ¢é a resisténcia série (Rs
[Q2]). Através dele, é possivel calcular o valor de mobilidade efetiva do transistor. Na resisténcia
total calculada para cada transistor (Rtot), encontra-se o efeito das resisténcias parasitas entre
as micropontas de caracterizagdo e os contatos metélicos do transistor, assim como as diversas
camadas envolvidas na conducdo dos portadores de carga Au/semicondutor organico por
exemplo. A Rrot tem uma componente Rs em série com a resisténcia do canal do transistor Ren

relacionadas atraves da expresséo (18).
Rrot = Rs + Ren (18)

Onde Rs: é a resisténcia série; Ren: € a resisténcia do canal do transistor. Essa
expressdo também pode ser reescrita tornando-se a (19):
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OR

* L (19)

Onde 0Rcn / 0L: é a derivada da resisténcia do canal do transistor. Relembrando que

a equacdo que caracteriza o transistor na regido de triodo é a seguinte:

*Ex W Vps)?
Ips = (Hp o, T) * l(VGS — V) * (Vps) — ! DZS) (3)

Logo no inicio desta regido, tem-se a seguinte condi¢do: Vpg < (Vgg — V). Entéo:

s L
Olps  pu* Cox * W x (Vs — V)

Ren(Vos < (Vs = V1)) = (20)
Derivando esta equacdo, obtém-se um dos termos na expressao de Rrot, que vai
permitir calcular o valor de Rs e, posteriormente, da mobilidade efetiva dos portadores de carga

no canal do transistor.

ORcn 1
oL _#*COX*W*(VGS_VT)

(21

Isolando-se a mobilidade nesta expressdo, podemos calcular seu valor efetivo

atraves da expressdo (22):

L
Ueff TRI = OR., (22)

L * Cox * W * (Vgs — V1)

Aplicando-se a propagacéo do erro, calculamos o desvio padréo desta varidvel com

a ajuda da expresséo (23):

_ |[ oRs N (Gxox>2 23)

Oueserrr — OR,
oL

xOX

Depois de todos esses calculos, é possivel obter o grafico da Figura 3.12, Ryet Vs. L,

do qual vai ser extraido Rs (interseccao do ajuste linear da curva com o eixo “y”). Com o valor
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da inclinagdo desse ajuste (slope ou Ren), calcula-se, finalmente, a mobilidade efetiva dos

portadores.
600 . ; : .
Equation y=a+b*x ! ! ' '
1PIot Rtot . 1
950 weight No Weighting :
1Intercept 134,8k + 21,33k PR
500 —{Slope 20,1k + 1,89k i ]
{Residual Sum of Squares 2,30E+09 P ]
7
450 - Pearson's r 9,83E-01 - |
a |R-Square (COD) 9,66E-01 e ]
Adj. R-Square 9,57E-01 7
< 400 "9 e -
2 ; .7 |
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T 350- <o _
- / -
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Figura 3.12 — Curva da Rrot vs. L de um transistor BGBC sobre substrato de Si tipo “p”, com semicondutor
organico PBTTT-C14 tipo "p", utilizada no calculo da Rs e pes. As linhas tracejadas representam o ajuste feito nos
dados obtidos.

3.5.7. Calculo da constante dielétrica do dielétrico organico

O capacitor MIS foi medido no analisador de parametros semicondutores B1500 da
Keysight, utilizando-se 0 mddulo C-V. Os eletrodos de S/D foram curtocircuitados para
permitirem que o semicondutor exercesse a fun¢do de uma das placas do capacitor, a outra placa
é o eletrodo de porta. Com esta configuracdo, foi feita uma varredura em tensdo de Vgs = -25
até 25 V, levando-se, assim, o OTFT da regido de inversdo a de deplecdo. Para tensées mais
negativas, acumulam-se cargas mdveis no canal, aumentando-se, assim, a condutividade deste
e a capacitancia (Cox) estara definida fundamentalmente pelo campo elétrico no dielétrico.
Neste caso, vai-se atingir o maior valor de capacitancia no dispositivo. Ja para Ves mais
positivo, o canal é invertido, porque os portadores sdo afastados da interface

dielétrico/semicondutor. Por isso, aparece uma regido com uma capacitancia (Cinversio)
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conectada em série com a do dielétrico. Desta forma, obtém-se o menor valor de capacitancia
para o dispositivo.
Da curva do modulo da impedancia (Z), pode-se calcular a constante dielétrica do

dielétrico. Partindo-se da equacéo (24) para o médulo da impedancia num capacitor puro:

1

|Z| - 2*xm*f*C

(24)
Onde: f é a frequéncia em Hz; e C ¢ a capacitancia em F. Isola-se a capacitancia, obtém-se a
expressdo (25):

_ 1
C2smefx|Z]

C (25)

Ap0s a obtencdo dos valores do médulo da impedancia para diferentes frequéncias,
foram calculadas as respectivas capacitancias. Depois, utiliza-se a expressao (26) para calcular

a constante dielétrica:

_ k*go*A

y (26)

Onde: k € a constante dielétrica; eo é a permissividade do vacuo em F/cm; A é a area das placas
do capacitor em cm?; e d ¢ a distancia entre estas em cm. Isolando-se a constante dielétrica,
tem-se (27):

Cx*d

k=g @D

3.6. Estudo elétrico dos OTFTs como sensores de gas

O principio de funcionamento dos transistores € o mesmo explicado na secéo 3.5.1.
Nesta situagdo em particular, o dispositivo estara submerso num meio gasoso com a presenca
de um analito de interesse, o qual vai interagir com a camada ativa do transistor e modificar as
caracteristicas elétricas no canal. Por exemplo, aumentando-se ou diminuindo-se a resisténcia
no canal, diminui-se ou aumenta-se a -Ips, causando, assim, variagdo dos parametros elétricos
do OTFT mencionados anteriormente, possibilitando a sua utilizacdo para detectar e/ou

quantificar a presenca de certas sustancias numa amostra.
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3.6.1. Analitos utilizados na caracterizagao

Durante a caracterizagdo tanto dos sensores quimicos quanto dos OTFTs como
sensores de gas, foram testados os seguintes analitos: Isopropanol (IPA concentrag¢des 10, 100,
200, 400 e 600 ppm, p = 0,785 g/mL a 25 °C, ref.: 19030-500ML, CAS Number: 67-63-0, Sigma
Aldrich); Etanol (ETA concentra¢des 10, 100, 400 e 800 ppm, p = 0,789 g/mL a 20 °C, P >
99,5 %, ref.: 459836-1L, CAS Number: 64-17-5, Sigma Aldrich); Metanol (MET concentragdes
10, 100, 400, 800 e 1000 ppm, p = 0,79 g/mL a 25 °C, P = 99 %, ref.: 11481-1L, Casa
Americana); e Isoborneol (IB concentragdes 10, 100, 400 e 800 ppm, Mw = 154,25 g/mol, P =
93 %, ref.: 122490250-25 mg, CAS Number: 124-76-5, ACROS Organics). Prepararam-se as
solugdes das medicdes colocando-se um determinado volume [uL] de analito em 100 mL de
agua ultrapura Milli-Q (Millipore sterile filter 0,22 um, 12 MQ/cm) obtendo-Se a concentracdo
em ppm desejada. Todos os analitos foram usados sem modificacdes e suas estruturas quimicas

sdo apresentadas na Figura 3.13.

OH

CH OH
H3C)\CH3 >\~  HO—CH;,

Isopropanol Etanol Metanol

H3C. CHj
CHs
OH

Isoborneol

Figura 3.13 — Estruturas quimicas dos analitos utilizados nas medidas dos OTFTs com sensores de gas.
redesenhado no software ChemLab 19.1.

Parte da solucéo € colocada dentro do borbulhador, j& mencionado anteriormente,
e 0 N2, usado como géas de arraste, leva o analito até ambas as camaras, a dos sensores e a dos
transistores. As medidas foram feitas continuamente nos sensores quimicos, 0s quais permitem
saber quando o sistema atinge a estabilidade. Apos isto acontecer, nos OTFTs foi disparada

uma medida para cada concentragao, curva Ips vs. Ves. Em cada experimento, cada transistor
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foi medido antes de ligar o fluxo de N seco, processo chamado de medida INICIAL. Também
mediram-se 0s OTFTs, numa condi¢do chamada de RESET, que acontece quando N2 seco passa
pelo sistema apds cada concentracdo medida. E importante deixar claro que os resultados
apresentados sdo para IPA, 1B, MET e ETA. O transistor sobre vidro foi o mais usado nas
medic¢BGes como sensor de gas. O OTFT sobre silicio foi usado em menor medida, por isto as
analises se concentraram no transistor de vidro.

As concentrages em ppm foram calculadas utilizando-se a expresséo (28):

cy x V.
V1: 2 2

- (28)

Onde c1: concentracdo inicial do analito (em ppm com a pureza fornecida pelo
fabricante); V1: volume inicial da solucéo (volume em L de analito pipetado na solucao diluida);
c2: concentracdo final do analito (valor em ppm especifico a ser medido); V2: volume final da
solucédo (volume em L, de &gua ultrapura, usado na solucéo).

No caso de ci1, multiplica-se a pureza (P em %), fornecida pelo fabricante, pela
densidade (» em g/mL), obtendo-se, assim, um valor de concentragéo expresso em [g/mL]. Em
seguida, multiplicamos por 10°, obtendo-se, assim, um valor de concentragdo em ppm para Ci.

A expressdo (29) utilizada é apresentada a seguir:
c1 = [(P/100) x p] ¥ 10°  (29)

Ja o V> = 100 mL é o volume de agua ultrapura necessario para atingir as
concentracOes c2 de interesse. O V1 seria 0 volume de analito puro que é preciso adicionar ao
V para se obter uma solugdo com uma cz especifica em ppm. Caso V2 seja menor que 100 mL,

0 V1 poderia estar abaixo do limite minimo mensuravel de volume da micropipeta utilizada.
3.6.2. Sistema de medicdo utilizado na caracterizacdo dos OTFTs como sensores de gas

O sistema de gas do GEM consiste hum conjunto de tubos de cobre e plastico
ligados entre si que permitem o fluxo de nitrogénio (N2) para o interior de uma cadmara de
medidas, onde se encontram os sensores a serem estudados, Figura 3.14. Este N foi chamado
nitrogénio seco (N2 Seco) e nitrogénio umido (N2 Umido), o que sai de um borbulhador. Este
foi formado por canos e uma cavidade de vidro, na qual h&d um liquido que contém o analito de
interesse. Quando o N2 Seco flui através do liquido, passa a ser chamado de N2 Umido e arrasta

com ele o analito a ser medido pelos sensores. Tanto 0 N2 Seco quanto o Umido entram numa
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camara, que contém os sensores, por um orificio e saem por outro para serem despejados fora
do laboratério. Da prépria camara saem as conexdes elétricas para ligar os sensores ao
equipamento de caracterizacdo. Também ha rotametros, reguladores de pressao e valvulas que
indicam o fluxo de Nitrogénio e o fazem circular pelo sistema, e um medidor de temperatura e

umidade comercial para monitorar esses parametros nas medidas.

Rotametros e
reguladores
de pressao

N2 seco

Sensores
comerciais de
temperatura e
umidade

Borbulhador
de N2 imido

:

. Misturador

de gases
]

[ &
R

Céamara com
sensores quimicos

| LB
Caixa de selecao :
caracterizacdo de OTFTs iz

I TR T E N A ‘aﬁ\?\?"' 2

Figura 3.14 — Imagem mostrando o sistema de medida de gas do GEM. Aparecem os rotametros e chaves, o

borbulhador de vidro, a cAmara para sensores quimicos, caixa para caracterizacdo de OTFTs e 0 sensor de umidade.

O analito foi arrastado pelo N2 continuamente por um fluxo constante de 2,4 L/min,
mantido enquanto durar a medicao elétrica configurada como segue: foi feita uma varredura de

Ves entre -1 e 1 V, com uma variagdo de 20 mV, mantendo-se 0 Vps = 0,5 V. Apos terminada,
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faz-se o reset do transistor passando-se um fluxo constante de N2 puro de 30 até 60 minutos.
Este tempo dependera da rapidez com que o dispositivo atinge o valor inicial que possuia antes
de medir o analito. A camara onde s&o medidos os transistores tem um volume de 2,5%2,5x 1
cm?® (6,25 cm® = 6,25 mL). O fluxo no sistema foi medido através de rotdmetros e uma esfera
de aco dentro de um cano de vidro calibrado para N2 indica uma elevagéo. Posteriormente, foi
calculado o fluxo mediante uma tabela que relaciona este com a altura da esfera.

A caracterizagdo dos transistores como sensores quimicos foi feita com a ajuda de
um dispositivo, apresentado na Figura 3.15, muito parecido com aquele apresentado para
caracterizar os OTFTs dentro da camara de luvas na secdo 3.5.1. Porém, a diferenca é que este
ultimo possui dois orificios que permitem a entrada e saida do gas, ligados a conectores de latdo
por mangueiras de borracha. Utilizando-se essa caixa juntamente com o sistema de gas e de
caracterizacdo de dispositivos semicondutores do GEM, foi possivel extrair os parametros
elétricos dos transistores quando colocados em contato com analitos de interesse em meio
gasoso. Todas as medicOGes foram realizadas em temperatura e pressdo ambientes, fora da
camara de luvas. A comunicacdo da caixa de caracterizacdo de OTFTs com o B1500A foi feita
através de cabos triaxiais. O usudario é quem escolhe qual transistor vai ser medido, mediante
trés chaves que correspondem a cada um deles, uma para a porta, uma para a fonte e outra para

o dreno.
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7"

A A e

Figura 3.15 — Imagem mostrando a caixa do sistema de caracterizacdo de OTFTs do GEM. Aparecem (a) a cAmara
onde sdo medidos os OTFTs, (b) as chaves e orificios de entrada (in) e saida (out), com as tomadas de latdo e as

mangueiras de borracha.

3.6.3. Calculo dos parametros elétricos dos OTFTs

A mobilidade (pp.i), tensdo de limiar (V1) e a corrente em conducédo (lon) foram
calculados apos a obtencdo da curva Ip vs. Vgs, para Vps = -0,5 V. Algumas delas séo
apresentadas na Figura 3.16 para o analito MET. Cada uma das curvas foi medida depois do
sistema atingir a estabilidade. Isto é, com ajuda de sensores quimicos medindo
simultaneamente, certifica-se que existe um ambiente homogéneo na cdmara de medida dos
OTFTs e que o sistema esta estavel, entdo € disparada uma medida no transistor através do
analisador de parametros semicondutores B1500A.

A primeira medida do dia ¢ chamada “Inicial” e é feita antes do transistor ter contato
com o analito. Na sequéncia, comeca-se o fluxo de N seco pelo sistema e, apos o periodo de
estabilizagéo, é feita uma nova medida, chamada de “N2> UR0”. Em seguida, é aberta a valvula

que permite o fluxo de N2 imido (15 % de umidade) pelos sensores. Apos a estabilizagdo, e
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realizada mais uma medida, chamada de “N> UR15 MET Oppm”, a qual é a medigédo de
referéncia do experimento. Posteriormente, é fechada a valvula de N> Umido, permanecendo
aberta a de N2 seco. Apos a estabilizacdo, faz-se uma nova medida no transistor, chamada de
“N2 URO Reset0”, com a intengédo de fazer uma limpeza ou reset no sensor e deixa-lo pronto
para medir uma nova concentracdo do analito. Depois o ciclo se repete para cada uma das
concentragfes que serdo medidas. Durante todo este processo, 0S sensores quimicos estdo
medindo continuamente e sdo as referéncias para comprovar a estabilizacdo dos OTFTs em

presenca dos analitos.

1T T T T T T T T T T T T T T I-l

504~ Estrutura- BGBC 0 Vps=-0,5V Inicial
O

4 DD substrato: vidrq VDS =-05V N2 URO
454 T eletrodo (G): NiCr:Au (5:95 nm) Vs = -05 V N, URL5 MET 0ppm

+ Vpg=-0,5V N, URO Reset0

407 Vps = -0,5 V N, UR15 MET 10ppm
< 'Sio'an(tjei (F;\//g)ip'l\\lﬂfc(li) sosnm | Vs = -0,5 V N, URO Resetl
£ -35- eletrodo - NiCr:Au (5:95 nm _
o semicondutor: PBTTT-C14 Vos =-0.3 VN, URLS MET 100ppm

30 4 *¥ Vpg=-0,5V N, URO Reset2

4 Vpg=-0,5V N, URL5 MET 400ppm
s ~ Vps =-0,5V N, URO Reset3

{0 T R Ly =05V N, UR15 MET 800ppm

: Vps =-0,5V N, URO Reset4

Vps = -0,5 V N, UR15 MET 1000ppm

Figura 3.16 — Curva da corrente pelo canal Ips em funcdo da tensdo na porta Vgs de um transistor BGBC,
semicondutor organico tipo "p", utilizado como sensor de gés.

