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RESUMO

O objetivo deste trabalho é fabricar transistores de efeito de campo sensivel a
ions (ISFETs) e estudar seu comportamento elétrico na presenca de solucdes
aguosas. Este estudo visa um primeiro passo para a confec¢do e caracterizacao de

dispositivos sensores de ions e biossensores.

ISFETs foram fabricados para estudar seu comportamento elétrico em funcéo
de solucdes de peréxido de hidrogénio. Foram estipulados dois métodos de medidas
elétricas, sendo a primeira feita com um pseudo-eletrodo na regido de porta do ISFET
e 0 segundo utilizando dois pseudo-eletrodos, um na regido de porta do ISFET e o
outro na regido de reservatério (bolsdo) da solucao. Estas medidas foram realizadas
com a adicdo da camada de SU-8 (Fotorresiste) para formac&o de microcanais que

possibilitam a passagem da solucédo apenas na regido de Canal do transistor.

Uma vez definido o modo de aplicacdo da solucdo sobre o dispositivo, foi
analisado a tensdo de limiar do ISFETS para os métodos de medidas com as
solucdes. Primeiramente, foi analisado o método utilizando um pseudo-eletrodo de
Tungsténio, o qual mostrou um resultado do aumento da tensao de limiar do ISFET
para solucdo de peréxido de hidrogénio em relacdo a medida feita com agua
deionizada (agua DI). Porém, com esse pseudo-eletrodo de Tungsténio, as medidas
com peroxido de hidrogénio ndo mostraram um comportamento confiavel com o

passar do tempo.

Entdo, foi trocado o material do pseudo-eletrodo para Platina e, com isso, foi
possivel obter a curva experimental da variacdo da tensdo de limiar (V1) em funcao
de diferentes concentracdes de perdxido de hidrogénio (H202. Observou-se nos
resultados das medidas com apenas um pseudo-eletrodo de Platina que a tenséo de
limiar do ISFET aumentava com o aumento da concentracdo de peroxido de
hidrogénio. Isso acontecia devido a um efeito secundéario de corrente de fuga, que
passa do substrato para a solucao pelo 6xido de porta. Esta pequena corrente fazia
com que ions OH- fossem gerados, que levava ao aumento da tensdo de limiar.
Entretanto, este efeito ndo era tdo sensivel, o que mostrava resultados muito préximos

para concentracfes de peroxido de hidrogénio em intervalos muito grandes.



Com isso, foi realizado o segundo método de medida, usando dois pseudo-
eletrodos de platina. Desta maneira, o segundo pseudo-eletrodo, que foi adicionado
ao bolsdo que contém o liquido, era mantido em 0 V, para que houvesse uma
diferenca de potencial na solucéo e possibilitar a quebra das moléculas de peroxido
de hidrogénio com a passagem de corrente entre os eletrodos, a fim de gerar ions H*
na solucdo. Estes ions sao atraidos por grupos hidroxilas da superficie do 6xido de
porta e, desta maneira, deixa a interface solu¢do/0xido mais positiva, diminuindo a
tensdo de limiar em funcdo da concentracdo destes ions gerados na solucéo.
Portanto, os resultados obtidos utilizando dois pseudo-eletrodos apresentaram uma
diminuicao da tenséo de limiar do ISFET em fungéo do aumento da concentragéao de

peréxido de hidrogénio na solucéo, além de uma melhor sensibilidade nas medidas.

Para confirmar a hip6tese de que a quebra das moléculas de perdxido de
hidrogénio estava acontecendo de fato e formando ions H*, foram feitas medidas com
solucdes padrdes de pH e simulacdo do ISFET em um software de computador. Com
isso, as solucdes de pH possuem valores padronizados de concentracdo de ions H*,
0 que possibilitava a andlise da tensdo de limiar em funcdo da concentracdo desses
ions. Desta forma, os resultados mostraram 0 mesmo comportamento para as
medidas realizadas usando dois pseudo-eletrodos com solucdes de peroxido de
hidrogénio, o que corrobora para validacdo da hipétese da formacao de ions com a
quebra das moléculas de peréxido de hidrogénio, tornando o ISFET sensivel a
diferentes concentracfes e com possiveis aplicacdes para sensores/biossensores.

Palavras-chave: ISFET, BioFET, biossensores, Peroxido de Hidrogénio, H20:.



ABSTRACT

The objective of this work is to manufacture ion-sensitive field effect transistors
(ISFETs) and to study their electrical behavior in the presence of aqueous solutions.
This study aims at a first step towards the fabrication and characterization of ion

sensing devices and biosensors.

ISFETs were manufactured to study their electrical behavior as a function of
Hydrogen Peroxide solutions. Two methods of electrical measurements were
stipulated, the first being made with a pseudo-electrode in the ISFET gate region and
the second using two pseudo-electrodes, one in the ISFET gate region and the other
in the solution reservoir region of the ISFET. These measurements were performed
with the addition of the SU-8 layer (Photoresist) to form microchannels that allow the
solution to pass only in the channel region of the transistor.

Once the mode of application of the solution on the device was defined, the
threshold voltage of the ISFETS was analyzed for the measurement methods with the
solutions. First, the method using a Tungsten pseudo-electrode was analyzed, which
showed a result of the increase in the threshold voltage of the ISFET for Hydrogen
Peroxide solution in relation to the measurement made with Deionized water. However,
with this tungsten pseudo-electrode, measurements with Hydrogen Peroxide did not

show reliable behavior over time.

Then, the material of the pseudo-electrode was changed to Platinum and, with
this, it was possible to obtain the experimental curve of the variation of the Threshold
Voltage (V) as a function of different concentrations of Hydrogen Peroxide (H20x2). It
was observed in the results of the measured with only a Platinum pseudo-electrode
that the Threshold voltage of the ISFET increased with increasing concentration of
Hydrogen Peroxide. This was due to a secondary effect of leakage current, which
passes from the substrate to the solution through the gate oxide. This small current
caused OH- ions to be generated, which led to an increase in the threshold voltage.
However, this effect was not very sensitive, which showed very close results for

hydrogen peroxide concentrations at very wide ranges.