Ap6s um ajuste linear y = a + bx, feito nas curvas no intervalo 0,35 <Vgs <-1V,
foram extraidos valores de inclinagdo (a, slope [A/V]) e intersec¢do (b, intercept [V]) das
curvas, com os quais sdo calculados os parametros do transistor. As expressdes utilizadas sao
as mesmas ja explicadas nas sec¢des 3.5.2 a 3.5.4 deste mesmo capitulo. No caso do calculo de

Hp.tri € @ extracdo de lon, Ndo houve mudancas, porém, no Vr foi usada a expresséo (30):

b
Vr= a4 (30)
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Apoés esta etapa, foram calculadas as variagdes dos parametros em funcdo da
referéncia de cada experimento, para facilitar a analise posterior e a comparacao dos resultados.

No caso do V1 no MET por exemplo, essa variagao foi calculada usando-se a equagéo (31):

AVy _ Vap — Vg

VTO TO

+100  (31)

Onde AVt / V1o: € a variagdo do Vr em relagdo ao Vo (referéncia do experimento)
[%]; Vo: € 0 VT para uma concentracdo de 0 ppm de qualquer analito [V]; V1r: € 0 VT para uma
concentracdo qualquer [V]. Desta forma (expressdo de Vrt %), também foram calculadas as
variagfes dos demais parametros elétricos nos transistores, pptwi € lon, € da resisténcia nos

sensores quimicos usando-se a expressao (32):

AR _Be— Ko, 100 32
—_—= %
R R, (32)

Onde AR / Ro: é a variacdo da R em relacdo ao Ro (referéncia do experimento) [%];
Ro: € a R para uma concentragdo de 0 ppm de qualquer analito [Q]; Rr: € a R para uma
concentragdo qualquer [Q2]. No caso da sensibilidade foram utilizadas as variacdes de cada

parametro, para um mesmo analito, e divididas por 10 ppm. Utilizou-se a expresséo (33):

AX
. /x,

(33)
C10
Onde S: ¢ a sensibilidade do sensor [%/ppm]; AX/Xo € a variagdo do pardmetro
(Mp.tri; VT; lon ou R) em relacdo ao Xo (referéncia do experimento) [%]; c1o: € a concentracdo do

analito (10 ppm).
3.7. Estudo elétrico dos sensores quimicos de géas

3.7.1. Analitos utilizados na caracteriza¢do dos sensores quimicos de gas

Tanto os analitos utilizados na caracterizagdo, quanto as suas concentracdes, foram
0s mesmos descritos na secdo 3.6.1. No caso dos sensores quimicos, o material da camada ativa
PBTTT-C14 entrara em contato com o analito de interesse, causando uma modificacdo nesta
camada organica, refletindo-se num aumento ou diminuicdo das variaveis elétricas medidas

(resisténcia e/ou capacitancia). Esta variagdo serd captada pelo sistema de medicdo e,
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posteriormente, analisada para a compreensdo do comportamento dos sensores ante 0 analito

em quest&o.
3.7.2. Sistema de medicdo utilizado na caracterizacdo dos sensores quimicos de gas

O sistema de medicéo, apresentado na Figura 3.17 foi 0 mesmo utilizado na sec¢ao
3.6.2. Na cdmara mencionada nessa secdo, sdo colocados 10 sensores: um de referéncia sem
filme e outros nove que contém os filmes organicos que vao interagir com o ambiente onde esta
0 analito de interesse. Todos sdo conectados a um multiplexador (MUX Embrapa) mediante um
flat cable e um conector DB25, por onde percorrem os sinais de V / | aplicados e medidos de
cada sensor. O MUX se conecta ao LCR Meter Keysight por 4 cabos BNC (HPOT, LPOT,
HCUR, LCUR), através dos quais sdo gerados/medidos os sinais de V / I. Mais um cabo USB
conecta 0 MUX a um computador, atraves do qual um software em LabVIEW controla qual
sensor estd sendo medido de cada vez.

O LCR Meter também se conecta a0 mesmo computador através de outro cabo
USB, a fim de permitir a comunicagéo deste com o software, o qual controla todo o sistema de
medidas, possibilitando a configuracdo dos dados gerados, visualizacdo mediante gréaficos e

armazenamento em arquivos de texto, para posterior processamento.

Computador

LCR Meter

Figura 3.17 — Sistema de multiplexacdo e caracterizagdo elétrica, medicdo de resisténcia e capacitancia, dos

sensores de gas.
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3.7.3. Extracdo da resisténcia e capacitancia dos sensores quimicos de gas

Todos estes valores de configuragdo do sistema estdo baseados em procedimentos
adotados pelo GEM durante os trabalhos anteriores desenvolvidos pelos pesquisadores. O
circuito equivalente, utilizado para medir a resisténcia e capacitancia nos sensores quimicos,
foi 0 RC paralelo. O software em LabVIEW aplica um sinal sinusoidal de Vmax = 250 mV e
frequéncia de 1 kHz, através do MUX e o LCR Meter a cada sensor. Mede-se a tenséo e a
corrente elétrica de cada um deles, com as quais sdo calculados os parametros elétricos antes
mencionados. O MUX possui um microcontrolador Arduino internamente que, associado a uma
eletrénica auxiliar, faz a multiplexacdo dos sinais para cada um dos 10 sensores, permitindo
medir-se um de cada vez. Apos a finalizacdo das medigdes, é gerado um arquivo de texto com
os valores obtidos que pode ser extraido do computador via USB ou e-mail, e utilizado para

posterior tratamento e analise dos dados.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo, sdo apresentados os resultados dos diversos estudos opticos,
morfoldgicos e estruturais feitos nos filmes do dielétrico (PVP:PMF) e semicondutor (PBTTT-

C14) organicos onde foram medidos pardmetros fisicos tais como:

e Semicondutor:
o Absorbancia (Abs. [u.a.]) vs. o comprimento de onda (1 [nm]);
o O valor de 1 (Acp — central peak na literatura), que corresponde a absorbancia
méaxima (Abs.max [u.a.]); 4 (Asn — shoulder na literatura), que fica a direita do Acp;
o Aespessura (e [nm]) e rugosidade RMS (Rq [nm]); e
o Adistancia lamelar (d [nm]).
e Dielétrico:

o Acespessura (Xox [nm]) e rugosidade RMS (Rq [nm]).
4.1. Caracterizagao optica, morfoldgica e estrutural dos filmes finos fabricados

Imagens das solugdes, i.e. (@) com e (d) sem aquecimento, ja depositadas nos
substratos, porém instantes antes de comegar o processo de deposi¢do, sdo apresentadas na
Figura 4.1. Observa-se uma diferenca na cor entre as solucgdes, sendo que a mais clara (cor
laranja) estd melhor solubilizada que a mais escura (cor marrom escuro). A presenca de
polimero gque ndo foi integralmente dissolvido diminui a transparéncia da solucdo, tornando-a
mais escura. Também sdo apresentados os filmes obtidos por centrifugacdo a partir da solucéo
com e sem aquecimento na Figura 4.1 (b) e (e), respectivamente. Na Figura 4.1 (c) e (f)
aparecem imagens dos filmes obtidos por drop casting partindo da solugdo com e sem
aquecimento, respectivamente. Olhando a Figura 4.1 (b), nota-se que um filme continuo é
obtido a partir da solugdo aquecida, desejavel para a fabricacdo de dispositivos eletrdnicos, pois
a deposicéo a partir de uma solugdo sem aquecimento acarretou na formacao de aglomerados
de polimeros. Filmes organicos continuos sdo adequados para uso em dispositivos elétricos e
mudancas em suas morfologias provocam alteragfes no comportamento elétrico [24], porém,
os aglomerados de polimeros tornam-se invidveis para dispositivos. Conclui-se, assim, que 0
aquecimento da solucdo é necessario para melhorar a solubilidade do PBTTT-C14 em DCB e

permitir a formacdo de filmes continuos.
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Figura 4.1 — Aspecto das solugbes preparadas com o semicondutor organico PBTTT-C14 no solvente DCB (6
mg/mL), depositadas acima dos substratos de vidro de 2,5x2,5 cm?, antes de comegcar 0 processo de centrifugagéo
(@), (b) e (c) com e (d), (e) e () sem aquecimento prévio a deposicdo. Imagens do sistema éptico de MFA Bruker,
dos respectivos filmes obtidos (b) e (e) via centrifugagdo; (c) e (f) drop casting. Largura do ponta de MFA ~35

pm.

Observou-se que o0 aquecimento da solucdo a 100 °C encurta o tempo que leva para
solubilizar todo o polimero PBTTT-C14 no solvente DCB. As solugdes aquecidas formaram
filmes continuos quando depositadas tanto por centrifugacdo quanto por gotejamento, enquanto

as ndo aquecidas apresentaram aglomerados de polimero.

4.1.1. Apresentacdo e analise dos resultados do estudo Optico de espectroscopia UV-visivel

4.1.1.1. Efeito dos processos de secagem sobre a absorbancia dos filmes

Na Figura 4.2, sdo apresentados os graficos de absorbancia de cada um dos filmes
obtidos para cada um dos processos de secagem praticados neles. Nesta etapa do trabalho,
objetivou-se avaliar o efeito dos processos de secagem nos formatos das curvas de absorbancia
dos filmes obtidos. A presenca de um segundo pico a direita do pico central de absorbancia é
indicativa de filmes com formagdo de terracos e fortes interagdes moleculares. Estes dois
aspectos sao desejaveis para a utilizacdo destes filmes na fabricacéo de dispositivos eletrénicos

como os OTFTs.
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Figura 4.2 — Gréficos de (a) Absorbancia e (b) Absorbéncia normalizada vs. lambda de filmes de PBTTT-C14
obtidos a partir de solugdes em DCB e depositados sobre substratos de vidro.
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Pode-se observar na Figura 4.2 (a) que no valor correspondente a Acp ha um
deslocamento do espectro na dire¢cdo do comprimento de onda da cor vermelha (red shift na
literatura) [155] devido ao aumento da temperatura de secagem. Tal fato aponta para uma maior
cristalinidade dos filmes a partir de processos de secagem a 150 °C e em atmosfera controlada.
O valor de Acp =552 nm € indicativo de filmes com estrutura molecular bem arranjada, obtidos
tanto dentro da estufa com pressao reduzida até 0,2 bar e quanto da cdmara de luvas com
atmosfera de N2. A presenca de O, e umidade produz filmes mais amorfos para processos de
secagem tanto em temperatura ambiente (A — Acp = 551 nm; EA — Acp = 550 nm), quanto em
temperaturas maiores (H80 — Acp = 549 nm; H150 — Acp = 550 nm). De acordo com a bibliografia
consultada, a diminui¢do da temperatura provoca um deslocamento do grafico na direcdo do
comprimento de onda da cor azul (blue shift na literatura) [156].

Esses aspectos sdo melhor observados na Figura 4.2 (b), devido a normalizagédo da
ordenada. Também surge um segundo pico a direita do central (conhecido como shoulder na
literatura) [157] no valor de Asn = 585 nm, presente no espectro dos filmes com tratamento
térmico a 150 °C, que evidencia um forte acoplamento intermolecular [48]. Tal caracteristica
da curva de absorbancia esta presente mesmo para 0 processo de secagem EB80, isto é, a uma
temperatura de 80 °C na estufa, porém mais acentuada a 150 °C.

Na Figura 4.2 (a), vé-se a diferenca entre os valores de absorbéancia dos filmes
obtidos com diferentes processos de secagem. Essa diferenga ndo depende apenas da espessura,
mas também da morfologia dos filmes, isto €, espera-se que filmes de mesma morfologia,
porém mais (menos) espessos, apresentem maiores (menores) niveis de absorbancia. No caso
de filmes de mesma espessura, terdo maiores (menores) valores de Abs.max na direcdo da cor
vermelha (azul), aqueles que forem mais (menos) cristalinos. Isto significa que misturas
melhores solubilizadas resultam em filmes mais homogéneos com melhores interacdes
intermoleculares das cadeias poliméricas.

Na Figura 4.3, apresentam-se os graficos (a) do valor maximo de absorbéncia e (b)
o valor de lambda correspondente vs. procedimento de secagem, totalizando sete gréaficos. O
intuito desta etapa do trabalho foi avaliar o efeito dos processos de secagem nos filmes obtidos,

analisando tanto os valores de absorbancia maxima guanto os de lambda onde acontecem.
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correspondente (Acp) vs. a secagem praticada nos filmes obtidos a partir de solugdes do semicondutor orgénico
PBTTT-C14 em DCB.



69

Analisando-se as curvas da Figura 4.3, pode-se concluir que os filmes com
tratamento térmico feito na estufa sdo os mais cristalinos (red shift), tanto para 80 °C quanto
para 150 °C (Acp = 552 nm). No entanto, um aspecto negativo da secagem em estufa é que a
mesma se encontra fora da cdmara de luvas por causa de suas dimensdes. Tal limitacdo acarreta
na impossibilidade de realizar este tratamento num ambiente controlado, caracterizado por
baixos niveis de Oz e H.O. Destaca-se, ainda, que ndo foram encontradas evidéncias fisicas da
formacdo de terracos para temperaturas inferiores aos 150 °C. Filmes com tais estruturas,
geralmente, apresentam os melhores desempenhos elétricos na literatura [156].

Os tratamentos térmicos feitos sobre chapa quente e dentro da cAmara de luvas
(H150N) apresentaram valores de Acp (ca. 551 nm) de acordo com o reportado na literatura,
geralmente associados a filmes mais cristalinos. Os filmes tratados na chapa quente neste
trabalho apresentaram uma espessura menor que os tratados na estufa. Isto decorre do fato de
que o calor ¢ transferido para o filme através do substrato, pois somente este Gltimo estad em
contato direto com a superficie da chapa quente. Isto faz com que o filme seque do substrato
em direcdo a superficie, deixando-o mais compacto do que na estufa, onde a secagem comeca
primeiro pela superficie do filme e somente depois em seu interior.

Comprovou-se que 0 aumento na temperatura do tratamento térmico dos filmes
apos a deposicdo por centrifugacdo favorece um melhor arranjo da estrutura quimica do
PBTTT-C14. Evidéncia disto sdo o pico central Acp em torno de 552 nm e a presenca do pico a
direita deste (shoulder) em 585 nm, sendo este Ultimo mais acentuado para processos de
secagem em 150 °C. Estes resultados indicam interacdes intermoleculares eficientes, as quais

estabilizam o sistema, e ficam mais evidentes nos filmes obtidos com a rotagcdo mais baixa.

4.1.1.2. Efeito da filtragem das solucdes sobre a absorbancia dos filmes

Na Figura 4.4 sdo apresentadas as curvas de absorbancia para alguns filmes obtidos
a partir de solucGes de 6 e 8 mg/mL com e sem filtragem antes da deposic¢ao por centrifugagéo.
O objetivo é descobrir se é possivel eliminar a filtragem das solugdes visando simplificar o
processo de fabricacdo dos dispositivos. Se o processo de filtragem ndo for necessario devido
a uma solubilidade total do PBTTT-C14 no DCB, entéo este serd eliminado resultando numa
fabricacdo mais simples dos dispositivos. No filme que foi depositado a partir da solugéo de 8
mg/mL houve uma reducdo de cerca de 10 % na absorbancia, indicando cerca de 10 % a menos
de material depositado. A filtragem ndo teve um efeito apreciavel na absorbancia dos filmes

obtidos a partir da solucdo de 6 mg/mL, neste caso as curvas ficaram praticamente uma sobre a
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outra. Conforme se observa nas curvas ‘laranja cheia e laranja tracejado’, ndo héa diferenca

expressiva na absorbancia nem no formato do espectro dos filmes depositados.
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Figura 4.4 — Gréficos de (a) Absorbancia e (b) Absorbancia normalizada vs. 4 de filmes de PBTTT-C14 obtidos

a partir de solu¢bes em DCB, sem e com filtragem, e depositados sobre substratos de vidro.
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Os filmes que foram obtidos a partir de solu¢Ges de mesma concentragao e a partir
de rotacdes iguais tém valores similares de absorbancia. O formato das curvas também néo foi
modificado pela filtragem. Esses resultados sugerem a dissolucéo total do polimero em DCB
nas condi¢Ges empregadas neste experimento. Baseando-se nestes resultados e com o objetivo
de simplificar o processo de fabricacdo, a filtragem das solucdes foi eliminada. Constatou-se
que a filtragem da solucdo de 6 mg/mL antes da deposi¢do ndo influencia significativamente na
absorbancia dos filmes quando comparados com aqueles obtidos da ndo filtrada. Ja no caso da
de 8 mg/mL, ha diferencas nos espectros dos filmes obtidos a partir das solugdes com e sem
filtragem.