Thus, the second measurement method was performed, using two platinum

pseudo-electrodes. In this way, the second pseudo-electrode, which was added to the



pocket containing the liquid, was kept at O V, so that there would be a potential
difference in the solution and allow the breakage of the hydrogen peroxide molecules
with the passage of current between electrodes in order to generate H* ions in the
solution. These ions are attracted by hydroxyl groups on the surface of the gate oxide
and, in this way, makes the solution/oxide interface more positive, decreasing the
threshold voltage as a function of the concentration of these ions generated in the
solution. Therefore, the results obtained using two pseudo-electrodes showed a
decrease in the ISFET threshold voltage as a function of the increase in the
concentration of Hydrogen Peroxide in the solution, in addition to a better sensitivity in

the measurements.

To confirm the hypothesis that the breakdown of Hydrogen Peroxide molecules
was actually happening and forming H* ions, measurements were made with pH
standard solutions and ISFET simulation in a computer software. Thus, the pH
solutions have standardized H* ion concentration values, which made it possible to
analyze the threshold voltage as a function of the concentration of these ions. Thus,
the results showed the same behavior for the measurements performed using two
pseudo-electrodes with hydrogen peroxide solutions, which corroborates the validation
of the hypothesis of ion formation with the breakdown of hydrogen peroxide molecules,
making the ISFET sensitive at different concentrations and with possible applications

for sensors/biosensors.

Key Words: ISFET, BioFET, biosensors, Hydrogen Peroxide, H20o.
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1 INTRODUCAO

1.1 Motivacéo

A microeletrénica se encontra amplamente difundida em diversas areas na
sociedade, sendo primordial no setor econémico. A necessidade de aparelhos cada
vez mais complexos para suprir as necessidades da populacéo, como celulares com
maior numero de funcionalidades, computadores avancados etc., resultou na
necessidade de circuitos integrados mais complexos, contendo um maior niamero de
transistores. Com isso, hd muitos anos as pesquisas para a diminuicdo das dimensoes
dos transistores, sem comprometimento da efetividade do dispositivo, tém sido

fundamentais para o avanco da tecnologia.

Por décadas, notou-se que a quantidade de transistores em um circuito
integrado tinha um aumento exponencial. Essa tendéncia foi observada inicialmente
por Gordon Moore, cofundador da Intel, que publicou em 1965 seu trabalho sobre a
evolucao dos circuitos integrados, que afirmava que o nimero de transistores em um
mesmo circuito integrado dobrava a cada 12 meses (MOORE, 1965), depois corrigida

para 18 a 24 meses, e assim essa tendéncia ficou conhecida como Lei de Moore.

A Figura 1.1 apresenta o nimero de transistores em circuitos integrados ao
longo do tempo, mostrando o aumento aproximadamente linear em um gréfico
monolog, que indica aumento exponencial com o tempo, sendo um comportamento

representativo da Lei de Moore.
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Moore’s Law: The number of tmnsmtors on microchips doubles ev er\ tw() \Gdl‘b Our World
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Figura 1.1 Quantidade de transistores em um circuito integrado ao longo dos anos, destacando
0 nome de produtos comercializados em cada tempo.

Fonte: (ROSER e RITCHIE, 2013)

Com o avango e aprofundamento dos estudos em transistores de efeito de
campo metal-Oxido-semicondutor (MOSFET), foi possivel dar inicio as primeiras
pesquisas para aplicacdbes em sensoriamento de ions e material biolégico
(BERGVELD, 1970). Estes dispositivos sdo chamados de ISFETs (lon Sensitive Field
Effect Transistor) e BIioFETs (Biologically Sensitive Field Effect Transistor),

respectivamente.

ISFETs séo dispositivos similares aos MOSFETS, tendo como diferenca que a
porta do MOSFET, comumente feita de material condutor, € substituida por uma
solucéo eletrolitica e um eletrodo de referéncia (RE) separado do circuito no caso do
ISFET. Uma das suas principais aplicagfes é no sensoriamento de pH (PACHAURI e
INGEBRANDT, 2016). O seu principio de funcionamento € que cations (H*) presentes
na solucdo sejam atraidos por grupos hidroxilas (OH") da superficie do Oxido,

mudando a fungéo efetiva de trabalho na interface solugédo/6xido de porta do transistor
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(WUYTENS, 2019), que resulta na variacdo da tensdo de limiar em funcdo da

concentracdo de ions presentes na solucéo.

BioFETs possuem comportamento similar aos ISFETSs, porém € depositado
uma enzima para a determinada molécula que se deseja mensurar na superficie do
oxido, a qual ira catalisar rea¢gdes das biomoléculas que podem gerar ions e, assim,
mudam as caracteristicas na regido de canal do dispositivo. Um dos mais conhecidos
e mais estudados € o0 biossensor de glicose, devido a importancia do

acompanhamento desse componente no sangue.

Portanto, esses dispositivos sdo essenciais para o controle em tempo real da
qgualidade de solos, agua, solucdes quimicas e até mesmo de doencas, 0 que motiva

cada vez mais o estudo destes dispositivos.

1.2 Objetivo

Este trabalho tem como objetivo estudar ISFET para aplicagbes em sensores
de ions e biossensores através da fabricacéo, caracterizacao elétrica e simulacao.

Serdo fabricados e analisados dispositivos ISFETs, focando-se na analise
experimental da presenca de solucdes de peréxido de hidrogénio (H202), um dos

principais componentes formados pela quebra da glicose.

1.3 Estrutura do Trabalho

O trabalho esta divido em cinco capitulos:

Capitulo 1 - INTRODUCAO: este capitulo fornece uma breve apresentacéo da
evolucdo dos MOSFETS para os ISFETs e BioFETs. Os objetivos do trabalho também

sao apresentados assim como a estrutura do trabalho.
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Capitulo 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA: neste capitulo é apresentada uma
revisdo bibliogréfica dos dispositivos MOS, ISFETs e BioFETSs, fazendo uma breve

apresentacao dos dispositivos e discutindo a tensao de limiar.

Capitulo 3 — MATERIAIS E METODOS: este capitulo mostra os equipamentos
utilizados para a caracterizagéo dos dispositivos fabricados no trabalho, intervalo de
medida, uma breve introducdo aos dispositivos utilizados, modo de medida com

solucdes e o método de extracao de tensdo de limar utilizado,

Capitulo 4 — FABRICACAO E CARACTERIZACAO ELETRICA: este capitulo
descreve os primeiros testes de sensoriamento de peréxido de hidrogénio utilizando
uma estrutura interdigitada em uma lamina de vidro. Apresenta-se, também, um novo
e diferente conjunto de dispositivos fabricados em substrato de Silicio, caracterizacédo
de estruturas basicas presentes na amostra e definicdo dos métodos de aplicacdo de

solucéo nos ISFETSs.

Capitulo 5 — RESULTADOS E ANALISES: neste capitulo sdo apresentados os
resultados obtidos através de curvas caracteristicas do dispositivo, como de corrente
em funcdo da tensdo aplicada ao pseudo-eletrodo. E discutido dois métodos de

medidas: método com um pseudo-eletrodo e método com dois pseudo-eletrodos.

Capitulo 6 — CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS: este capitulo discute
os resultados obtidos com as medidas de peréxido de hidrogénio e o comportamento

do dispositivo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta etapa séo apresentados conceitos basicos necessarios para um melhor

entendimento dos resultados do trabalho.

2.1 Transistores MOS

O transistor de efeito de campo composto por Metal-Oxido-Semicondutor
(MOSFET) é o dispositivo mais importante para uma alta densidade de componentes
em circuitos integrados em microprocessadores e memorias. O principio de
funcionamento de um transistor MOS é controlar niveis de corrente elétrica com a
formacao de um canal de inversao, por onde passara a corrente de Fonte para Dreno
(MARTINO, PAVANELLO e VERDONCK, 2003).

Um transistor MOS convencional do tipo N, ou seja, com canal formado por
elétrons, é construido em um uma lamina de Silicio do tipo P. Sao difundidos, ou
implantados, dopantes pentavalentes nas regidoes de Fonte e Dreno para formar
regides tipo N. Uma fina camada de Oxido separa a superficie do Silicio na regido de
canal e o material condutor de porta do transistor. Além disso, é feita a metalizacao

da parte inferior do substrato, como ilustra a Figura 2.1.

Fonte

|| Aluminio
B sio,
I si (tipoP)

. jungdo N*
(fonte/dreno)

Figura 2.1 Transistor MOS de canal N

Fonte: (RANGEL, 2014)



N&o ha passagem de corrente entre Dreno e Fonte enquanto ndo existir um

canal onde os portadores possam transitar. Portanto, com uma tensao

suficientemente positiva aplicada a porta, conhecida como tensao de limiar (V7), as

cargas positivas do substrato (lacunas) sdo depletadas da superficie do silicio e

cargas negativas (elétrons) sdo atraidas, iniciando o processo de formagéo do canal

do transistor. Com isso, com uma diferenca de potencial entre Fonte e Dreno, ha

passagem de corrente, como € mostrado na Figura 2.2.

Vs Ves2Vr 0 < Vps<Vgs-Vr
Canal formado
— por elétrons 1 Ips
Fonte \ Porty | Dreno

A Ao e A

ions fixos negativos | Substrato
que formam a regido "
de deplecio —I_

S — VSUB

Figura 2.2 Modo de conducdo de um NMOSFET (Regido de Triodo).

Fonte: Adaptado de (MARTINO, PAVANELLO e VERDONCK, 2003).

2.1.1 Tensao de limiar

Um dos parametros importantes sobre o transistor € a tenséo de limiar (V7). A

tensao de limiar é a tensado aplicada na porta necessaria para dar origem ao canal de

inversdo na regido de canal, o qual é formado por cargas minoritarias do substrato e

gue ira possibilitar a passagem de corrente entre Fonte e Dreno.
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Em MOSFETs convencionais, V1 pode ser calculada pela expressao classica
mostrada na equacéo (2.1) (MARTINO, PAVANELLO e VERDONCK, 2003):

QSS_@

Vp = Qg — —
T oM Co Cox

+ 20, (2.1)

Onde O®ws é a diferenca de fungdo trabalho entre o metal de porta e o
semicondutor do canal, Qss € a densidade efetiva de cargas na interface oxido-silicio,
Cox € a capacitancia de 6xido por unidade de area, Qsié a densidade de cargas fixas

de deplecé&o do canal, ®r é o potencial de Fermi dado pela equacéo (2.2):

L (&) 2.2)

Onde nj € a concentragdo intrinseca de portadores, Na é a concentracdo de
impurezas aceitadoras do semicondutor tipo P, k é a constante de Boltzmann, T € a

temperatura absoluta e q é a carga elementar do elétron (1,6 x 101°C).

Este parametro elétrico pode ser extraido experimentalmente utilizando
diversos métodos (ORTIZ-CONDE, GARCIA-SANCHEZ, et al., 2013). Um dos
métodos mais comuns e precisos € o Método da Segunda Derivada, que consiste em
se determinar a tensdo de porta (V1) onde ocorrer o ponto de méximo da segunda
derivada da Corrente Ips em fungédo de Vgs para valores de Vps baixos (£ 100mV),
como sera descrito no capitulo 3.

2.2 ISFET

O funcionamento de um ISFET tem grande semelhanca com o comportamento
de um MOSFET convencional (WUYTENS, 2019). O dispositivo é construido em um

substrato semicondutor, com regides de fonte e dreno bem definidas. O 6xido é
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formado sobre a regido de canal, porém o material condutor que compde a porta €
substituido por um liquido, como mostra a comparagéo na Figura 2.3.

Vo

=Si0,
Y .
Fonte Dreno
MOSFET ISFET

(a) (b)

Figura 2.3 Comparacao entre MOSFET (a) e ISFET (b).