4.1.1.3. Efeito da concentracdo das solucdes sobre a absorbancia dos filmes

Na Figura 4.5, apresenta-se o grafico de (a) absorbancia méxima (Abs.max) e (b) o
valor de lambda correspondente (Acp) vs. a concentragdo das solugdes. O intuito é encontrar a
dependéncia da absorbancia dos filmes em relacdo a concentracédo das solugcfes para se chegar
numa expressao que relacione ambos parametros. Neste caso foram de 2, 4 e 6 mg/mL em DCB,
agitadas durante 24 horas e aquecidas até 100 °C/1h antes da deposicdo sem filtragem. As
solucgdes foram depositadas sobre substrato de vidro empregando-se diferentes rotagoes. Os
filmes ndo receberam tratamento térmico, sendo que o solvente evaporou em temperatura e

pressdo ambientes (secagem do tipo A).
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Segundo a Figura 4.5 (a), tem-se um aumento do valor de absorbéncia com o
aumento da concentracdo, pois solu¢des mais concentradas produzem filmes mais espessos e,
portanto, com maiores niveis de absorcdo. Essa dependéncia foi calculada através da ferramenta
linear fit do OriginPro® 8.5, resultando Abs.max (600 rpm) = (45,75 + 4,76)x10~ x ¢ — (6,00 +
20,60)x1073, com um coeficiente de ajuste R? = 0,98; Abs.max (1200 rpm) = (29,78 + 0,45)x10~
3 x ¢— (13,16 * 1,95)x1073, R? = 0,99; Abs.max (1800 rpm) = (26,28 +0,10)x10= x ¢ — (22,81
+ 4,30)x1073, R? = 0,99. Estes ajustes foram feitos para as curvas de 600, 1200 e 1800 rpm,
respectivamente, ja que, independentemente da concentracéo, ndo foram observadas diferencas
(<5 %) nos valores de absorbancia nos filmes obtidos a 2400 e 3000 rpm. Logo, estas duas
altimas rotaces produzem filmes muitos finos e com espessuras semelhantes, entdo, a
concentracdo nao impacta significativamente na absorcdo destes no UV-visivel.

Na Figura 4.5 (b) em relagéo a Acp, tem-se um deslocamento para o vermelho dos
filmes obtidos com o aumento da concentracdo. Além disso, observa-se que uma deposicédo a
600 rpm fornece sempre filmes mais espessos e com tendéncia ao red shift. Nas demais
rotagdes, os valores de Acp ficam mais proximos uns dos outros, principalmente entre as de 4 e
6 mg/mL. Filmes a partir de uma concentracdo de 2 mg/mL possuem valores de Acp mais
destacados, porém, também sdo mais transparentes, absorbem menos.

Houve um aumento de ADbs.max € Acp dos filmes obtido com o aumento da
concentracdo da solucdo. Isto aconteceu devido ao fato de que as interagdes moleculares
aumentam nos filmes que possuem maior quantidade de material, obtidos a partir das solucdes
mais concentradas. Esse aumento foi linear para a absorbancia, no caso de Acp, foi mais

acentuado de 2 a 4 mg/mL e quase constante de 4 a 6 mg/mL.

4.1.1.4. Efeito da rotacdo de deposicdo das solucdes sobre a absorbancia dos filmes

As demais etapas do trabalho foram realizadas com filmes depositados a partir de
solugdes de concentracdo 6 mg/mL visto que este filme tem-se mostrado adequado para
propriedades elétricas de interesse. Na Figura 4.6, apresenta-se o grafico de absorbancia e o
valor de Acp vs. a rotacdo da deposigdo. O objetivo é encontrar a dependéncia da absorbancia
dos filmes em relacéo a rotacdo de deposicao das solugdes para se chegar numa expressao que
relacione ambos parametros. Os filmes foram obtidos a partir de uma solugdo com concentragao
de 6 mg/mL com agitacdo durante 24 horas, aquecimento a 100 °C por 1h antes da deposicao e
sem filtragem. Empregou-se o tratamento térmico E80 para remogdo do solvente e cristalizagdo

dos filmes.
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correspondente (/cp) dos filmes vs. a rotacdo de deposicéo da solugdo do polimero organico PBTTT-C14 em DCB.

Na Figura 4.6, observa-se uma diminui¢do da absorbéncia com o aumento da
rotacdo da deposicdo. Isto decorre do fato de filmes obtidos com rotacGes maiores serem mais
finos. Desta forma, havendo menos material, menos fotons sdo absorbidos e,
consequentemente, menos energia. A partir de 2400 rpm em diante, a diferenca entre os valores
de absorbancia dos filmes, com a mesma concentracdo, é desprezivel: 5 %. Isto indica que
filmes fabricados com 2400 ou 3000 rpm possuem guantidades semelhantes de material. Além
disso, 0 comportamento da absorbancia aponta para uma semelhanca na estrutura molecular
destes filmes. No caso de Acp, N80 ha praticamente variagédo com a rotagdo. Logo, sdo obtidos
filmes com quantidades de material semelhantes para a secagem E80 e uma concentracdo da
solucéo de 6 mg/mL.

Obteve-se uma decremento de Abs.max dos filmes obtidos com o aumento da rotagéo
de deposicdo das solugdes. Isto acontece devido ao fato de que as interacbes moleculares
diminuem nos filmes que possuem menor quantidade de material, obtidos a partir das rotacdes
mais elevadas. No caso especifico das rotacdes 2400 e 3000 rpm, a variagdo da AbS.max < 5 %.

Os valores de Acp permaneceram praticamente constantes para cada uma das rotagdes.
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4.1.2. Apresentacdo e analise dos resultados do estudo dptico de espectroscopia Raman

Na Figura 4.7, sdo apresentados os espectros Raman dos filmes de PVP (Figura 4.7
(a)) e PVP:PMF (Figura 4.7 (b)). O estudo foi realizado com o objetivo de complementar as
informacdes do estudo de FTIR e comprovar a ocorréncia da reticulacdo no dielétrico PVP.
Bandas tipicas do PVP aparecem em 845 cm, produto das deformacdes fora do plano das
ligacbes C-H, e em 1610 cm™, relacionado a ligagdo C-C do grupo fenil [158]. A intensidade
do pico em 2908 cm™* diminui na presenca de PMF, enquanto que em 3059 cm™ praticamente
desaparece. Entdo a diminuicdo das intensidades pode estar associada ao processo de
reticulacdo (crosslinking em inglés). Na literatura, ndo foram encontrados estudos
suficientemente detalhados, com os quais pudéssemos comparar este tipo de grafico. Esta
analise serd complementada com o estudo de FTIR destes materiais para comprovar se 0

processo de reticulacdo aconteceu.
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reticulante PMF na propor¢do (a) 1:0 e (b) 1:5 obtidos a partir de solugdes em PGMEA e depositados sobre

substratos de vidro.
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Com o intuito de estudar e entender a interacdo das ligagdes simples e duplas do
carbono, apresenta-se um espectro Raman do filme de PBTTT-C14 na Figura 4.8. Os picos que
apareceram no filme estdo em concordancia com a literatura consultada [58]. O pico em 1489
cm é atribuido as vibragdes por estiramento (stretching vibrations) nas ligagdes C=C e em
1394 cm™ nas C-C, ambas nos anéis de tiofeno (thiophene ring) [58]. Ja o pico em 1411 cm™
é provocado pelo estiramento da ligagdo C=C no anel de tienotiofeno (thienothiophene ring)
[76]. Discrepancias no formato da curva e na intensidade dos picos entre o artigo citado e este

trabalho se devem a diferencas no processo de fabricacdo dos filmes.
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Figura 4.8 — Gréfico da intensidade vs. o deslocamento Raman de filmes de PBTTT-C14 obtido a partir de solugéo

em DCB e depositados sobre substratos de vidro.

4.1.3. Apresentacdo e analise dos resultados do estudo optico de espectroscopia FTIR

Com o objetivo de comprovar a ocorréncia da reticulacdo do dielétrico organico
PVP foi obtido espectro FTIR dos filmes puro e reticulado. O processo de reticulagdo acontece
quando a cadeia do PMF se liga ao grupo fenol do PVP (ver a Figura 4.9 (a)), diminuindo,
assim, os grupos hidroxila no PVP reticulado [159]. Na Figura 4.9 (b) para o PVP puro, ha o

aparecimento de uma banda larga (linha oval azul tracejada) com centro aproximadamente em
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3341 cm™. Esta é uma caracteristica decorrente de grupos hidroxila do PVP [159]. Ja no caso
de PVP:PMF 1:5, esta banda é mais estreita (linha redonda azul tracejada) com um pico em
3410 cm™, atribuido a ligages OCHs entre PVP e PMF. Na Figura 4.9 (b), apresenta-se o
espectro FTIR do dielétrico organico PVP:PMF nas proporcbes 1:0 e 1:5, ou seja, puro e

reticulado, respectivamente.
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Figura 4.9 — (a) Estruturas quimicas do PVP e PMF mostrando os grupos funcionais que interagem durante o
processo de reticulagao. Grafico da transmitancia vs. o nimero de onda de filmes de PVVP misturado com o agente
reticulante PMF na proporgdo (b) 1:0 e (c) 1:5 obtidos a partir de solugdes em PGMEA e depositados sobre
substratos de silicio.

Houve o surgimento de picos na curva do PVP reticulado nas frequéncias de 1508
e 1558 cm?, atribuidos a deformagéo do CHs e ligages C-N presentes no anel de triazina [160].
Houve um aumento na intensidade da banda em 1373 cm™, atribuido a presenca de grupos C-
N [160]. A banda que aparece em 1076 cm™ no PVP reticulado é oriundo do estiramento fora
de fase (out-of-phase stretching modes na literatura em inglés) das ligacdes C-O-C [160]. A
presenca das bandas citadas comprova a ocorréncia de reticulacdo no filme de PVP. O pico em
2361 cm™ pode ter origem na presenca de didxido de carbono (CO2) dentro do ambiente do
espectrometro durante a medicdo [161].

Na Figura 4.10, apresenta-se um grafico obtido a partir de espectroscopia FTIR do
filme PBTTT-C14. Detectam-se vibracGes por estiramento (stretching) de ligacbes C—S no anel
de tiofeno em uma frequéncia de 795 cm™ [95]. Em 1342 cm, apareceu um pico oriundo do
estiramento da ligagdo C—C do anel de tiofeno [95]. Ja o pico em 1466 cm™ foi causado por
vibracdes de estiramento simétricas (symmetric stretching vibration) da ligacdo C=C no anel

de tiofeno [162]. Os picos que aparecem em 2847 e 2916 cm™ estdo associados a vibragdes de
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estiramento de ligagdes C—H do anel de tiofeno [95]. O pico em 2916 cm™ é representativo de

um filme bem arranjado [163].
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Figura 4.10 — Gréfico da transmitancia vs. o nimero de onda de filme de PBTTT-C14 obtidos a partir de solucdes

em DCB e depositados sobre substratos de silicio.

Demonstrou-se um adequado processo de fabricacdo dos filmes organicos, tanto de
dielétrico quanto de semicondutor, através dos estudos de espectroscopia FTIR e Raman. O
aquecimento da solucéo e o tratamento térmico do filme ndo degradaram quimicamente os
materiais e praticou-se um eficaz processo de reticulagio evidenciado pelo pico em 3410 cm™
no espectro FTIR do PVP:PMF.

4.1.4. Apresentacdo e analise dos resultados do estudo morfologico de MFA

Uma imagem do filme amido, logo ap6s processo de deposicao, é apresentada na
Figura 4.11 (a) e ja seco ap0s tratamento térmico na Figura 4.11 (b). A morfologia de filmes
depositados a partir de solu¢cdes com e sem aquecimento apresentaram diferencas entre si. Na
Figura 4.11 (c) e (d), sdo apresentadas duas imagens obtidas com o microscopio optico acoplado
ao equipamento para MFA. Pode-se perceber nitidamente que o aquecimento da solucéo
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implica em um filme continuo na Figura 4.11 (c). No caso de auséncia de aquecimento
observam-se aglomerados de polimeros separados por espagos vazios tal como se apresenta na
Figura 4.11 (d). Esta questdo tem sido abordada na literatura, onde se comprovou que 0
polimero organico PBTTT-C14 possui uma solubilidade muito baixa em temperatura ambiente
em solventes tais como Cloroférmio (CF), Clorobenzeno (CB), DCB [70].

Figura 4.11 — Fotografias de um filme (a) Gmido, logo ap6s a deposicéo, e (b) seco, depois do tratamento térmico
a 150 °C durante 20 minutos sobre chapa quente. Micrografias, geradas com o sistema 6ptico do MFA, de filmes
de PBTTT-C14 obtidos a partir de solu¢des em DCB (c) com e (d) sem aquecimento depositadas por centrifugag&o.

Largura do ponta de MFA ~35 um.

4.1.4.1. Efeito dos processos de secagem na morfologia dos filmes organicos

Na Figura 4.12, sdo apresentadas imagens de MFA dos filmes do dielétrico
organico. O objetivo foi encontrar a influéncia dos processos de secagem na morfologia dos
filmes e na formacdo de terragos no semicondutor orgénico. O filme da Figura 4.12 (a) € de
PVP puro (PVP:PMF (1:0)) depositado a partir de uma solugdo em PGMEA (6,3 wt %) via
centrifugacdo a 1000 rpm sobre vidro. A espessura e a rugosidade calculadas foram de Xox =
381 nm e Rqg = 0,3 nm, respectivamente. O filme da Figura 4.12 (b) de PVP:PMF (1:5) em
PGMEA (16 wt %) obtido a 600 rpm apresentou valores de Xox = 459 nm e Rq = 0,38 nm. A
rugosidade teve uma variacdo desprezivel com a adi¢cdo do agente reticulante. Por sua vez, a
espessura para a mesma massa de PVP, mas com um aumento de ~60 % na wt em PGMEA,
teve um aumento de apenas ~17 % no filme reticulado. Os valores de Xox para filmes de
PVP:PMF 1:5 estdo proximos aos encontrados na literatura consultada para uso em OTFTs (590
— 1150 nm) [164]. Por sua vez, os valores de Rq s&o menores que os relatados em filmes mais
finos [165]. Estes valores baixos de rugosidade sdo desejaveis, uma vez que valores em torno
de 0,8 nm podem diminuir o tamanho dos terragos presentes no filme semicondutor e assim

afetar o transporte dos portadores de carga [155].
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Figura 4.12 — Imagens de MFA, usando tapping mode, da superficie de filmes de PVP:PMF com proporcéao (a)
1:0 e (b) 1:5 obtidos a partir de uma solucdo em PGMEA depositada por centrifugacdo sobre substrato de vidro.

Em ambos os filmes foi feito um processo de secagem de 100 °C / 10 min seguido de 175 °C / 120 min sobre

chapa quente.
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Na Figura 4.13, séo apresentadas micrografias de MFA por tateamento (tapping
mode) da superficie dos filmes do semicondutor organico PBTTT-C14 obtidos a partir de
diferentes processos de secagem. Os filmes foram depositados sobre substrato de vidro via
centrifugacio. Geraram-se micrografias numa area de 2x2 pum? para apresentar a superficie em

mais detalhes e de 5x5 um? para o calculo de Rq em cada filme.

'y 6.5 nm

Figura 4.13 — Micrografias de MFA por tapping mode da superficie de filmes de PBTTT-C14 obtidos a partir de
uma solucdo em DCB depositada por centrifugacdo a 600 rpm/60s sobre substrato de vidro e com 0s seguintes
procedimentos de secagem: (a) A, (b) EA, (c) H80, (d) E80, (e) H150, (f) E150 e (g) H150N a uma concentracdo
de 6 mg/mL; (h) H150N a 8 mg/mL. As imagens tém dimensdes de 2 x 2 pm?2,

Na Figura 4.13 e com base na literatura, a superficie de filmes tratados através dos

procedimentos A, EA e E80 correspondem aos de uma estrutura amorfa, ou seja, a de um arranjo
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molecular desorganizado [156]. No caso de filmes obtidos a partir do tratamento térmico H150,
mesmo com temperatura elevada, a presenca de O, e umidade prejudica a formacdo dos
terracos. Os filmes obtidos a partir de 6 e 8 mg/mL mostram que um ambiente com niveis de
O2 e umidade abaixo de 10 ppm é mais importante na formag&o destas estruturas que mudangas
na concentracdo das solucéo.

A secagem H80 produziu um filme com estruturas conhecidas como noédulos
(nodules) [156]. Finalmente, o tratamento térmico E150 produziu estruturas conhecidas como
terracos (terraces), as quais sdo caracteristicas de filmes muito bem arranjados [166]. Isto
reforca a afirmacdo de que esse filme foi o mais cristalino com Acp = 552 nm, tal como
apresentado na Figura 4.3 da secdo 4.1.1.1 e encontrado na literatura consultada [48]. O
tratamento H150N, feito dentro da cadmara de luvas, também gera terracos tanto para a
concentragédo de 6 quanto para a de 8 mg/mL. Os valores de espessura e rugosidade calculados

para cada um dos filmes foram resumidos na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Resumo dos valores de e e Rq dos filmes obtidos, a partir de solugdes de PBTTT-C14 / DCB, para

cada um dos processos de secagem praticadas ap0s a deposicdo por centrifugagdo a 600 rpm.

Secagem c T e Rq

mg/mL ic nm nm
A 6 25 3343 1,58 0,14
EA 6 25 27 £2 2,16 £0,20
H80 6 80 28 £1 2,65 +0,12
E80 6 80 29 £3 2,02 0,20
H150N 6 150 25 15 1,90 £0,20
H150N 8 150 48 2 1,45+0,12
H150 6 150 30 £2 2,44 +0,03
E150 6 150 41 +3 3,18 +0,09

Mostrou-se que tanto a temperatura quanto niveis adequados de Oz e umidade
influenciam a formacdo de terracos nos filmes de PBTTT-C14. Estas estruturas (terracos)
apareceram s6 nos filmes fabricados em ambiente controlado: estufa (0,2 bar) e cAmara de luvas
(O2 ¢ umidade < 10 ppm). Constatou-se que a filtragem da solugdo antes da deposi¢cdo nao
influencia significativamente na espessura dos filmes quando comparados com aqueles obtidos
das solucdes ndo filtradas, indicativo de que obteve-se uma O&tima solubilidade nas
concentracbes preparadas. Obtiveram-se filmes com valores de espessura e rugosidade
desejaveis para aplicacdo tanto em OTFTs como em sensores, a partir da solucdo de 6 mg/mL.

A rugosidade é uma caracteristica importante na utilizacdo destes filmes como sensores em
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narizes eletronicos, ja que filmes mais rugosos possuem uma maior &rea de contato com o

analito a ser medido o que pode facilitar a sua deteccéo.

4.1.4.2. Efeito da concentracdo das solucfes sobre a espessura e rugosidade dos filmes

organicos

Na Figura 4.14, apresenta-se o grafico de espessura do dielétrico vs. a concentracéo
da solucdo. O intuito é encontrar a dependéncia da espessura dos filmes em relacdo a
concentracéo das solugdes para se chegar numa expressao que relacione ambos parametros. Os
ajustes ndo-lineares obedecem a seguinte equacado: Xox = A x ¢ B, Os valores de A [nm / wt %]
e B, nos filmes de PVP:PMF e PVP puro foram, respectivamente: 7,65 — 1,91; e 2,22 — 1,86.

2000 —7tr 1t - r -1t~ 11T+ 11T 1
1 o PVP:PMF (1:0)/ PGMEA o .
17504 © PVP:PMF (1:5)/ PGMEA 4 -
| - -~ ajuste Axc? ,l A =7,65%£374 nm/wt %
B =1,91 0,18
1500 4 - - - ajuste Axc® ) -
b 4
1250 o substrato: vidro ’ & -
g { isolante: PVP:PMF ,/ L
£ 1000 - (dissolvido em PGMEA) PR
xé 1 spin coating ,é e l
7507 (2000 rpm /60 ) /! It i
! , -
500 ! - 4
] , .m A=222+171nm/wt%
d -
250 - K] - B = 1,86 40,25 .
- - ;_ ! -~ -
04 & - 4
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Figura 4.14 — Grafico do comportamento da espessura dos filmes vs. a concentragdo das solugdes do dielétrico
organico puro (PVP:PMF 1:0) e reticulado (PVP:PMF 1:5) em PGMEA. As linhas tracejadas representam o ajuste

feito nos dados obtidos.

Observa-se que os filmes de PVP puro ficaram mais grossos que os de PVP:PMF
para a mesma concentracao da solucdo. Isto acontece devido ao fato de que a reticulacdo deixa
o filme mais compacto porque o PMF ligado ao PVP diminui a distancia de empilhamento [160,

167]. Também existe uma dependéncia ndo linear entre esses dois pardmetros. Com ajuda de
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um ajuste polinomial, podemos calcular, com baixa margem de erro, o valor da espessura
partindo de uma concentragéo conhecida.

Caracteristicas fisicas como a espessura e a rugosidade podem ser muito relativas,
dependendo da aplicacdo a qual o dispositivo sera destinado. No GEM, tem-se como
experiéncia que filmes de polianilina (PANI/PSS — polyaniline and sulfonated polystyrene)
mais espessos (e = 25— 98 nm) e rugosos (Rq = 10 — 30 nm) apresentam um desempenho 6timo
como sensores para liquidos [10]. Por outro lado, filmes de P3HT mais finos (e = 30 — 79 nm)
e menos rugosos (Rq = 1 — 3 nm) sdo melhores para transistores atuando como sensores de gas
[19]. Baseando-se nestes precedentes, foram feitas algumas comparacdes com os resultados
obtidos a partir de dispositivos desta tese. Na Figura 4.15, sdo apresentados graficos de e e Rq

do polimero semicondutor vs. a concentracdo da solugéo.
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Figura 4.15 — Grafico do comportamento (a) da espessura e (b) da rugosidade dos filmes vs. a concentracdo da

solugdo do polimero orgénico PBTTT-C14 em DCB. As linhas tracejadas representam o ajuste feito nos dados

obtidos.
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Na Figura 4.15, observa-se um aumento na espessura dos filmes com o aumento da
concentracdo da solucdo. Calculou-se, através de um ajuste ndo linear, uma expressdo que
comporta a dependéncia da espessura vs. a concentragdo. A equagdo que caracteriza a
dependéncia é: e = A x ¢ B. Os valores de A [nm (mg/mL)™] e B para rotagdes de 600, 1200 e
1800 rpm foram, respectivamente: 1,9 e 1,6; 2,3 e 1,1; e 1,8 e 1,1. A espessura dos filmes
obtidos para a concentragdo de 2 mg/mL quase ndo varia em funcéo da frequéncia de rotagéo.
Nas demais concentracGes, obtém-se um intervalo de valores mais diversos para a espessura.
Tal fendbmeno é ainda mais acentuado para 6 mg/mL, onde conseguiram-se filmes com
espessuras de aproximadamente 33, 16 e 10 nm a 600, 1200 e 3000 rpm, respectivamente.

Analisando-se a rugosidade para filmes obtidos a partir de concentracdes de 2 e 4
mg/mL, ndo se obteve maior rugosidade com um aumento da espessura. Tal relacéo se observou
somente para 6 mg/mL. Neste Gltimo caso, existe uma coeréncia com os resultados obtidos
anteriormente no GEM [19]. Os valores de rugosidade destes filmes encontram-se no intervalo
dos obtidos por outros membros do grupo de pesquisa em trabalhos anteriores [19]. Isto poderia
ser um aspecto interessante para fabricacdo de OTFTs a partir desses filmes em trabalhos
futuros. Os valores de espessura e rugosidade destes filmes organicos serdo abordados com

maior detalhe na secdo 4.1.2.3 deste documento.

4.1.4.3. Efeito da rotacio de deposicdo das solucdes sobre a espessura e rugosidade dos filmes

organicos

Na Figura 4.16, apresenta-se a curva de espessura dos filmes do dielétrico vs a
rotacdo da deposicdo. O objetivo foi encontrar a dependéncia da espessura dos filmes em
relacdo a rotagdo de deposigdo das solugdes para se chegar numa expressao que relacione ambos
os pardmetros. Apos feito o ajuste, chegou-se até a expressio: Xox = A x f 8; A = (929 +78)x10°
[nm rpm]; B = -0,64 +0,01. Neste caso, igualmente ao semicondutor, a equacao esta em total

concordancia com resultados encontrados na literatura [168].
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Figura 4.16 — Gréfico do comportamento da espessura dos filmes vs a rotagdo de deposicdo das solugdes do
dielétrico organico puro (PVP:PMF 1:0) e reticulado (PVP:PMF 1:5) em PGMEA depositadas sobre substrato de
vidro. As linhas tracejadas representam o ajuste feito nos dados obtidos.

Na Figura 4.17, apresentam-se os graficos de espessura (a) e rugosidade (b) vs. a
rotagdo da deposigdo dos filmes fabricados. Um aspecto interessante que se observa nestes
graficos € que os valores de rugosidade ficam no intervalo 1 <Rq <2,75 nm, com uma tendéncia
a ficarem menos rugosos com o aumento da velocidade de rotagcdo. Ja no caso da espessura,
esta diminui com o aumento da rotagdo. Apds um ajuste ndo linear feito no software Origin®
2019, encontrou-se uma expressdo que relaciona estas duas variaveis: e = A x f B; A = 2709
+917 [nm rpm]; B =-0,7 £0,05. Esta expresséo foi apontada em trabalhos anteriores [168] como
uma aproximacao razodvel deste processo de deposicdo. Analisando-se a Figura 4.17 (a),

observa-se que a partir de 2400 rpm a espessura do filme tem uma mudanca desprezivel.
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Figura 4.17 — Grafico do comportamento da (a) espessura e da (b) rugosidade dos filmes obtidos a partir de
diferentes processos de secagem vs. a rotagdo de deposi¢do da solucdo do semicondutor orgénico PBTTT-C14 em
DCB. As linhas tracejadas representam o ajuste feito nos dados obtidos.
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4.1.4.4. Efeito do tempo de tratamento por plasma de O, na espessura dos filmes de PVP:PMF

Este estudo foi feito com o objetivo de encontrar a dependéncia da espessura em
funcéo do tempo que o filme dielétrico fica no tratamento com plasma de O, sendo esta questéo
importante e necessaria para o processo de fabricacao dos transistores. No caso de um possivel
tratamento de superficie do dielétrico, comega-se com uma etapa de tratamento com o plasma
para deixar o filme mais reativo. Certamente o plasma vai corroé-lo, questdo que ndo se pode
evitar. Porém, sabendo-se a taxa de corrosao, é possivel fabricar o filme com uma espessura
maior que a desejada e, apds o tempo de tratamento com plasma, este ficaria com a espessura
definitiva.

Na Figura 4.18, é apresentado o grafico da variacdo da espessura do dielétrico em
funcdo do tempo de tratamento com plasma. Ha uma relag&o inversa entre estas duas variaveis,
ou seja, a primeira diminui com o aumento da segunda a uma taxa de 105 £2 nm / min para o
PVP reticulado (PVP:PMF (1:5)) e 109 +2 nm / min no caso do puro (PVP:PMF (1:0)). Este
resultado demonstra que o processo de corrosdo por plasma ndo depende nem da espessura do
filme nem da relag&o da mistura do dielétrico com o agente reticulante. Além disso, existe uma
relacdo linear entre a espessura do dielétrico e o tempo de duracéo do processo de tratamento

com o plasma.
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Figura 4.18 — Grafico do comportamento da espessura vs. o tempo de tratamento com plasma do filme obtido a
partir de solugdes do dielétrico organico puro (PVP:PMF 1:0) e reticulado (PVP:PMF 1:5) em PGMEA. As linhas

tracejadas representam o ajuste feito nos dados obtidos.

4.1.4.5. Efeito do contato com solventes na espessura dos filmes de PVP:PMF

Na Figura 4.19 (a), sdo apresentados gréficos que mostram as mudancas na
espessura dos filmes de PVVP e PVP:PMF provocadas pela exposicao a solventes. O intuito foi
encontrar qual destes solventes se mostrou menos agressivo ao dielétrico e, assim, usa-lo na
diluicdo do semicondutor que serd depositado em etapas de fabricacdo posteriores. Os filmes,
tanto puro quanto reticulado, aumentaram a espessura (incharam) apés serem mergulhados em
TOL. Na presenga de CB e DCB o comportamento foi parecido, havendo uma diminui¢do na
espessura (decapagem) do filme de PVP puro e um aumento (inchago) na de PVP:PMF. As
variacOes da espessura foram menos acentuadas para o DCB, indicando uma tendéncia a ser
menos agressivo para este dielétrico organico.

As variagGes nas espessuras apds o processo de centrifugacdo com solventes
aquecidos séo mostradas na Figura 4.19 (b). O PVP puro tende a ficar mais fino paraCB e TOL,

ficando mais espesso (inchado) para DCB. No caso do PVP:PMF acontece o efeito contrario,
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ou seja, o filme fica mais grosso apds o contato com TOL ou CB e levemente mais fino em
DCB, mostrando-se este, novamente, menos agressivo ao interagir com os filmes.
Demonstrou-se que esses filmes sdo afetados pela deposi¢do do semicondutor em
dispositivos com estruturas bottom gate, aspecto importante para ser levado em conta durante
a fabricacdo dos transistores, para garantir um dielétrico com a espessura desejada. Percebe-se
que o solvente DCB, usado neste trabalho para preparar as solu¢des do semicondutor orgéanico,

€ 0 que causa menor variacdo na espessura dos filmes de PVP.



94

(@) PVP:PMF (1:0) 12 wt % PGMEA 2000 rpm

- L PVP:PMF (1:5) 16 wt % PGMEA 2000 rpm

50

25 TOL
DCB

-25 i

A x,, | Desv. Pad. (%)
o

-50 tempo imersdo: 10 min
solventes temp. ambiente

-75 - .
Solvente
(b) PVP:PMF (1:0) 12 wt % PGMEA 2000 rpm
L PVP:PMF (1:5) 16 wt % PGMEA 2000 rpm
60 _ _ J
spin coating: 600 rpm /60 s
50 4 solventes aquecidos
Q\i 40 - -
8 30- .
o
2 20- .
&)
5 10 - .
X
<
0
CB/ DCB/
-10 7 90 oC 100 OC ]
TOL / i
-20 - 70 °C _
Solvente

Figura 4.19 — Graficos do comportamento da espessura (valor inicial subtraido do valor final) do filme obtido a
partir de solugBes do dielétrico organico puro (PVP:PMF 1:0) e reticulado (PVP:PMF 1:5) em PGMEA ap0s

exposic¢ao a solvente, (a) por imersdo em temperatura ambiente e (b) por centrifugacdo com aquecimento.
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41.4.6. Efeito dos processos de secagem na espessura e rugosidade dos filmes do

semicondutor

Na Figura 4.20, apresentam-se os graficos da espessura (a) e rugosidade (b) vs. os
processos de secagem, que foram sete no total, feitos nos filmes do semicondutor organico
PBTTT-C14. O objetivo foi estudar como a espessura e a rugosidade do filme semicondutor
foram afetadas pela formacdo de estruturas, como sao terragos. Também foram relacionados e
analisados os processos de secagem dos filmes com a absorbancia, espessura e rugosidade

obtidas para cada um deles.
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obtidos a partir de solugdes do polimero organico PBTTT-C14 em DCB.
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Na Figura 4.20, observa-se que a secagem que produziu o filme mais espesso foi a
E150. Com a secagem A, obteve-se um filme mais espesso que com a E80. Os valores de
espessura obtidos estdo préximos aos valores utilizados na fabricacdo de OTFTs no GEM em
trabalhos anteriores. J& a rugosidade apresentou valores um pouco diferentes dos utilizados na
fabricacdo de OTFTs e mais proximos dos usados em sensores quimicos. Essa questdo poderia
ser uma vantagem na aplicacdo dos OTFTs fabricados com estes filmes como sensores.

Os valores de espessura para a solucdo de 6 mg/mL depositada a 600 rpm foram
desde 25 até 33 nm, aproximadamente. Somente no caso da secagem E150 que o filme teve
uma espessura maior de 44 nm. Isto aconteceu com a secagem dentro da estufa devido ao fato
de que o filme comega a secar de fora para dentro e de que podem haver espacos preenchidos
com ar, ocasionando um inchaco do filme e, assim, uma espessura maior. O aumento da
espessura devido ao tratamento térmico feito nos filmes poderia ser explicado pelo arranjo da
estrutura molecular do polimero [51]. O filme formado sera mais espesso se 0s monémeros
ficarem com a cadeias laterais inferiores em contacto com o substrato (edge on) depois do
solvente evaporar, favorecendo o arranjo molecular na direcdo lamelar, do que se os
mondmeros ficassem com a cadeias principais tocando o substrato (face on) [51].

Na Figura 4.20, observa-se que a rugosidade dos filmes obtidos a partir da solugéo
de 600 rpm varia entre ~2 e 3,2 nm. Na Tabela 4.2, apresenta-se um resumo dos principais

parametros analisados na Figura 4.3 e Figura 4.20.

Tabela 4.2 — Resumo da tendéncia de variacdo, nos filmes de PBTTT-C14, da Abs.max, Acp, espessura média e
rugosidade RMS em relacdo ao tipo de secagem realizada para filmes depositados por centrifugacdo a 600 rpm/60

s a partir de uma solugéo de concentra¢do de 6 mg/mL em DCB.