Fonte: Adaptado de (BERGVELD, 2002)

Um eletrodo de referéncia (RE) ou um pseudo-eletrodo de referéncia (também
chamado de falso-eletrodo ou quasi-eletrodo por ser apenas um fio de material inerte,
por exemplo Platina ou Cloreto de Prata) (INZELT, LEWENSTAM e SCHOLZ, 2013)
é adicionado a parte do dispositivo, o qual é submerso no liquido e o polariza (na
literatura como Erer ou Vrer), para ancorar o potencial eletroquimico do liquido.
Porém, para dispositivos mais atuais, um material inerte, por exemplo Platina ou
Cloreto de Prata, pode ser depositado na fabricacdo de um ISFET (CLEMENT,
NISHIGUCHI, et al., 2011). Desta forma, esse material funciona como um pseudo-
eletrodo de referéncia, o que possibilita eletrodo e dispositivo estarem em uma mesma

pastilha de circuito integrado, sem precisar de eletrodo externo.

Com isso, a corrente de Dreno (Ios) em fungcdo da tenséo aplicada ao Dreno
(Vps) pode ser analisada para varios valores de pH, por exemplo, como mostra a

Figura 2.4.
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Figura 2.4 Curva de Caracteristica Io x Vps para diversos niveis de pH.

Fonte: Adaptado de (BERGVELD, 2002)

Além disso, ao variar o pH do liquido, as cargas (ions H+) presentes na solucao
podem ser aprisionadas por grupos hidroxilas (OH-) da superficie do 6xido de porta,
mudando o comportamento do canal e, assim, a tensdo de limiar do transistor. Esta
variagcao pode ser observada na Figura 2.5, onde nota-se o deslocamento entre as

curvas com a mudanga no valor de pH.

A |4 pHl pH2
| DS pH2 DS
| A
pHI | Al s ¥y
> time F r > VRE
a) b) =11 =V12

Figura 2.5 a) Variagéo de Io com aumento do pH. b) Deslocamento de Vr devido ao aumento
do pH.

Fonte: Adaptado de (ZHANG, 2017)
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2.2.1 Tensao de limiar de um ISFET

A tensdo de limiar de um ISFET apresenta diversos parametros diferentes da
tensdo de limiar do transistor MOS. Isso é devido a substituicdo do metal de porta por
uma solucéo. Tenséo de limiar paraum ISFET (BERGVELD, 2002) pode ser expressa
pela equacao (2.3):

Si
Vi = Egpgr — @0 + Xso1 — Dg; — % - g_ + 2dp (2.3)
ox ox

Onde, Erer € potencial aplicado ao eletrodo, ¢, (também como ¥ na literatura)
é o potencial elétrico de interface solucao/éxido e x°°' é o potencial dipolo de superficie

do solvente utilizado para confeccionar a solucao.

2.3 BIoFET

Devido a sensitividade a cargas de um ISFET, o dispositivo comecou a ser
explorado na deteccdo de moléculas, como a glicose. Porém, a detec¢éo funciona
como uma “chave e fechadura”, onde a molécula precisa encontrar um receptor para

se ligar e alterar as caracteristicas elétricas no FET.

2.3.1 Biossensor de Glicose

O biossensor é um dispositivo que tem resposta elétrica na presenca de um
componente biolégico. Atualmente, a pesquisa no desenvolvimento de biossensores
tem sido de extrema importancia, devido a necessidade de identificacdo de patégenos

virais e controle de doencas como diabetes (SUNG e KOO, 2021).

Estima-se que 422 milhdes de pessoas no mundo possuem diabetes e 1,5
milhdes de mortes por ano sao ocasionadas diretamente por diabetes (WHO, 2021) .
Sendo assim, o estudo de biossensores de glicose tem ganhado volume nas ultimas
décadas (HELLER e FELDMAN, 2008), para que seja possivel o0 acompanhamento
nao evasivo e mais preciso desse componente no sangue (WANG, 2008).

Clark e Lyons desenvolveram o primeiro biossensor de glicose (CLARK JR e
LYONS, 1962) em 1962. Uma enzima, Glicose Oxidase (GOXx), foi imobilizada em uma

membrana depositada na superficie de um eletrodo de oxigénio. Essa enzima catalisa
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0 processo de oxidacdo da glicose por oxigénio, produzindo Acido Gluconico e
peroxido de hidrogénio (H202). Dessa forma, o dispositivo funciona com a detecgéo
de O2 ou H20:.

Em 1973, Guilbault e Lubrano (GUILBAULT e LUBRANO, 1973) descreveram
um método para determinacgéo de glicose por medida amperométrica de peréxido de
hidrogénio utilizando a Glicose Oxidase sobre um eletrodo. Apos a formacao de H20:2
pela oxidacdo da glicose, o peroxido de hidrogénio é depronado para produzir 2
prétons (H+), oxigénio dissolvido (O2) e 2 elétrons. Esses elétrons formam um sinal
elétrico, que é proporcional a concentragdo de glicose, e podem ser medidos por um

dispositivo eletrénico.

Portanto, neste trabalho sera estudado o comportamento elétrico de ISFETs
em solucdes de peréxido de hidrogénio, um dos resultantes da oxidacao da molécula

de glicose, para futuras aplicacbes como biossensores de glicose.
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3 MATERIAIS E METODOS

A realizacdo dos experimentos foi efetuada na sala de caracterizacéo elétrica do
Laboratério de Sistemas Integrados (LSI) da Universidade de Séo Paulo (USP). Neste
laboratorio existe um sistema de medidas de parametros elétricos de dispositivos
microeletrdnicos, composto por um microscopio, pontas de provas, analisador de
parametros de semicondutores Agilent 4156 (AGILENT TECHNOLOGIES, 2002) e
bomba de vacuo. Foram estipulados intervalos de medidas de 0 a 5V com passos de
10mV, porém com o decorrer das medidas foram necessarias algumas adaptacdes
neste intervalo e seré discutido no capitulo 5. Além disso, todas as medidas realizadas
neste trabalho foram feitas em uma camara fechada sem luz, para evitar efeitos de
geracdo e recombinacdo de portadores nos transistores, que podem atrapalhar no
compreendimento dos resultados. Com isso, foi possivel obter caracteristicas elétricas

dos dispositivos fabricados neste trabalho.

Foram preparadas solu¢cdes de peroxido de hidrogénio (35% PA da fabricante
Casa Americana®), diluido em agua deionizada, para se obter molaridades de 0,01M
a 1M. Estas solucdes foram utilizadas para estudar o comportamento elétrico de

alguns dispositivos.

Para dar inicio aos estudos de biossensores, foi primeiramente utilizado um
resistor interdigitado com dimensées de (2,0x3,5) mm2, feito de aluminio sobre um
substrato de vidro. O método de medida com esse dispositivo € composto por colocar

a solucéo sobre o dispositivo e realizava-se a medida com a solucao

Foram também estudados dispositivos fabricados sobre substrato de silicio,
como estruturas béasicas de caracterizacdo (Van der Pauw, Diodo e Kelvin) e
Transistores MOS sem material de Porta. As estruturas basicas foram utilizadas para
se obter caracteristicas da fabricacdo, como a Resisténcia de Folha (Rsh). Os
transistores MOS sem material de porta tiveram o propdsito de serem utilizados como
ISFETS, pois as solu¢cbes de H202 foram depositadas sobre a regido de Porta, a fim
de modificar o comportamento elétrico do dispositivo. Os ISFETs possuem
comprimento de canal de aproximadamente 150 um, largura de canal de 125 pm e
espessura de oxido de 20 nm, como sera apresentado nas etapas de fabricacdo dos

dispositivos. Posteriormente, foi feita a deposi¢cdo de um polimero nao condutor sobre
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as amostras para formar as regides de “bolsdes” nos ISFETs, para conter o liquido

somente na regido do canal.

Todas as mascaras utilizadas durante o processo de fabricacdo dos dispositivos
em lamina de silicio foram projetadas para serem feita em fotolito. Com isso, o
processo fica mais barato e mais flexivel, uma vez que as mascaras podem ser
reprojetadas e refeitas em tempo reduzido comparado ao processo convencional. Os

desenhos das mascaras podem ser vistos na Figura 3.1.

I [

5 MR

(b)

(d)

Figura 3.1 Desenho das mascaras do processo de fotogravacao para obter os dispositivos em
lamina de silicio. (a) Mascara para abertura no 6xido de campo para dopagem N*. (b) M&scara para
remocéo de 6xido na regido de canal do transistor e permitir a oxidagdo de porta. (c) Mascara para
abertura de contato. (d) Mascara de definicdo das geometrias dos contatos metélicos. (e) Mascara para
definicdo das regifes de microcanais no SU-8.

O método adotado para obter as caracteristicas dos ISFETs foi similar ao que foi
feito com o resistor: pingava-se a solugédo sobre a regido de porta do dispositivo e
media-se a curva IpsxVes. Para facilitar a compreenséo, parte dos métodos utilizados

sao descritos posteriormente juntamente com os resultados obtidos em cada ensaio.

Com os dados adquiridos das medidas, foi possivel obter os valores de tenséo
de limiar dos ISFETSs utilizando o método do Pico de Segunda Derivada da Corrente

de Dreno pela Tensao de Porta, como € ilustrado pela Figura 3.2.
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Figura 3.2 Método de extracdo de Vr pelo pico da segunda Derivada da corrente de dreno.

A fabricacédo e a caracterizacdo de todos os dispositivos foram realizadas no
LSI/USP e sédo apresentadas detalhadamente no Capitulo 4.
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4 FABRICACAO E CARACTERIZACAO ELETRICA
4.1 Fabricacéo e caracterizacdo do Dispositivo Interdigitado

O foco neste trabalho é fabricar e estudar ISFETs em solucfes aquosas para
aplicacoes em biossensores. Porém, antes de serem construidos de fato, foi feita uma
primeira analise em um dispositivo mais simples. Portanto, um resistor interdigitado
foi fabricado com o intuito de iniciar um estudo mais basico de sensoriamento de

perdxido de hidrogénio (H202).

O dispositivo interdigitado foi fabricado em uma lamina de vidro, a qual serviu
de substrato. O processo de fabricacdo consiste em uma etapa de limpeza da lamina,
deposicdo de Aluminio (Al) por evaporacdo térmica (atingindo espessura
aproximadamente de 400 nm), litografia usando o fotorresiste AZ1518 (AZ 1500
Series, 2020) e corrosdo do material condutor por uma solucéo preparada de Acido
Fosforico (H3POa) e Acido Nitrico (HNOs3). A Figura 4.1 ilustra as etapas de processo.

—) —

R . Fq
— —>

Figura 4.1 Processo de fabricacdo do dispositivo interdigitado

Cada lamina contém 2 conjuntos de dispositivos (D1 e D2), compostas por 4
dispositivos interdigitados (G1 a G4) cada, totalizando 8 interdigitados por lamina. Os
resistores, de uma mesmo conjunto de dispositivos, possuem um terminal em comum
e cada estrutura possui um terminal de leitura. A Figura 4.2 mostra o leiaute dos

dispositivos na amostra.
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10n6;‘m

Figura 4.2 a) Leiaute dos dispositivos na lamina. b) Zoom em uma parte de um dos dispositivos
da amostra.

Foi criado um protocolo para as medidas com peroxido de hidrogénio.
Primeiramente a lamina recebe uma etapa de limpeza, para evitar possiveis ruidos
causados por contaminacdo que podem influenciar nos resultados, e entdo é feita a
medida: uma gota de solu¢do de H20:2 € colocada sobre o dispositivo com uma
micropipeta, cobrindo toda a superficie de um Unico dispositivo, como mostra a Figura
4.3.

Figura 4.3 Amostra sobre teste com solu¢éo de H202 em um dos interdigitados.
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Logo apos, é feita a medida da corrente elétrica no dispositivo, que passa de
um eletrodo para o outro pela solugcdo. Depois que a medida é finalizada, a gota é
retirada com jato de nitrogénio, para reduzir qualquer possivel diferenca na resisténcia
de contato entre as medidas.