Condicdes Secagem ADS.max cp €media RQmedia Estruturas
u.a. nm nm nm Formadas
Tamb. =25 °C A—EA 0 1 (blue shift) ! 0 -
Estufa EA—ES80 ! 1 (red shift) 0 ! --
Estufa E80—EI150 1 | (blue shift) ) 1 Terragos
Chapa quente  H80—HI150 ! 1 (red shift) ) ! Terragos
Chapa quente H150— HI50N 1 1 (red shift) ! ! Terragos

Na Tabela 4.2, apresenta-se um resumo do comportamento das quatro
caracteristicas morfoldgicas dos filmes obtidos. Quando comparou-se a secagem feita em
temperatura ambiente, obteve-se um filme com um Jcp mais préximo da cor azul (blue shift)
tanto fora quanto dentro da estufa. J& na temperatura de 80 °C, os filmes obtidos dentro da

estufa apresentaram um deslocamento em direcdo a cor vermelha (red shift) em relacéo aos da
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temperatura ambiente. Por fim, os tratados em 150 °C mostraram-se com uma leve tendéncia
ao blue shift, porém, obtiveram-se terracos. Por outro lado, nos processos de secagem em cima
da chapa quente em 80 °C ndo apareceram terracos, como no caso da estufa & mesma
temperatura. Novamente, para 150 °C, os filmes se mostraram com tendéncia ao red shift e

obtiveram-se terracos, tanto dentro quanto fora da camara de luvas.
4.1.5. Apresentacao e analise dos resultados do estudo estrutural de espectroscopia XRD

Com o objetivo de investigar a cristalinidade e o empilhamento das camadas que
formam o filme de PBTTT-C14 com estruturas em forma de terracos, foram apresentados os

resultados do estudo XRD na Figura 4.21.

30004 . -
| (100) substrato: vidro
2500 semic: PBTTTC-14 (6 mg/mL em DCB)
spin coating (600 rpm / 60 s)
. (200) secagem: E150 (terragos) e = 41 nm
< 2000 -
[«5]
@ 1500 - -
=
(7]
c
S
< 1000 -+ =
500 - (300) 4
. ‘ (400)
0
' T T T T T T T T T T T T T T 1
4 6 8 10 12 14 16 18

26(°)

Figura 4.21 — Espectro XRD, intensidade vs. o angulo de incidéncia do feixe sobre o filme de semicondutor

organico PBTTT-C14 obtido a partir de solucdo em DCB e depositados sobre substrato de vidro.

O espacamento “d” ao longo da dire¢do do empilhamento dos grupos alkyl (d-
spacing alkyl stacking direction) no PBTTT-C14 é de aproximadamente 21 A (2,1 nm),
representado pelo pico em 20 = 4° [58]. Essa magnitude, também chamada de lamellar spacing,

é a distancia que existe entre as cadeias principais conjugadas (conjugated backbone) de dois
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mondmeros consecutivos, posicionados um acima do outro [51]. Este espacamento “d” pode
diminuir em funcdo do tratamento térmico depois da deposi¢cdo por centrifugacdo, ja que a
interdigitacdo das cadeias laterais aumenta devido ao rearranjo destas durante a recristalizacao
[58]. O valor calculado neste estudo foi de 22,2 A (2,22 nm) para estruturas tipo terracos. Esse
resultado estd de acordo com o obtido na literatura consultada e indica que 0s monémeros estao
arranjados numa estrutura edge-on perpendicular ao substrato [96].

Demonstrou-se com o estudo XRD que o valor do lamellar spacing é d = 2,22 nm
na direcdo do empilhamento das camadas no filme. Isto indica cristalinidade e a formagéo de
terracos, estrutura bem conhecida na literatura para este tipo de polimero. Também este valor
de d € indicativo da contribui¢do do tratamento térmico a 150 °C a um empilhamento dos

mondmeros numa estrutura perpendicular ao substrato.
4.2. Caracterizacao elétrica dos dispositivos fabricados

4.2.1. Calculo da constante dielétrica e da corrente de fuga no dielétrico organico

Na Figura 4.22, sdo apresentadas as curvas C-V dos capacitores MIS
(metal/isolante/semicondutor) e MIM (metal/isolante/metal), fabricados com o dielétrico
organico PVP reticulado com PMF com proporc¢édo 1:5 e dissolvidos em PGMEA com wt 19
%. Este estudo teve como objetivo comprovar a variagdo da C num capacitor MIS e o
comportamento constante num MIM em funcéo da Ves, ambos mediante as suas respectivas
curvas CxV. Na Figura 4.22 (a), apresenta-se a curva da capacitancia (C) do capacitor MIS vs.
a tensdo nos terminais de porta e fonte (Ves). Na Figura 4.22 (b), apresenta-se a curva da
capacitancia de um capacitor de placas paralelas tradicional MIM vs. a tensédo Vgs. O valor de
C ndo varia com a tensdo como o esperado, ja que ndo ha presenca de semicondutor, que seria

o responsavel pela variagdo da capacitancia como explicado no pardgrafo anterior.
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PBTTT-C14/ DCB (6 mg/mL)
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| Capacitor MIM - metal/isolante/metal
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1 eletrodos: Ni:Cr/Au (5 nm/95 nm)
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1 PVP: PMF (1:5) / PGMEA (wt 19 %)

108,99 rotagso: 2000 rpm (X, = 413 nm)
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108,99 100 °c / 10 min - 175 °C / 120 min T
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Figura 4.22 — Curva da capacitancia vs. tensdo do capacitor (a) MIS e (b) MIM fabricado com dielétrico organico
PVP:PMF num transistor BGBC com semicondutor tipo “p” PBTTT-C14.
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Na Figura 4.23, é apresentada a curva da densidade de corrente de fuga vs. o campo

elétrico na porta do transistor. Este estudo teve o intuito de calcular a corrente de fuga pelo
dielétrico em funcdo do campo elétrico na porta do transistor (Vas/Xox) mediante a curva de
densidade de corrente de fuga (Jruga) VS. Ves/Xox. Os valores de Vgs foram de -10 até 10 V,
mantendo Vps constante em 0 V. Neste caso, o valor maximo de corrente de fuga seria de ~0,92
nA. Esta questdo foi mais critica quando o transistor estava trabalhando na regido de corte, ja
que os valores de Ip e lgs sdo da mesma ordem de grandeza. No caso deste trabalho, os
dispositivos foram usados como sensores quimicos e trabalharam na regido de triodo, onde Ip
é trés ordens maior (~ pA) que lgs. Considerou-se, assim, que o dielétrico possui um
comportamento adequado e apresenta uma corrente de fuga que permite o uso do OTFT como

sensor de gas num nariz eletrénico.

10-6 E 1 N I i I i I i I i I i I
: Vs =0V
o7 Agorta = 1,79%x10 cm? )
~—~~
E 10° 5 E
£ .
<
N
S 109
~= 107 Estrutura - BGBC 3
isolante: PVP:PMF (1:5) / PGMEA ;
y ° (wt 16 %) (X,, = 346 nm) '
107 §  semic: PBTTT-C14/DCB E
: % (6 mg/mL) (e = 25 nm) (H150N)
. ® L, =6um; W,,=298594 um
10 T T T

T T T T T T T
0,3 0,2 01 0,0 -0,1 -0,2 -0,3
Vs ! Xox (MV/cm)

Figura 4.23 — Curva da densidade de corrente de fuga vs. 0o campo elétrico na porta do transistor BGBC,

semicondutor tipo “p”, sobre vidro.

Na Figura 4.24, é mostrada o grafico do modulo da impedancia e a fase vs.
frequéncia (Diagrama de Bode) de um capacitor de placas paralelas MIM, fabricado com o
dielétrico PVP:PMF. Esta medida elétrica foi feita como o objetivo de calcular a constante
dielétrica do PVP reticulado (PVP:PMF). A curva foi obtida no equipamento Autolab®
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PGSTAT302N, com o0 modulo de impedancia FRA32M, estimulando o dispositivo com um
sinal sinusoidal de 0,5 Vpp, 0,5/V2 Vims. Pode-se apreciar que o valor do mddulo e a fase
permanecem constantes em ~10 MQ e 0°, respectivamente, para valores de f entre 0,1 e 10 Hz.
Ambos 0s comportamentos sdo caracteristicos de resistores. Existe uma faixa de transicdo para
valores de f entre 10 e 1k Hz, onde a estrutura apresenta comportamento tanto de elemento
resistivo quanto de reativo. Finalmente, para f entre 1k e 1M Hz, predomina um comportamento
capacitivo, com valores de ~1 kQ e 90° para modulo e fase, respectivamente. Assim, a estrutura
se comporta como um circuito RC paralelo, onde para sinais com baixa frequéncia (corrente
continua ou DC) o capacitor se comporta como um circuito aberto e predomina o resistor, e
para altas frequéncias (corrente alternada ou AC), quem predomina é o capacitor.

Da curva do modulo de Z na Figura 4.24, pode-se calcular a constante dielétrica do

PVP:PMF. Partindo-se da equacao (34) para um capacitor puro:

1
1z} = se G0

Isolando-se a capacitancia, obtém-se a expressdo (35):

1
C:
rene e 12

(35)

Foram calculadas as capacitancias para 4 valores diferentes de f, 1k, 10k, 100k e

1M Hz. Apos o calculo de C, utilizou-se a expressao (36) para calcular a constante dielétrica:

_kxgxA 16
= — (36)

Isolando-se a constante dielétrica, tem-se a expressdo (37):

k—C*d 37
= i A (37)

Utilizando-se os valores de C calculados previamente, chegou-se a 4 valores de k,
cada um relacionado as mesmas frequéncias ja mencionadas. Isto proporciona um valor medio
de k = 5,29 +0,15.
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Figura 4.24 — Curva do modulo da impedancia e da fase vs. frequéncia do capacitor MIM de PVP:PMF.

Demonstrou-se que o dielétrico PVP:PMF 1:5 possui uma k = 5,29 e apresenta uma
performance que possibilita o uso dos OTFTs fabricados com ele como sensores quimicos de
gés. Este dielétrico apresenta uma corrente de fuga lgs de ~1 nA, a qual representa 3 ordens de
grandeza menores que a corrente Ip de funcionamento dos dispositivos na aplicacédo

mencionada.
4.2.2. Célculo dos parametros elétricos dos OTFTs fabricados

Na Figura 4.25, séo apresentadas imagens com as diferentes etapas de fabricacédo
dos transistores: substrato de vidro limpo e identificado (a), eletrodos de porta (G) dos 8
transistores apos metalizacdo, fotolitografia e corrosdo (MFeC) e deposi¢do do PVP:PMF (b),
eletrodos de fonte e dreno (S/D) em cima do PVP:PMF apos processos MFeC (c) e filme de
PBTTT-C14 em cima dos eletrodos de S/D ap6s processo de deposicdo por centrifugacédo (d).

Nesta ultima etapa, o dispositivo estd pronto para comecar a caracterizagdo elétrica.
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Figura 4.25 — Imagens dos OTFTs fabricados, (a) substrato de vidro, (b) eletrodos de porta e dielétrico organico

20.0 pm
e

(transparente), (c) eletrodos de fonte e dreno em cima do dielétrico e (d) semicondutor organico PBTTT-C14 (roxo
transldcido). Imagens de microscopio éptico (e) dos eletrodos de porta, fonte e dreno antes da deposicdo do
semicondutor. Micrografias de MFA (100100 pm) das estruturas interdigitadas utilizadas nos eletrodos de
fonte/dreno (f) 2D e (g) 3D.

A seguir, serdo apresentadas as curvas caracteristicas de saida Ips vs. Vps e de
transferéncia Ips vs. Vs, obtidas durante a caracterizacdo dos OTFTs. O objetivo desta etapa
foi extrair e/ou calcular os parametros elétricos dos OTFTs através da curva de transferéncia
Ips vs. Ves. O valor de Vgs variou de -10 até 10 V com uma variacdo de 100 mV na curva de
transferéncia. J& o Vps ficou entre 0 e -10 V, com a mesma variacdo na de saida. Ambas as

curvas foram obtidas em condigOes ambientes de pressdo e temperatura.
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Figura 4.26 — Curva (a) Ips vs. Vps para valores constantes de Vs € (b) Ips vs. Vs para valores constantes de Vps.
OTFT com configuracdo BGBC sobre substrato de vidro, eletrodos de porta, fonte e dreno fabricados com

Ni:Cr/Au e PBTTT-C14 como semicondutor organico.
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Utilizando-se a curva Ips vs. Vs para diferentes Vps constantes, foram calculados
Mp.rir Mpsats VT, lonioer € SS, pardmetros que caracterizam eletricamente os OTFTs fabricados. A
forma de se obter cada um destes pardmetros foi explicada na se¢do 3.5.3. Foram fabricadas um
total de 47 amostras sobre substrato de vidro e 10 sobre silicio. Cada uma possuia 8 transistores
com eletrodos de fonte/dreno interdigitados e a porta fotolitografada (vidro) ou formada pelo
préprio substrato (silicio). Para medir a constante dielétrica do dielétrico também existiam 8
capacitores de placas paralelas, ficando uma placa na mascara da porta e a outra na de
fonte/dreno. Na Tabela 4.3, apresenta-se um resumo dos parametros calculados nos transistores
testados. Alguns dispositivos ndo funcionaram enquanto outros forneceram curvas onde a
regido de corte ndo era visivel, o que impossibilitou calcular o V1. Os valores calculados no
interior da camara de luvas estédo ressaltados na cor vermelha e os obtidos no exterior estéo
apresentados em negrito também na cor vermelha. Em ambos os casos foram escolhidos 0s

OTFTs fabricados sobre substrato de vidro, por serem o foco principal do trabalho.
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Tabela 4.3 — Resumo dos parametros elétricos calculados nos transistores fabricados tanto em substrato de vidro

quanto de silicio.

OTFT Dielétrico Semicond. Mp.tri Mp,sat Vr  lonore SS
Xox (NM) e (nm) cm?/Vs cm?/Vs \% A/A V/dec
V106" (Pl\:/;:fxz ~P2§T(E(;Culri) 1,21x104 1,78x104 0,80 29573  -0,80
vz PYPPME PBTITCU  copine sooaot 106 14 -
VT14 (Pl\g:mz f’liT(Eéculri) 1,55x10* 1,99x105 1,50 6 -
VT47 (Pl\:/;:fg"?; f;iT(Eéculm‘l) 4,75x10% 1,44x10° 1980 33 --
PVPRME | PBTTTCI | gopoe 27paa0f 1725 sot -6
(Pl\:/;:fgz ~§5(TLT:T1'§L1$) 7,92x104 2,40x10° 1725 396 7,01
(Pl\:/;:fg/'gz ~:58(TLT:T2'OCifn) 0,64x10% 4,29x10° 14,25 103 -
STO04 zi(())oz ~25B(TLT= Tlfiiq) 1,50x10° 8,59x10% 24,30 4053  -528
83?02 ~EE|>3-(I—I:F=EOCifn) 1,70x10% 592x10% 27,40 14385  -4,79
STO5 ‘Zi(% f;iT(Eﬁﬁ) 1,29x10%  3,40x10% 1920 4417  -4,99
Ssi(% f;iT(EéCulé) 145x10%  4,86x104 20,00 5704  -4,93
S;(%z f;iT(Eéilm“) 145x10° 501x10* 18,40 4063  -4,69
832)()2 ~:§(TLT:T1'OC$1) 1,37x10% 520x10* 20,80 5300  -4,93
‘Zi(%z ~258(TLT= lecifn) 1,53x10°  7,27x10% 20,00 15500  -5,15
S;% ~2§(T|_T=T2-0C;114m) 1,88x10% 4,36x10% 24,00 6900  -4,54
STO8 iﬁ; ~E5B(TLT= Tl'fifn) 7,32x10% 1,53x10* 3840 1013  -4,80
Ssi;; ~E5B(TLT:T1'6Cifn) 7,10x10% 1,74x10* 39,20 1730  -5,04
STO09 ‘Zi(%z ~<F3)5E>3(T|_T= z-é:ifn) 4,99x10* 327x10* 20,20 3410  -10,80
ST10 Sgi(%z ~:58(TLT:T1'6C$) 2,25x10% 1,82x105 32,80 300  -11,24

¥ — OTFT caracterizado dentro da cAmara de luvas. Todos os transistores tém configuragdo BGBC.
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A resisténcia serie também foi calculada em dois tipos de amostras, uma de vidro e
outra de silicio. Uma condigdo importante para o célculo da Rs € que na amostra tenham
funcionado trés ou mais transistores com diferentes cumprimentos de canal L, ja que €
necessaria uma curva da Rrot calculada no canal em funcdo de L, Figura 4.27. Por este motivo,
somente com dois transistores funcionando numa mesma amostra ndo seria possivel calcular
Rs. Foram apresentados apenas os resultados para silicio, pois os resultados obtidos para vidro
ndo foram conclusivos com este método. Isto pode ter acontecido devido a grande densidade
de armadilhas e a pouca uniformidade nos parametros elétricos dos OTFTs de PVP:PMF,

quando comparados com os de SiOx.

28 Estrutura - BGBC ' ' ' ' ' |
" |substrato: Si (porta - G) Ves-Vr = '2:59V
2.4 - ele_etrodos (S/D): 7 |
[NiCr:Au (5 nm:95 nm) e
20 isolante: SiO, (X,, = 300 nm) PR g |
= semic: PBTTT-C14 (e = 65 nm) g
G ' - -3,75V
S 16_W,\,|~300mm -3 v
\-‘/6 1 o gl _- -
o - - 5V
L2y —osv o7 P -
e »v’/6 75V
0,8 - . a4 ¥~ ’ N
- B P 7 /V P —V o a
0,4 -~ —g-— " -10V A
- - - B - o - £ - -o o
010 ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
L (um)

Figura 4.27 — Curvas da Ryo vs. L para OTFTs BGBC fabricados sobre substratos de Si/SiO», para diferentes
valores de Vg-V7. As linhas tracejadas representam o ajuste feito nos dados obtidos.

Em Ves — Vr = -10 V e Vps = -0,5 V (curva vermelha), a resisténcia série (Rs)
aumentou de 100 kQ, no Si, até quase 400 kQ, no vidro, apresentando mobilidades efetivas
semelhantes na ordem de ~10~ cm?/Vs. Estes resultados sio comparaveis com trabalhos prévios
encontrados na literatura [169], para transistores BGBC sem tratamento de superficie, com

dielétricos espessos. As diferencas entre os valores das Rs do vidro e do silicio indicam
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desordem na interface do semicondutor com os eletrodos de Au. Uma estratégia seria tratar a
superficie dos mesmos com fluorinated alkyl-thiols [169], o que deveria reduzir a desordem
estrutural no filme fino semicondutor devido a reatividade do anel de tiofeno com o ouro dos
eletrodos [169]. Por outro lado, eliminar a camada de Ni:Cr néo seria adequado devido a baixa
aderéncia do Au no SiO; e no vidro.
Encontrou-se uma aumento de Vr ~ 155 %, uma diminuic¢do da lonorr de ~ 50
vezes, devido a degradacdo do dielétrico com a umidade. A atmosfera dopa o semicondutor e a
Hptri € Mpsat aumentam ~ 700 % e ~ 170 %, respectivamente. Os pardmetros elétricos dos
transistores fabricados apresentam valores de ppri = 9,64x10% cm?/Vs (L = 20 um), Hpsat =
3,00x10* cm?/Vs (L = 8 um), V1 =1,24 V (L = 8 um), loniorr = 564 (L = 12 um) e SS = -6,15
V/dec (L =12 um) em OTFTs fabricados sobre vidro e caracterizados fora da cAmara de luvas.
Em dispositivos caracterizados eletricamente em atmosfera de N, também sobre substrato de
vidro, os resultados foram: ppui = 1,21x10 cm?/Vs, Hpsat = 1,78x10* cm?/Vs, V1 = 0,80 V,
lonvorr = 29573 e SS =-0,80 V/dec (L = 6 um).

4.2.3. Célculo dos parametros elétricos nos OTFTs ap0s o efeito do estresse de polarizagdo

O estudo do estresse de polarizacgdo foi praticado em dois transistores somente, um
sobre substrato de vidro e outro sobre silicio. O intuito deste estudo foi encontrar o efeito da
polarizacdo nas curvas e parametros dos transistores. Foram feitos diversos estudos para obter
informac&o sobre o efeito do BS nos parametros elétricos dos dispositivos. Na Figura 4.28, séo
apresentadas as curvas de transferéncia antes e depois do BS, que foram obtidas apds
polarizagdes negativas (Ves = -5 V) e positivas (Ves = 5 V) na porta, com Vps =-0,5 V, durante
300 s.
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Figura 4.28 — Caracteristicas transferenciais antes e depois do estresse de polarizacdo dos OTFTs sobre (a) vidro

e (b) silicio.
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Na Tabela 4.4, apresenta-se um resumo dos parametros elétricos calculados antes e

depois do estresse. Pode-se apreciar, em ambos 0s transistores, um deslocamento do Vr a direita
apos um estresse negativo, de acordo com o esperado, pois 0 -Vegs incrementou a quantidade de
portadores no canal e o OTFT comega a conduzir num V1 menor. No vidro, este mesmo
parametro diminuiu de 18 para 15,3 V e no silicio, de 14,8 para 11,3 V. J& para 0 +Vgs de igual
valor em mddulo ao negativo, esperava-se que o dispositivo voltasse ao valor inicial sem
estresse. No caso do silicio, houve um aumento do Vr para 12,3 V, evidenciando-se uma
tendéncia ao reset deste dispositivo. Para o transistor sobre vidro, notou-se uma diminuicdo do
VT em 14,3 V o0 que indica que esse valor de polarizacdo ndo é o correto para resetar o
dispositivo. Uma alternativa para silicio seria aplicar um Vgs = -5 V e, em seguida, um valor
positivo ligeiramente maior, por exemplo Ves = 7,5 V (50 % maior), com o intuito de fazé-lo
retomar o Vr antes do estresse de 14,8 V. A estratégia para o vidro seria mais drastica, por
exemplo, aplicar um Vgs = 15 V (200 % maior) para se tentar conseguir um reset mais préximo

do valor inicial de 18 V.

Tabela 4.4 — Resumo dos parametros elétricos calculados nos OTFTSs antes e depois do estresse de polarizagdo.

OTFT Dielétrico Semicond. Bias Mp,tri Vr  lownorr SS
Xox (NM) e (nm) Stress cm?/Vs \Y A/A V/dec
VT47 PVP:PMF PBTTT-C14 Sem 4,25x10* 18,0 115 7,7

(1:5) ~830 ~65 (L=12 um)
PVP:PMF PBTTT-C14

(1:5)~830  ~65 (L=12 um) - 456x10% 153 132  -82
PAME BTN L a0t w3 w0 42
STO05 zic%z ~P£'I;‘|I_’Iéculm4) Sem  402x10° 148 199 6.4
S3ic%2 2?,2;%1;:) - 4,06x10° 11,3 242 74
Sé% ~F:5§T(Es;i1ri) * 4,14x10° 123 219 7,4

O comportamento do Vr, no caso do silicio, relacionou-se a movimentacéo das
lacunas e, por consequéncia, ao preenchimento ou ndo das armadilhas na interface
dielétrico/semicondutor durante a polarizacdo constante na porta [4]. As lacunas induzidas no
canal apds polarizagbes negativas prolongadas na porta ficaram retidas na interface do
semicondutor com o SiO2 [170]. Esses portadores presos produziram um deslocamento
negativo do Vr, visivel na caracteristica de transferéncia obtida apds o estresse negativo. Além

disso, houve uma reducdo na corrente de fuga (lg), devido a reducédo de estados defeituosos, a
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qual resultou no decréscimo de lorr. O aumento de lon/orr em 20 % para um aumento sé de 0,7
% da mobilidade esta em total concordancia com a literatura.

No dispositivo sobre vidro, o estresse de polarizagdo positivo ndo foi capaz de
deslocar o V1 para valores mais positivos. OTFTs fabricados com PBTTT-C14 e PVP:PMF
reticulado em atmosfera de N2 apresentaram V1 ~0 V, lonorr 10 vezes maiores e SS de somente
-0,8 V/dec [167]. A mudanca de SS para -7,70 V/dec no ar, exposto a O, e H>O, correspondeu
ao decremento na densidade de armadilhas (Ni) de 4,2x107° para 4,2x10*2 eVt cm2. Como
comparagéo, no SiO; tratado com OTS, a Nit~7,8x10*2 eV! cm?, parecendo que a interface
com PVP estava sofrendo com armadilhas profundas em altas energias e constantes de tempo
de liberacdo mais longas [171]. Estes resultados sdo comparaveis com trabalhos anteriores
usando transistores baseados em PVP sem tratamento de superficie [151].

As diferencas na performance do dispositivo ap0s o estresse podem estar
relacionadas as armadilhas nos grupos hidroxila do PVP [153]. Novas armadilhas podem ser
criadas devido a absorcao de moléculas de agua pelo filme semicondutor [172]. Espacos vagos
nas extremidades da cadeia principal e uma estrutura quimica desordenada do filme
semicondutor favorecem a difusdo e retencdo das moléculas na interface
dielétrico/semicondutor [119]. J& que o PVP é um polimero higroscopico [173], este fenbmeno
fica mais acentuado no ar.

Apesar de apresentar correntes de fuga parecidas com as de OTFTs fabricados sobre
SiO2 (~5nAa 0,25 MV/cm), esperam-se valores menores para PVP:PMF com eletrodo de porta
fotogravado. Como consequéncia, a densidade de corrente de fuga incrementou-se de 64, no
silicio, para 140 nA/cm?, no vidro. Além disso, o estresse de polarizagio provocou maiores
mudangas in lg através do filme de PVP:PMF. Isto mostra a necessidade de tratar a superficie
do dielétrico antes de depositar o semicondutor para diminuir a fuga, melhorando também o
armadilhamento mais profundo. Uma monocamada hidrofobica automontada (SAM — Self
Assembled Monolayer) deve ser capaz de passivar os grupos —OH e, a0 mesmo tempo, diminuir
a difusdo do vapor de agua atraves do filme fino de PVP:PMF [165].

A corrente no transistor ndo permanece constante depois que o dispositivo é
polarizado. Nos dados experimentais do OTFT sobre silicio da Figura 4.29, foi utilizado um
modelo exponencial. Os parametros do ajuste estdo resumidos na Tabela 4.5. Obteve-se um
decréscimo, em modulo, de Ip apds estresse de polarizagdo negativo [174]. Houve um

decréscimo em 7 e /5 para valores altos de Vgs, mantendo Vps constante.
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Figura 4.29 — Corrente de dreno normalizada vs. tempo para OTFT sobre silicio durante estudo de estresse de
polarizacdo, (a) Ves de 0 a-5V para Vps =-0,5V e (b) Vps de-0,1a -1V paraVgs =-5,0 V.
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Um comportamento similar foi observado para z para Vps mais negativos e 0 mesmo
Ves. Em média, 7 foi 10’ — 10° s para Vs < -3 V e 10° — 10* s para Ves > -5 V com f ~ 0,2 —
0,5, 0 que esta em concordancia com trabalhos prévios de OTFTs sobre silicio [175]. Em
valores baixos de Vs, estes resultados sdo comparaveis com silicio amorfo (a-Si: 7 = 2x10° s e
£ =0,39) [175]. As mudancas na Ip devido ao estresse de polarizagdo na porta de OTFTs com
SiO2 como dielétrico foram anteriormente relacionadas a armadilhas profundas (deep trap) com
constantes de tempo de relaxamento muito longas [176]. Algumas destas armadilhas séo
originadas por ligagdes incompletas e grupos hidroxilos na interface. Neste caso, muitas destas
ligacbes foram passivadas com tratamento de octadeciltriclorosilano (OTS -
Octadecyltrichlorosilane). Impurezas como oxigénio e vapor de agua absorvidas pelo SiO>
podem capturar as lacunas no canal [176]. Além disso, ha uma maior difusdo de moléculas de
agua e oxigénio em estruturas policristalinas, como no filme fino de PBTTT-C14, devido ao

espacamento dos defeitos e desconexdes nos limites dos graos [101].

Tabela 4.5 — Resumo dos pardmetros do ajuste exponencial da corrente de dreno de OTFTs sobre substratos de

silicio em fungéo do estresse de polarizagao durante 300 s.

Vas Vbs T /]

Vv Vv S

0 -0,5 3,0x10* 0,49

-1 2,0x10* 0,31

-3 1,2x10% 0,22

-5 2,3x10* 0,20

-5 0,1 6,5x10* 0,45

-0,25 9,8x10* 0,37

-0,5 2,4x10* 0,42

-0,75 4,1x10* 0,49

-1 2,5x10% 0,45

Na Figura 4.30, é dada a variagdo da corrente de dreno em funcéo da polarizagédo
de OTFTs fabricados sobre vidro. As curvas sdo apresentadas em degraus porque se estivessem
normalizadas, as variagbes seriam quase imperceptiveis. Os dispositivos fabricados com
PVP:PMF apresentaram um incremento em moddulo na Ip com constantes de tempo
comparaveis (~ 10* s), porém com exponentes maiores (~ 0,7 — 0,9) quando comparados aos

OTFTs sobre silicio. Baseando-se em trabalhos anteriores, esperava-se que z e  decrescessem
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tanto para valores de Vps [177] quanto de Ves [153] mais negativos. A observacdo destas

tendéncias foi comprometida pelo ruido nas medicdes.
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Figura 4.30 — Corrente de dreno vs. tempo para OTFT sobre vidro durante estudo de estresse de polarizagéo, (a)
VesdeO0a-5V paraVps=-0,5Ve (b) Vbsde-0,1a-1V paraVses=-5,0V.
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Elétrons aprisionados dentro do dielétrico com elevados campos elétricos (~ 30
V/487 nm = 0,61 MV/cm) podem alterar o comportamento de Ip sob estresse, incrementando
seu valor ao longo do tempo [153]. Este fendmeno foi atribuido a emissao induzida por campo
de elétrons de armadilhas ibnicas na interface dielétrico/semicondutor. Por outro lado,
dependendo da duracdo do estresse, mudancas na resisténcia de contato podem ser responsaveis
pela mudanca do sinal de AVt [178], 0 que pode ter acontecido neste caso, ja que 0s sensores
de gas foram caracterizados sob campos baixos (< 5 V/830 nm = 0,06 MV/cm). Os dispositivos
com baixos valores de beta na literatura tém contatos evaporados com mascara mecanica [175],
tratamentos de superficie [175] ou sdo polarizados em vacuo [153]. Exceto por dopagem por
exposicdo a atmosfera [4], a performance inicial é recuperada ap6s 24 horas sem estresse. Nao
somente o tratamento de superficie do PVP:PMF [179], mas também o de Au [180] podem
diminuir a densidade de armadilhas profundas e, consequentemente, trazer ¢ maiores e f

menores. Um resumo dos parametros de ajuste é apresentado na Tabela 4.6.

Tabela 4.6 — Resumo dos parametros do ajuste exponencial da corrente de dreno de OTFTs sobre substratos de

vidro em funcéo do estresse de polarizacdo durante 300 s.

Vas Vbs T /]

\Y; Vv S

0 -0,5 7,0x10% 0,68

=1 3,3x10* 0,71

-3 1,4x10* 0,87

-5 7,5%x10* 0,71

5 0,1 1,1x10* 0,98

-0,25 2,7x10% 0,73

-0,5 5,2x10* 0,77

-0,75 5,0x10* 0,78

-1 3,3x10* 0,84

Descobriu-se que o estresse de polarizacdo teve um efeito de diminuicdo do V1 ~15
% apos aplicado um valor de Vs negativo e ~21 % (diminuigdo) apos um Vgs positivo, e
consequentemente, um decréscimo da Ip nos OTFTs fabricados com PVVP:PMF sobre substrato
de vidro. A relacdo lon/orr aumentou para ~15 % apds um valor de Vs negativo e para ~57 %
com um Vs positivo, ressaltando-se que lorr aumentou em maior medida do que lon diminuiu.

Na Mpwi apareceu uma variacdo de ~7 % depois de aplicados ambos o0s estresses. Nos
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dispositivos fabricados sobre silicio, este efeito foi desprezivel, j& que o estresse elétrico

praticamente ndo modificou os parametros elétricos dos transistores.
4.2.4. Célculo das variacbes dos parametros elétricos nos OTFTs como sensores de gas

Na Figura 4.31, apresenta-se a estrutura do dispositivo usado nas medi¢des como
sensor quimico e da interacdo do semicondutor com o analito gasoso. O objetivo deste estudo
foi o célculo das variagdes dos parametros elétricos dos OTFTs usados como sensores de gas
em resposta a umidade relativa e na presenca dos analitos com diversas concentracGes. Esta
interacdo deve provocar mudangas no canal do transistor que podem ser detectadas e
quantificadas usando-se os parametros elétricos do dispositivo. Variagdes na i, N0 V10U ha
lon podem ser usadas para mostrar a presenca e/ou quantidade de algum analito de interesse
num meio gasoso. O analito vai se difundir através do filme semicondutor e isto afetara a
condutividade do canal. Assim, durante a caracterizacao elétrica do dispositivo, as mudancas
irdo aparecer nas curvas obtidas. Na sequéncia, serdo calculados os parametros elétricos usando

as curvas.

analito gasoso
HaC, CH3 H3C CH3 H3C CH3
CHj CHy
OH OH OH

HaC_ CHy HaC CHy HiC CHg

CH, } CHs CH;
OH OH OH

P P
010002020:020202000:020:ozo
WIEIEIE S IE N I I I PBTTT-C14 (Semicondutor)
0660 % %670 %0 %% %%, % NiCr:Au (Porta, Fonte e Dreno)
:’:’:’:‘:’:’:’:’:’:‘:’:’:‘: 255 PVP:PMF 1:5 (Dielétrico)

© 0 00000009090 o o ©_%Vidro(Substrato)

Figura 4.31 — Estrutura do OTFT sobre substrato de vidro e com dielétrico PVP:PMF, utilizado como sensor

quimico nas medi¢fes em meio gasoso.