Foram preparas solucdes de H202 com concentracdes de 0,01M, 0,1M e 1M,
todas diluidas em agua deionizada. Também foi caracterizada a corrente elétrica do
dispositivo usando agua deionizada, pois ela foi utilizada como um valor referencial,

uma vez que sem nenhuma solucao o dispositivo se encontra em aberto.

Diferentes tensdes foram analisadas, entre 0,5V e 2V, e assim foi
acompanhado o nivel de corrente durante 120 segundos, para evitar os ruidos
transientes iniciais. A Figura 4.4 mostra o nivel de corrente do dispositivo para cada

concentragdo de peroxido de hidrogénio em diferentes tensdes.

35
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Figura 4.4 Gréfico da Corrente elétrica no dispositivo em funcao da Concentracao de perdxido
de hidrogénio para varias tensdes aplicadas.

Na Figura 4.4 é possivel observar que a corrente aumenta em funcdo da
concentracdo. Também pode-se notar que para concentracbes acima de 0,1M a

corrente aumenta substancialmente para tensées maiores que 1,5V.

Entdo, a sensibilidade do dispositivo foi calculada para as tensGes aplicadas
para cada concentracdo. Definiu-se Sensibilidade (S) como a diferenca entre a

corrente influenciada pela solu¢do de peroxido de hidrogénio (IsoL) e a corrente de



36

referéncia na presencga de agua deionizada (Ioirer), ambas no mesmo valor de tenséo,

dividido pela corrente de referéncia, como mostra a equagéao (4.1):

Isor, — 1
g — -SoL — IDIREF (4.1)

IDIREF

A Sensibilidade do dispositivo para cada tensdo € mostrado no gréfico da

Figura 4.5. A corrente em agua deionizada também é apresentada.

10
3,0
i dg <
2,5 E
L 207 6 a
8 g
i (@)
E 1,5 \(‘U
= 1 44 €
% 1,01 o
Q
@] =
0,5' 42 9
1 o
0,01 O
T T T T T T T O
0,5 1,0 1,5 2,0
Tenséo (V)

Figura 4.5 Sensibilidade do dispositivo (eixo da esquerda) em fungéo da tenséo aplicada para
diferentes molaridades da solucéo. No eixo da direita € mostrado a corrente em agua deioniza (definida
como corrente de referéncia) em funcéo da tensédo aplicada.

Pode-se notar que h4 um aumento da sensibilidade em funcao da concentracao
da solucdo. E também observavel que a sensibilidade tem tendéncia a diminuir com o
aumento da tensdo. TensGes mais altas resultam em maiores niveis de corrente de
referéncia de agua deionizada, e assim, o termo Ipirer faz diminuir a Sensibilidade,

como é visto no grafico.

Desse modo, depois de ter caracterizado o Interdigitado em solucdes de H202
e ter compreendido os efeitos dessas solu¢cdes no comportamento elétrico do
dispositivo, é possivel definir as melhores condicfes de anélise para dispositivos mais

avancados como ISFETSs.
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4.2 Laminas PH
4.2.1 Fabricacao das amostras

Uma vez compreendido os efeitos das solucbes de H202 no comportamento
elétrico de uma estrutura interdigitada construida em uma lamina de vidro, foi possivel

entdo dar inicio a fabricagédo dos ISFETS.

Os dispositivos foram fabricados em laminas de Silicio convencionais do tipo-
P, com orientacédo cristalina <100>, espessura aproximada de 500 um e resistividade
entre 1,0 e 10,0 Q cm. As laminas inicialmente possuem 100 mm de diametro e foram
cortadas em quadrados de (25x25) mm? de modo a permitir a utilizagdo nos
equipamentos disponiveis no LSI-USP. Dessa forma, obteve-se 8 amostras no total e
intituladas para o projeto de “Laminas PH” (Pedro Henrique), como mostra a Figura
4.6.

Figura 4.6 Laminas PH (Pedro Henrique).
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4.2.1.1 Sequéncia de fabricacdo

O processo de fabricagdo dos dispositivos é descrito pela seguinte sequéncia
de fabricacéo:

1-) Limpeza Quimica Inicial

A Limpeza Quimica inicial é feita por trés solu¢cdes com enxague intercalado
em agua DI. Esta limpeza é necessaria para tirar excesso de possiveis contaminantes
provindos do ar e contaminantes metalicos. A Tabela 4.1 mostra a sequéncia da
utilizacao das solucdes, em quais temperaturas e por quanto tempo as amostras foram

expostas.

Tabela 4.1 - Sequéncia de solucdes quimicas utilizadas na limpeza completa.

Agua DI Temp. Ambiente 5 min

8 H20 + 2 H202 + 1 NH4OH 80°C 10 min
Agua DI Temp. Ambiente 5 min

4 H20 + 1 HCI 80°C 10 min

Agua DI Temp. Ambiente 5 min

100 H20 + 1 HF Temp. Ambiente 80 seg
Agua DI Temp. Ambiente 5 min

A Figura 4.7 ilustra como a lamina se encontra no inicio do processo.

Figura 4.7 LAmina no inicio do processo.

2-) Oxidacdo Térmica Umida (regido de campo)

A Tabela 4.2 mostra os parametros controlados do forno para realizar a
oxidagao.
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Tabela 4.2 - Sequéncia de procedimentos para a oxidagao.

Insercao das amostras no _ _ _ _
~112°C/min 10 min N2 2,4 litros/min
forno
Oxidacéo 1150°C 30 min  O2+H20 2,0 litros/min
Remocéo das amostras do

~-112°C/min 10 min N2 2,4 litros/min
forno

A etapa de oxidagdo umida ocorre com gas oxigénio como gas de arraste. Este
€ borbulhado em recipiente com agua DI a 96°C e depois segue para o forno de

oxidacao.

Foi realizada caracterizacdo de espessura com o interferometro Filmetrics F40.

Foi obtido uma espessura média de (627,6 = 4,3) nm de 6xido de campo.

A Figura 4.8 ilustra como a lamina se encontra apos a oxidacao de campo.

Figura 4.8 Lamina com 6xido de Campo.

3-) Fotogravacao 1: Abertura das regides a serem difundidas.

A fotogravagédo 1 é realizada com o fotorresiste AZ1518 e usa 0 processo
descrito a seguir (RANGEL, 2014):

v Deposicao: 3500 rpm por 40 seg;

v Pré-cura (hot plate): 100°C por 50 seg;

v 12 Exposicdo (com mascara): 25 seg;

v' Revelacao (MIF300 diluido em agua 4:1): 40 seg;
v' Pés-cura (hot plate): 115°C por 2 min;
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4-) Corrosao do SiOa:

Para corroer o 6xido de silicio que se desejou retirar, foi utilizada uma solucao
de BOE (Buffered oxide etch), como mostra a Figura 4.9.

Figura 4.9 Processo de corrosédo do 6xido de campo.

O tempo em que as amostras foram submersas a solu¢do de BOE foi de 500

seg.

5-) Remocéao do Fotorresiste

A Tabela 4.3 mostra a relacdo da sequéncia de utilizacdo das solu¢cdes com

suas respectivas temperaturas e tempo de exposicao.

Tabela 4.3 Soluc¢des para remocéo do Fotorresiste.

Acetona 55°C 10 min
Isopropanol 80°C 10 min
Agua DI Temp. Ambiente 5 min
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A Figura 4.10 ilustra o resultado do processo litogréafico e abertura das regides

para difusao de Fonte e Dreno.

Figura 4.10 Aberturas para difusao.

6-) Difuséo:

Antes de realizar a difusédo, as laminas foram limpas para remover qualquer

residuo de Fotorresiste. A Tabela 4.4 mostra sequéncia de utilizagdo das solucdes.

Tabela 4.4 Sequéncia de solugGes para remover residuos de Fotorresiste.

Agua DI Temp. Ambiente 5 min

5 H20 + 1 H202 + 1 NH40OH 80°C 10 min
Agua DI Temp. Ambiente 5 min

80 H20 + 1 HF Temp. Ambiente 30 seg

Agua DI Temp. Ambiente 5 min

Apos esse procedimento as laminas foram reservadas para o processo de

difusdo por proximidade.

O dopante utilizado foi de fonte liquida, e preparado no préprio laboratorio
(KAWAGUTI, 2015). Este dopante foi depositado em laminas de 3 polegadas de
diametro seguindo os parametros:

v Deposicao: 2000 rpm por 30 seg;
v Pré-cura (hot plate): 200°C por 15 min;
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Ap6és isto, as amostras de interesse (cortadas em quadrados de 25x25 mm)
foram posicionadas proximas as laminas que continham o dopante e todas apoiadas

no carregador de quartzo, que foi levado ao forno, como mostra a Figura 4.11.

Lamina
Amostra

Figura 4.11 Posicionamento das laminas para difusdo por proximidade.

O processo realizado no forno seguiu os parametros da Tabela 4.5:

Tabela 4.5 — Pardmetros do processo de ativacao de dopantes.

Inser¢éo das amostras no

~112°C/min 10 min N2 4 litros/min
forno
Difusao 1150°C 30 min N2 2,0 litros/min
Remocéao das amostras do . _ _ _
~-112°C/min 10 min N2 4 litros/min

forno

A Figura 4.12 ilustra a lamina apés o processo de difusé@o por proximidade.
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Figura 4.12 Regides difundidas com Fosforo.

7-) Fotogravacédo 2: Remocéo do 6xido na regido de canal

As etapas da fotogravacao para definicdo da regido onde sera removido o 6xido

na regido do canal foram as seguintes:

v Deposicao: 3500 rpm por 40 seg;

v Pré-cura (hot plate): 100°C por 50 seg;

v 12 Exposicdo (com mascara): 25 seg;

v' Revelacao (MIF300 diluido em agua 4:1): 40 seg;
v' Pés-cura (hot plate): 115°C por 2 min;

8-) Corrosao do SiO2

Foi utilizada novamente uma solucdo de BOE para corrosdo do Oxido por 500

seg.

9-) Remocéao do Fotorresiste

v Removeu-se o Fotorresiste conforme os passos apresentados na Tabela 4.3
anteriormente.

A Figura 4.13 ilustra a etapa de remog¢é&o do 0xido na regido de canal.

Figura 4.13 Remocé&o do 6xido na regido de Canal.
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10-) Oxidacéo de Porta (30nm)

A Tabela 4.6 mostra os parametros controlados do forno para obter o 6xido de

porta.

Tabela 4.6- Sequéncia de procedimentos para obteniéo de 6xido de porta.

Insercéo das amostras no ) ) ) )
- ~100°C/min 10 min N2 2,4 litros/min
orno

Oxidacao 1000°C 40 min O2 2,0 litros/min

Remocéo das amostras do ) ) ) )
- ~-100°C/min 10 min N2 2,4 litros/min
orno

Usando o elipsdmetro obteve-se espessura de (30 = 7) nm.

A Figura 4.14 ilustra a lamina ap0s a oxidacdo para formar o Oxido de Porta.

Figura 4.14 Oxidac&o para formar Oxido de Porta.

11-) Fotogravacéo 3: Abertura de Contatos.

A Litografia de abertura de contatos é realizada da seguinte maneira:

v Deposicao: 3500 rpm por 40 seg;

v Pré-cura (hot plate): 100°C por 50 seg;

v 12 Exposi¢éo (com mascara): 25 seg;

v' Revelacao (MIF300 diluido em agua 4:1): 40 seg;
v Pos-cura (hot plate): 115°C por 2 min;
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12-) Corroséo do SiOa2.

Utilizou-se a solucdo de corroséo de oxido de silicio BOE por 50seg.

13-) Remocéao do Fotorresiste.

v Removeu-se o Forresiste conforme os passos apresentados na Tabela 4.3

anteriormente.

A Figura 4.15 ilustra a lamina apés o processo de abertura de contatos.

Figura 4.15 Abertura de Contatos.

14-) Evaporacédo de Aluminio (Al).