Na Figura 4.32, aparece a caracteristica de transferéncia do transistor com valores
de tenséo os mais baixos possiveis para minimizar a ocorréncia de reacdes eletrocatalisadas. As
curvas foram medidas durante o contato do analito com a amostra que continha 0 OTFT. Além
disso, nota-se na Figura 4.32 uma certa dificuldade para resetar o sensor, evidenciada na
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primeira curva na cor preta (simbolos “+”), que deveria ficar mais perto da curva laranja
(simbolos redondos). Este comportamento impossibilitou que o sensor voltasse ao valor inicial
de Ip que tinha no comego do experimento. Entdo, cada nova medida teve um valor inicial
diferente, razdo pela qual foi calculada a variacdo para cada parametro elétrico, garantindo-se

a comparacao entre os diversos analitos testados.
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reset N2 puro (simbolos em preto), ambos em fluxo continuo, (a) UR e (b) Isoborneol.
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Na Figura 4.32 (a), a medida chamada “INICIAL” foi a primeira medida do dia,
antes da passagem de qualquer gés pelo dispositivo. As medidas classificadas como URO, UR5,
UR10, UR15, UR20 e UR25 foram feitas com niveis de umidade relativa (UR) de 0, 5, 10, 15,
20 e 25 %, respectivamente. Finalmente, as URO r0, URO r1, URO r2 e URO r3, foram realizadas
a 0% de UR com o objetivo de resetar os sensores, dai o nome “r0” reset apés a medida da
primeira UR diferente de 0 %, “r1” reset apds a medida da segunda UR diferente de 0 % e assim
por diante. Na Figura 4.32 (b), as curvas chamadas UR15 IB Oppm, UR15 IB 10ppm, UR15 IB
100ppm, UR15 IB 400ppm e UR15 IB 800ppm indicam que os valores foram obtidos para uma
concentracéo de 0, 10, 100, 400 e 800 ppm do analito de interesse, respectivamente, neste caso
Isoborneol, com nivel de UR de 15 %.

Na Tabela 4.7, encontram-se resumidos os parametros elétricos calculados nos
dispositivos. No caso, foi calculada a variacéo destes como explicado na se¢do 3.6.3. Pode-se
destacar no dispositivo sobre vidro um aumento da mobilidade e uma diminuigdo para AVT e
Alon, com a UR. Ja para o OTFT sobre silicio, todos os parametros elétricos diminuiram seu
valor quando expostos a umidade. Somente no caso do AVt houve um aumento para UR maior
que 15 %. Numa possivel aplicacdo como sensor de umidade, a mobilidade seria uma boa

candidata para monitorar e quantificar estas concentracdes.

Tabela 4.7 — Resumo dos parametros elétricos calculados nos transistores utilizados como sensores quimicos.
Todos tém configuracdo BGBC.

OTFT Analito Magnitude Dielétrico Semicond. Alpri AVT  Alon
% Xox (NM) e (nm) % % %
PVP.PMF  PBTTT-C14

VT47  UR 5 1oy 880 66 (Lizpm LSO 1150 142
VT47  UR 10 (PlVSF;fgg ~EE(TLT=T12C&;) 4159 -36,07 -9,55
VT47  UR 15 Fl\:/SP):E)gASI(:) ~EE(TLT=T1'2C&:‘T]) 46,02 -44,80 -19,71
VT47  UR 20 (PlvsF;fgg ~EEI?-(I-I:I-=-I;2CL11§1) 47,79 -49,54 -25,60
VT47  UR 25 (PlYSF;:E’g/'g'(:) ~gE(TLT=T1'2C&fn) 48,67 -42,30 -2857
ST0O5  UR 5 %i(% ~F;2T(Iléilrﬁ) -7,87 -8,08 -1531
ST05  UR 10 %0 oo (lagum 1199 191 -1367
ST05  UR 15 W e (lasum 1536 323 -1262
ST05  UR 20 %G ee (s 1573 943 778
STO5  UR 25 SI0:  PBTTICLA 1835 843 -1147

300 ~65 (L=8 um)
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Na Figura 4.33, sdo mostradas as respostas dos transistores a UR. Apds a variagao
da UR de 0 até 25 %, com intervalos de 5 %, apreciou-se uma diminuicdo na lon de 30 % e no
Vr de 50 % e um aumento na mobilidade de 50 % no OTFT sobre vidro. Ja para o dispositivo
sobre silicio, todos estes parametros diminuiram, 20 % lon € mobilidade, Vt em 10 %; sendo
que o Vt apresentou um aumento apds 15 % de UR, concluindo-se que lon apresentou um
comportamento similar em ambos OTFTs. Por outro lado, Vr e mobilidade tiveram tendéncias
opostas para cada um dos dispositivos. Outra questdo importante foi a magnitude da variacdo
destes parametros, que no transistor de vidro foi ~4 vezes maior que no de silicio. Também se
apreciou uma tendéncia a saturacao apds se ultrapassar os 15 % de UR em todos os parametros
para ambos dispositivos.
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Figura 4.33 — Resposta dos OTFTs como sensores & UR em ambos substratos, (a) vidro e (b) silicio.
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Considerando-se que a estrutura dos dispositivos é a mesma, as diferencas no
comportamento elétrico podem vir do tratamento com OTS do SiO2. As moléculas a base de
silanos substituem os grupos —OH na superficie com longas cadeias alquilicas. A reducéo da
concentracdo destes grupos na interface dielétrico/semicondutor proporciona maior
estabilidade no ar [181]. O PVP ¢ altamente higroscopico [173], e, consequentemente, mais
sensivel a mudancas na UR. Além disso, um filme com maior quantidade de defeitos na
interface com os eletrodos prové mais armadilhas para interagir com as moléculas de dgua no
ar. Em trabalhos anteriores, foram reportados os efeitos da UR em transistores fabricados com
PBTTT-C14, apontando a diminuicéo da lon com 0 aumento da UR [102]. A absorcao de vapor
de moléculas polares pode alterar a funcdo trabalho dos metais [182]. A presenca de 4gua pode
afetar a injecdo de portadores entre os eletrodos e o0 semicondutor organico. Em estudo recentes,
tem-se observado os efeitos da umidade em sensores de amodnia [183], com ligeiros aumentos
de lon com UR, em dispositivos expostos a valores altos (>50 %). Além disso, os dispositivos
possuem interfaces completamente diferentes: o SiO, tem uma camada de Cytop em cima e 0s
eletrodos de Au sdo depositados com mascara mecanica.

Baseando-se na saturacdo observada na mobilidade e V1 nos OTFTs de vidro, 0s
experimentos posteriores foram feitos com 15 % de UR. Para valores menores de UR, houve
pouca variagao nos parametros e, para valores maiores, acelerou-se o processo de degradacao
quimica do filme [181]. Com um incremento de 5 % na UR, foi produzido um deslocamento
do Vr para -0,6 V no silicio, o dobro do valor devido ao estresse para Ves = -5V e Vps = -0.5
V durante 300 s. Esta diferenca foi ainda maior no PVP:PMF com AVr, para BS e UR, de -0,7
e -3,0 V, respectivamente. Analisando-se estes resultados, nos estudos em meio gasoso, foi
reduzido o estresse de polarizacdo, encurtado o tempo de medida e alongados os intervalos entre
as medidas.

Na Figura 4.34, é apresentada a resposta do transistor como sensor quimico aos
analitos com alcoois em fase gasosa. Pode-se observar que houve uma diminuicdo da Ip e do
Vr para todos os analitos. J& no caso da mobilidade, o comportamento mudou e para IPA e
ETA, a mobilidade diminuiu, porém, para MET e IB-MET, aumentou. E importante destacar
que o IB foi dissolvido em MET para facilitar a posterior diluicdo em &gua, ja que o IB ¢
praticamente insoltvel em &gua. Entéo, para uma concentragdo de 10 ppm de IB, por exemplo,
houve ~56 ppm de MET, e para uma de 100 ppm de 1B, houve ~560 ppm de MET e assim por
diante. Isto demonstra que o sensor estava realmente detectando o IB, pois ja haveria MET
suficiente na solucdo para dominar a resposta do sensor. Concluiu-se, assim, que a resposta ao

IB foi mais semelhante a das moléculas menos polares, como IPA e ETA, do que ao MET. Este
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resultado € promissor na possivel detec¢do de moléculas que possuam férmula quimica muito

semelhante ao IB, como por exemplo, MIB (2-Methylisoborneol), que é um dos subprodutos

da decomposicdo das algas em reservatorios de adgua represada e que aporta um sabor e odor

desagradaveis [7].
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Figura 4.34 — Resposta aos analitos gasosos do OTFT usado como sensor de gas, com PVP:PMF sobre substrato

de vidro.

Em trabalhos anteriores, OTFTs usados como sensores também apresentaram uma

diminuicdo na Ip ao contato com alcoois [102]. Observou-se na literatura consultada um

decréscimo de corrente de ~6 % na presenca de 39 ppm de butanol (Ves =-80 V) para PBTTT-

C14 sobre substrato de silicio com mascara de sombra e configuracdo top contact [184].
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Autores concordam que altas concentracdes afetam a morfologia dos filmes e, por
consequéncia, o desempenho do sensor. A variacdo da Ip foi de -20 e -25 % para concentracdes
de 391 e 5725 ppm de n-butanol e etanol, respectivamente [182]. Os analitos com momentos
de dipolos maiores apresentaram maiores respostas. Os resultados obtidos mostraram uma
diminuigdo entre 7 — 21 % na Alp/lpo para uma concentracdo de 10 ppm de alcool e -0,5 V.
Comparando-se com OTFTs fabricados com P3HT [19] utilizados como sensores, estes
resultados representaram um decréscimo do 50 % na tensdo de operacao, sem que isto afetasse
o desempenho. Na Figura 4.35, é apresentada a sensibilidade do sensor. O trabalho de Sigh A.
K. e colaboradores [102] foi um dos poucos exemplos na literatura que mostrou sensibilidade
a alcool, apesar de seu foco ter sido a deteccdo de aménia.

Finalmente, para 10 ppm de MET, ETA, IPA e IB-MET o AV obtido foi de -25,6;
-2,2;-0,5 e -9,4 V respectivamente. Na Figura 4.35, é notavel que a AL teve um comportamento
inverso para ETA e IPA em relacdo ao do MET e IB-MET. Para estes dois Ultimos analitos, a
mobilidade diminuiu de ~4,5 % / ppm em MET para ~0,25 % / ppm em IB-MET. Visto que 10
ppm de IB-MET contém 56 ppm de MET, pode-se assegurar que a variacdo em Ap foi devida
a presenga de IB. Também ¢ interessante destacar que este pardmetro ¢ a AR, no sensor quimico,
tendem a aumentar seus valores em presenca de MET. Nos sensores quimicos, a AR diminuiu
na presenca de IPA, ETA e IB-MET. Esse resultado vem confirmar que o sensor, neste caso o
filme fino semicondutor, detecta o IB independentemente da diferenga de concentragdo das
solucdes de MET e de IB-MET, pois se essa diferenca fosse relevante, o valor da sensibilidade
de p na solucdo de IB-MET seria maior do que a de MET~4,5 %/ppm e poderia se afirmar que

0 sensor estaria respondendo ao MET e néo ao IB.
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Figura 4.35 — Sensibilidade aproximada a 10 ppm para alcoois e analitos dissolvidos em alcoois.

4.2.5. Calculo das varia¢Ges dos parametros elétricos nos sensores de gas

Na Figura 4.36, sdo apresentadas imagens de sensores quimicos fabricados sobre
substrato de vidro, como o semicondutor organico PBTTT-C14. O objetivo deste estudo foi o
calculo das variagbes dos parametros elétricos dos sensores de gas em resposta a umidade
relativa e na presenca dos analitos com diversas concentragdes. Uma vez presente o analito
gasoso de interesse, eles foram polarizados e a capacitéancia e a resisténcia do filme fino
organico foram medidas. No caso de PBTTT-C14 em particular, a resisténcia teve uma variacdo
maior do que a capacitancia. Isto coincide com trabalhos anteriores realizados no GEM, nos
quais também foi monitorada a resisténcia ao invés da capacitancia em sensores fabricados com

0 semicondutor organico P3HT [19].
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Figura 4.36 — Imagens dos sensores quimicos utilizados neste trabalho. O zoom no Gltimo sensor é uma imagem

de microscopio ptico com os detalhes dos eletrodos interdigitados.

No caso dos sensores quimicos, foi monitorada somente a resisténcia porque a
capacitancia apresentou uma variacao desprezivel para uma frequéncia de 1 kHz. Na maioria
da literatura encontrada para sensores quimicos de gases, esta foi a variavel elétrica mais
amplamente usada. No caso especifico do PBTTT-C14, este ndo foi utilizado na fabricacdo de
sensor quimico em trabalhos anteriores, apenas como sensor num transistor.

Na Figura 4.37, mostra-se a resposta dos sensores quimicos a umidade. Até 5 % de
UR ndo houve variagdes significativas na R. A partir de 10 %, apareceu uma variacao
aproximadamente linear da R com a UR %. Nota-se que o filme mais fino (1800 rpm)

apresentou uma variagdo maior que o mais espesso (600 rpm), ~2x para cada valor de UR.



128

I ' I ' I ' I ' I ' I
1204 o SQ1 -sem filme o T
SQ2 - 600 rpm
100 4 A SQ3-1200 rpm |
¢ SQ4-1800 rpm
Lo
@ 80 - substrato: vidro 7]
3; 1 eletrodos: NiCr:Au N
D\: 60 9 semicondutor: PBTTT-C14 .
N 1 (¢ =10 mg/mL em DCB) © A '
< 404 (e=65nm) i
A
20 - o -
A
O i 0 ””””””” Q------—------ O U”"""""”D’ ””””””” a ””” =
I I I I ' I I
0 5 10 15 20 25

Umidade Relativa (%)

Figura 4.37 — Resposta a umidade relativa dos sensores quimicos fabricados sobre substrato de vidro.

Na Figura 4.38, encontra-se a variacdo da R dos sensores quimicos com as
diferentes concentragdes dos analitos gasosos. No caso dos analitos ETA e IPA, AR variou no
maximo ~8 %. Ja no caso de MET, para o filme mais fino (1800 rpm), houve um aumento na
R ligeiramente maior que 16 %. Um comportamento oposto foi encontrado para IB-MET, onde
R diminuiu ~16 %. O IB, assim como nos OTFTs, trouxe a resposta do sensor no sentido oposto
do MET, deixando evidente que a presenca de MET na solugdo ndo mascara o analito de
interesse. O filme mais espesso (600 rpm) manteve a tendéncia do mais fino, s6 que com valores
menores de variacdo. Neste trabalho, os sensores quimicos foram utilizados fundamentalmente
para ajudar na medicdo dos OTFTs, ja que permitiram saber quando o sistema estava estavel e,
assim, qual seria 0 momento correto para disparar uma medida I-V nos transistores, para entrar

com a purga do sistema ou com o analito de interesse.
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Figura 4.38 — Resposta aos analitos gasosos dos sensores quimicos sobre substrato de vidro.

Observou-se que o reset dos sensores ap6s uma medicdo em presenca de analito
ndo levou a resposta ao valor inicial da medicdo. Este aspecto € importante para calcular as
variacdes dos parametros elétricos na presenca dos analitos. Uma possivel solucao para se obter
0 reset seria aumentar mais o tempo entre uma medida e outra, porém, o processo de medicao
e exposicdo dos sensores seria muito mais longo.

Encontrou-se que o valor de UR igual a 15 % foi o adequado para medir os analitos
em fase gasosa. Valores maiores de UR podem degradar o polimero e ndo aportar mudancas
significativas nos pardmetros elétricos. Valores menores provocaram variagdes muito

pequenas, ao redor de 5 %, nas respostas.
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Comprovou-se que os parametros elétricos no OTFT sobre substrato de vidro
sofreram mais variacdo que os do dispositivo sobre silicio. No caso da umidade relativa, a Alon
foi ~20 % maior, Appri ~60 % maior, AVt ~60 % menor no vidro que no silicio,

respectivamente.
4.2.6. Apresentacdo e analise dos graficos PCA obtidos no nariz eletronico

Na Figura 4.39, é apresentada uma imagem do OTFT utilizado como sensor de gas
apos 1 més de medicdes. O objetivo nesta etapa do trabalho foi combinar os parametros elétricos
obtidos nos OTFTs usados como sensores de gas com a técnica de PCA buscando a
discriminacdo dos diferentes analitos pelo sistema. Comparando-se o filme do semicondutor
organico PBTTT-C14 com o de outros transistores que ndo foram utilizados como sensores,
percebeu-se uma mudanca na cor caracteristica do mesmo, alterando-se de roxo para um lilas
quase transparente. Isto indica perda de material devido ao seu contato com o gas de arraste
contendo o analito a ser medido. A degradacéo do filme de PBTTT-C14 apds as medicbes no
sistema de gés foi fisicamente visivel a olho nu. As etapas de limpeza e reset do sensor, assim

com a medida do analito em si, contribuiram para a deterioracdo das camadas organicas.

Figura 4.39 — Imagem do OTFT sobre vidro usado como sensor de gas (foto da direita) apds um més de medidas,

ressaltando-se uma mudanca na cor do filme semicondutor, produto da exposicdo aos analitos gasosos.

Na Figura 4.40, sdo apresentados graficos de analise PCA, gerados no software
MATLAB® R2016b e processados no Origin® 2019. Os parametros elétricos utilizados para a
geragdo deste grafico sdo a Appwi, a AVT e a Alon. Os analitos medidos sdo MET, IPA e IB-
MET, organizados nessa ordem de acordo com o tamanho da molécula: do menor para o maior.
Como explicado na secdo 4.2.5, o IB foi dissolvido em MET. Todos os analitos tinham 15 %
de UR.
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Baseando-se na Figura 4.40 (a), aprecia-se que este conjunto de dados apresentou
uma tendéncia semelhante em resposta ao aumento da concentracdo dos analitos em ppm e que
foi possivel separar os dois alcoois e o I1B. Houve uma resposta diferente para o MET e o IPA,
localizando-se em lados opostos do biplot. No caso do IB, a resposta do sensor foi bem clara,
pois, mesmo sendo dissolvido em MET, o qual representa uma concentracdo ~5 vezes maior
(na solugéo de IB-MET, 1 ppm de IB equivale ~5 ppm de MET), o sensor conseguiu distinguir
o0 IB dos alcoois. Analisando-se a Figura 4.40 (b), verifica-se que a presenca dos trés parametros
elétricos foi importantissima na separacdo dos analitos, pois a auséncia de um deles poderia
comprometer a discriminacgdo do sistema. Isto se deve ao fato de que os parametros estavam
em quadrantes diferentes e cada um deles contribuiu de forma especifica com os diversos

analitos.
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Figura 4.40 — Gréfico PCA biplot, (a) scores e (b) loadings, obtido a partir dos parametros elétricos do OTFT
usado como sensor de gas.
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Na Figura 4.41 s&o apresentados os biplots da analise PCA obtidos com os trés
parametros elétricos calculados nos OTFTs, acrescentando-se a AR do sensor quimico, o qual
possui um filme fabricado nas mesmas condi¢des que o utilizado no transistor. Analisando-se
a Figura 4.41 (a), aprecia-se que a inclusdo do sensor quimico ndo favoreceu a separacdo dos
analitos. Os conjuntos de dados de IPA e IB-MET ficaram muito proximos, comprometendo a
separacgdo destes no PCA. A resposta dos sensores quimicos a estes analitos ndo foi satisfatoria,

razdo pela qual ndo foi apresentada a analise PCA destes.
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Figura 4.41 — Grafico PCA biplot, (a) scores e (b) loadings, obtido a partir dos parametros elétricos do OTFT e
da variagdo da R do sensor quimico SQ (obtengdo do filme fino de PBTTT-C14 idéntico ao do OTFT).
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Analisando-se agora a Figura 4.41 (b), verifica-se que a AR do sensor quimico ficou
no mesmo quadrante que a Aplpi do OTFT, evidenciando-se, assim, a relagdo que existe entre
estes parametros. Um outro aspecto interessante ¢ que a Alon € o AVt intercambiaram os
quadrantes em que estavam no PCA somente com o OTFT. Consequentemente, a tendéncia do
aumento das concentragdes seguiu a posi¢do no PCA de Alon. Isto é, quando Alon estava no
quadrante inferior direito (Figura 4.41 (b)) as setas no PCA, que indicam aumento da ppm,
apontavam nesta direcdo e, juntando a resposta do sensor quimico, as setas apontavam
novamente na direcdo da corrente, mas, desta vez, no quadrante superior direito (Figura 4.41
(b)).

Mostrou-se com o grafico de PCA a separacdo dos analitos MET, IPA e IB-MET,
utilizando-se parametros elétricos do transistor. Apesar da baixa solubilidade de IB em agua, a
sua dissolucdo em MET néo atrapalhou a sua deteccdo deste pelo sensor. Isto demonstra um
grande potencial deste tipo de sensor na identificacdo do IB e em possiveis aplicacdes de

monitoramento da dgua, detectando moléculas similares como o MIB.
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5. CONCLUSOES

Nesta tese, comprovou-se que o tratamento térmico dos filmes apds a deposigédo por
centrifugacdo é fundamental no arranjo da estrutura quimica do PBTTT-C14 em terracos.
Dentre os arranjos microcristalinos possiveis, 0 terraco é o mais compacto e, a0 mesmo tempo,
de maior grdo com microrregides muito bem arranjadas. Evidéncia disto sdo o valor de
comprimento de onda do pico central em 552 nm e um segundo pico a direita deste em 585 nm,
observados nos espectros de UV-vis. Estes picos ocorreram somente em processos de secagem
a 150 °C e em ambientes controlados: estufa (pressao reduzida de 0,2 bar) e camara de luvas
(atmosfera de N2, concentracdes de Oz e umidade < 10 ppm). Resultados obtidos por XRD
apontaram para um valor de espacamento de lamelas de 2,22 nm na direcdo do empilhamento
das camadas no filme de PBTTT-C14, corroborando, portanto, uma maior cristalinidade
associada a formacdo de terracos para as condi¢es de processamento citadas.

Demonstrou-se, através das espectroscopias FTIR e Raman, que os filmes de
PBTTT-C14 apresentam picos em 1415 cm™, caracteristicos das interagdes C=C no anel de
tienotiofeno na cadeia principal do mondémero. Em 1342 cm™, ha um pico oriundo do
estiramento da ligacdo C—C do anel de tiofeno. Também comprovou-se em filmes de PVP:PMF
a ocorréncia do processo de reticulacdo através do estreitamento da banda em 3341 cm™ e do
surgimento de um pico em 3410 cm™, associados a ligagdes OCHj3 entre PVP e PMF. Deve-se
destacar, ainda, que o monitoramento destes picos permitiu demonstrar que 0s parametros de
processamento empregados para formagéo de filmes (e.g. agitacdo e aquecimento da solucdo,
tratamento térmico pds-deposicdo) ndo acarretaram na degradacdo quimica destes compostos
organicos.

A reticulacdo foi também verificada a partir da fabricacdo de capacitores de
PVP:PMF 1:5 (Xox = 830 nm). Estes apresentaram elevado valor de constante dielétrica, 5,29,
sendo que o PVP puro possui um valor de ~ 3. Isto é desejavel para incorporacdo em OTFTs e,
consequentemente, em sensores quimicos de gas. Notou-se que a corrente de fuga pela porta
foi de aproximadamente 1 nA, ou seja, trés ordens de grandeza inferior que a corrente de dreno-
fonte do canal.

Estudos de MFA de filmes de PBTTT-C14 obtidos a partir de uma solu¢do com
concentracdo de 6 mg/mL depositada a 600 rpm apontaram para valores de espessura entre 27
e 41 nm e de rugosidade entre 2 e 3 nm. Os melhores filmes para uso em sensores foram obtidos
com uma solugéo de concentracdo 10 mg/mL, depositada a 600 rpm e com tratamento térmico

H150N (150 °C na chapa quente em ambiente de N>), apresentando valores de espessura de 65
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nm e rugosidade RMS de 2 nm. Tais caracteristicas sdo importantes na utilizacao destes filmes
como camada ativa em sensores de gas em narizes eletrénicos. Percebeu-se que a filtragem da
solucdo de PBTTT-C14 em DCB ndo é necessaria quando esta é aquecida a 100 °C durante
pelo menos 1 hora antes da deposi¢cdo. Em nenhuma das concentragdes utilizadas apareceram
aglomerados de polimeros quando preparadas nessas condi¢cdes. Com o objetivo de simplificar
0 processo de fabricacdo dos transistores, foi eliminada a etapa de filtragem. As curvas de
ambos os filmes (com e sem filtragem) no estudo de UV-vis apresentaram formatos quase
idénticos, com variacdes nos valores de Abs.max € Acp abaixo de 3 e 1 %, respectivamente, em
filmes obtidos a partir de uma solucéo de 6 mg/mL, depositada via centrifugacdo a 600 rpm.

Empregando-se os pardmetros de fabricacdo citados, foi possivel obter transistores
de PBTTT-C14 sobre vidro e caracterizados em atmosfera de Nz de pp.ri = 1,21x10* cm?/Vs,
Upsat = 1,78x10™ cm?/Vs, V1 = 0,80 V, lonjorr = 29573 e SS = -0,80 V / dec (L = 6 pm). Os
parametros de desempenho se alteram ao se medir o OTFT fora da cAmara de luvas para pp,tri =
9,64x10 cm?/Vs (L = 20 um), ppsat = 3,00x10* cm?/Vs (L = 8 um), Vr=1,24 V (L = 8 um),
lonore = 564 (L = 12 um) e SS = -6,15 V / dec (L = 12 um). A presenca de Oz e umidade
degrada o dielétrico, aumentando o Vt ~ 155 %, diminuindo a Ip €, consequentemente, a lon/orr
em ~ 50 vezes. No caso do semicondutor, a atmosfera o dopa e a Hp,tri € Hp,sat aumentam ~ 700
% e ~ 170 %, respectivamente. Obtiveram-se valores de z na ordem de 10* s e 8 de 0,68 a 0,98
produto do incremento do |Ip| devido ao estresse de polarizagéo.

Estes resultados sdo proveitosos, uma vez que o parametro de maior variacdo nos
OTFTs empregados como sensores de gas foi a mobilidade. No caso das medicGes de umidade
relativa, o OTFT (PBTTT-C14/DCB; ¢ = 10 mg/mL; centrifugacdo a 600 rpm / 60 s (e = 65
nm); H150N; L = 12 ym; W ~ 300 mm) apresentou variagdes na pp i de 50 % (aumentou), na
lon de -30 % (diminuiu) e no Vt de -50 % (diminuiu). Na presenca de analitos em fase gasosa,
a MUpi Toi 0 pardmetro que maior variagao teve, apresentando um aumento de ~ 60 % para o
MET e ~5 % para IB-MET. No caso de lon € V1, ambos diminuiram na presenca dos mesmos
analitos, apresentando o Vr uma variagdo maior de ~ -60 %. A sensibilidade da pp« dos OTFTs
aumentou até 4,5 % / ppm na presenca de MET e até 0,2 % / ppm para o IB-MET, sendo que a
lon € 0 Vr diminuiram para ambos os analitos. No caso dos sensores quimicos testados, a
sensibilidade aumentou até ~0,8 % / ppm para MET e diminuiu até -0,9 % / ppm em IB-MET.
Este resultados apontam o OTFT através do pardmetro ppxi como um candidato potencial na
deteccdo de IB-MET, j& que foi a Gnica caracteristica elétrica que aumentou a sensibilidade na

presenca de IB.
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Por fim, os OTFTs utilizados como sensores de gas junto a técnica de analise PCA
foram capazes de discriminar entre amostras de agua contaminadas com alcoois (MET e IPA)
e IB (dissolvido em MET). Analisando o PCA (Figura 4.40 (a)) relacionado as amostras
(scores), a resposta a cada um dos alcoois ficou em regides opostas do grafico, com o IB entre
eles. Isto € indicativo de que a presenca de IB estd sendo detectada pelo sistema, mesmo ele
estando diluido em MET, que é um dos analitos que esta sendo testado. No PCA (Figura 4.40
(@) relacionado com as variaveis medidas (loadings), percebeu-se uma resposta diferenciada
entre a Hpwi € 0 VT ou a lon, aparecendo a primeira afastada na dire¢do contraria (terceiro
quadrante do grafico) das outras duas. Esta diferenca foi mais acentuada quando se analisou 0s
dados através do eixo da PC1 onde estava concentrada ~74 % de toda a informac&o.

Integrando sensores quimicos ao sistema e analisando as amostras medidas
(scores), ha uma piora na discriminacdo dos analitos. Aparece uma Superposicao nas respostas
ao IPA e IB-MET, a qual compromete a eficacia do sistema. No caso das variaveis (loadings),
vale destacar que a posicdo da Mpwi N0 grafico ndo teve mudancas significativas, ficando no
mesmo quadrante e proxima da R dos sensores quimicos, mostrando, assim, uma correlagéo
destas duas variaveis. Ja VT e lon ficaram na mesma area, porém, em lados opostos. A utilizagdo
de sensores quimicos junto a transistores ndo melhoraram a discriminacao do sistema.

Devido a baixa solubilidade de 1B em agua, té-lo dissolvido em MET ndo interferiu
em sua detec¢éo. O dispositivo estudado apresenta, assim, um grande potencial na identificagdo
de IB e muito provavelmente de moléculas similares, como o MIB, para monitoramento da
qualidade da agua. Devido as dificuldades encontradas ao longo desta pesquisa, outros
semicondutores poderiam ser utilizados em conjunto com o PBTTT-C14 para aumentar o poder
de discriminacdo deste sistema. Também €é importante destacar que os OTFTs possuem trés
parametros elétricos (Mpti, lon € V1) que podem ser utilizados para detectar e quantificar os
analitos, enquanto 0s sensores quimicos sé apresentam um (AZ). Isto faz dos transistores
dispositivos com um grande potencial para uso como sensores de gas em sistemas de medidas,

como pode ser um nariz eletronico.



139
6. TRABALHOS FUTUROS

Deve-se estudar a superficie do dielétrico organico através de MFA, apos a
deposicéo por centrifugacdo da solucao do semicondutor. O calculo da rugosidade RMS, antes
e depois da deposicdo, poderia explicar a razdo pela qual aparecem OTFTs defeituosos apos
esse processo.

Devem-se repetir as medigdes dos OTFTs como sensores de gas, ampliando a gama
de analitos analisados e obtendo mais dados do que o0s ja conhecidos. Isto permitiria encontrar
o limite de sensibilidade do sistema e possibilitaria um estudo de degradacdo mais completo.
Este acréscimo de dados poderia gerar novos graficos PCA com um nimero maior de analitos,
aproveitando todo o potencial desta técnica, além de testar a reprodutibilidade dos resultados
do sistema.

Outra abordagem interessante e necessaria seria realizar tratamentos de superficie
tanto nos eletrodos metalicos quanto na interface dielétrico/semicondutor, a fim de otimizar as
caracteristicas elétricas dos dispositivos. A diminui¢do da resisténcia série e dos defeitos e
armadilhas na interface mencionada deve possibilitar 0 aumento dos valores de parametros

COMO Mp,ti € lon, lonvorr € a diminuicdo de outros, como Vr, SS e histerese.
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APENDICES

A seguir serdo apresentados documentos complementares que ajudardo a compreender melhor
o desenvolvimento deste trabalho. No APENDICE A, é mostrado um desenho de uma secgéo
dos eletrodos de fonte/dreno do OTFT. Neste caso, sdo dois pares de digitos para simplificar o
entendimento dos calculos. A largura do canal (Wp) é calculada levando-se em conta as
dimensdes dos digitos, a quantidade destes e 0 comprimento do canal (Lp). A area da porta (Ap)
é obtida multiplicando-se a largura pelo comprimento do canal (WpxLp) e é utilizada no calculo

da capacitancia por unidade de area.

APENDICE A - Célculo da largura do canal (Wp) e area da porta (Ap) dos transistores
com eletrodos de S/D interdigitados.

Pares de digitos: n (50)

Largura do digito: a (10 pm)

Comprimento do canal (Lp): b (4 — 20 um)

Distancia inter-digitos: c =d — b (um)

Comprimento do digito: d (3000 um)
Largura do canal: Wp = {[(2a+4b+2c)x(n-1)]+[2a+2b+c]} (1um)
Area da porta do OTFT: Ap = Wp X Lp (Um?)




143
APENDICE B — Desenho e fabricagio da molécula de PBTTT-C14

Desenho e fabricagdo em plastico do monémero do semicondutor organico PBTTT-C14 em

impressora 3D do fabricante XYZ Print em escala macroscopica, para fins didaticos.

e Desenho no software AutoCAD
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e Peca ja fabricada
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APENDICE C - Desenho e fabricagio de caixa preta para sistema de caracterizacio de

transistores (SCT)

Desenho e fabricacdo de caixa preta em aco carbono para o sistema de caracterizagdo dos
OTFTs. A caixa foi desenhada no GEM e fabricada pela empresa PREUMEC (Carapicuiba, SP
— Brasil), poupando-se, assim, mais de R$ 20.000,00 em compara¢do com as op¢oes disponiveis

no mercado.

e Desenho no software AutoCAD
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APENDICE D - Desenho e fabricacdo de suporte para pontas triaxiais de SCT

Desenho e fabricacdo em plastico de suporte para uso de pontas triaxiais, adquiridas da empresa
CASCADE (Elmsford, NY — USA), em microposicionadores do fabricante WENTWORTH.
Utilizou-se uma impressora 3D do fabricante XYZ Print. Foram poupados, aproximadamente,
R$ 35.000,00 em comparacao a produtos semelhantes da prépria CASCADE.

e Desenho no software AutoCAD

Layoui 1 Layou2 /

e e [ <= [ EER
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e Configuracdo do software XYZprint da impressora 3D daVinci 1.0 Pro
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APENDICE E — Desenho e fabricagio de caixa para caracterizacio de OTFTs.

Desenho e fabricacdo de caixa de plastico para caracterizacdo de OTFTs dentro da camara de
luvas e no sistema de sensores de gases do GEM. Utilizou-se uma impressora 3D do fabricante
XYZ Print.

e Desenho no software AutoCAD
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" FillerEdge  TaperFaces  Shal
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¢ Configuracédo do software XYZ Print da impressora 3D daVinci 1.0 Pro
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