Foi depositado aluminio na amostra por evaporacdo, utilizando uma
evaporadora por filamento. A Tabela 4.7 mostra os parametros para a deposi¢cao do

aluminio.

Tabela 4.7 Parametros para deposicdo de aluminio nas amostras.

Tungsténio (W) 1x10°mbar 205mg

Utilizou-se o perfilbmetro (Dektak 6M) para mensurar a espessura do Aluminio
e obteve-se o resultado de (648 + 27) nm. A Figura 4.16 ilustra a amostra apés a

deposicao de Aluminio nos dispositivos.
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Figura 4.16 Deposicao de Aluminio.

15-) Fotogravacéao 4: Definicdo do Metal.

Repetiu-se a etapa 3-) diminuindo o tempo de exposi¢cdo. A Fotogravacao do

Aluminio é realizada seguindo os passos seguintes:

v Deposicao: 3500 rpm por 40 seg;

v Pré-cura (hot plate): 100°C por 50 seg;

v/ 12 Exposicao (com mascara): 20 seq;

v' Revelacao (MIF300 diluido em agua 4:1): 40 seg;
v Pos-cura (hot plate): 115°C por 2 min;

16-) Corrosao do Aluminio.

Para a corrosao do aluminio, foi utilizada a seguinte solucao:

v' 175 H3PO4 + 70 H20 + 15 HNO3
v' Aguecida a 40°C
v' Tempo de corrosdo: 3min.

17-) Remocéao do Fotorresiste.

v Removeu-se o Forresiste conforme os passos apresentados na Tabela 4.3
anteriormente.

Apos o processo de corrosdo do Aluminio, a lamina se encontrou com as

regides de contato de Fonte, Dreno e Porta bem definidas, como mostra a Figura 4.17.
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Figura 4.17 La&mina com regiao metalizada definida.

18-)_Remocéo do SiO2 do verso da lamina.

Foi depositada uma nova camada de Fotorresiste sobre a lamina para proteger
a parte frontal da amostra. Com isso, a lamina foi colocada em uma solugéo BOE até
gue a parte das costas da amostra se tornou hidrofébica, mostrando que a solucéo
corroeu todo o 6xido do verso da lamina. Logo apds, o Fotorresiste foi novamente

retirado conforme a etapa 5-) descreve.

19-) Evaporacéo de Al no verso da lamina

As amostras foram colocadas novamente em uma evaporada com filamento e

0 processo foi realizado com os seguintes parametros apresentados na Tabela 4.8:

Tabela 4.8 Parametros de metalizaiéo do verso da amostra.

Tungsténio (W) 1x10°mbar 170mg

A Figura 4.18 ilustra a lamina ap0s a etapa de evaporac¢éo de Aluminio no verso

da amostra.
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Figura 4.18 Amostra no final do processo.

4.2.2 Estruturas de caracterizacao

Antes de iniciar o estudo com solucdes, foi feita a caracterizacao das estruturas

presentes na lamina para averiguar a qualidade do processo.

4.2.2.1 Estrutura Cruz-Ponte

Foi feita a caracterizagédo da resisténcia de folha (Rsh) e da largura de linha (W)
pela estrutura Cruz- Ponte. Essa estrutura é composta por um resistor de 4 terminais
e uma estrutura Van der Pauw, como mostra o esquema na Figura 4.19. O
procedimento de medidas pode ser visto em (MARTINO, PAVANELLO e VERDONCK,
2003).

Van der Pauw Resistor de

I I
1 1
1 I
1 1
1 1
1 I
1 1
1 I weff ! I
] 1
I 1
1 1
I 1
1 1
1 1
1 1

Figura 4.19 Esquema da Estrutura Cruz-Ponte.
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O procedimento para caracterizacdo elétrica mais detalhado esta a seguir.

A medida foi realizada em duas estruturas Cruz-Ponte, uma de difusdo N+ e

uma de Aluminio. A Figura 4.20 mostra as estruturas fabricadas.

1)

2)

3)

Figura 4.20 (a) Estrutura Cruz-Ponte de difusdo N+. (b) Estrutura Cruz-Ponte de Aluminio.

A maneira de se realizar a medida elétrica da estrutura é descrita abaixo.

Na estrutura Van der Pauw, aplica-se corrente entre dois terminais adjacentes
e mede-se a tenséo entre os outros dois terminais e, utilizando a equagéo (4.2),
calcula-se a Resisténcia de Folha (Rsh1).

Ainda na estrutura Van der Pauw, faz-se uma “rotacéo” de 90° em relagéo aos
terminais de medida anterior e se calcula um novo valor da resisténcia de Folha
(Rsh2).

R = T Vi _om Vi3
Mm@ Lyt T Q) by

4.2)
Realizadas as duas medidas para evitar quaisquer tipos de n&o uniformidade e
melhor precisdo dos dados, o resultado da resisténcia de folha é calculado pela
equacao (4.3):

R _ Rshl + Rshz .
Shror — 2

F (4.3)

Onde, Rsh1 é a resisténcia de folha com maior valor entre as calculadas,
Rsh2 € a resisténcia de folha com menor valor entre as calculadas e F é

conhecida como fungéo de Van der Pauw referente a ndo uniformidade das



50

resisténcias e pode ser visualizada no grafico da Figura 4.21 (MARTINO,
PAVANELLO e VERDONCK, 2003).

= 1,00

g R _ (Rsny + Rsnz) @
(=W 0,99 - shTot = ﬁ
S

L

S 098

S 097 -

<

*f:" 0,96

= 0,95 +——— S

1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2
Rsh;/ Rsh»

Figura 4.21 Gréfico da Func¢éo de Van der Pauw.
Fonte: Adaptado de (MARTINO, PAVANELLO e VERDONCK, 2003)

4) No resistor de 4 terminais, aplica-se corrente entre 0os terminais inferiores e
mede-se a tensdo entre os terminais superiores. Obtém-se a largura efetiva de
linha por meio da equacao (4.4).
14-6 4 4
Weff=Rsh'L'_ (4.4)
V2s
Com isso, foram obtidos os valores médios de resisténcia de folha e da largura
efetiva de linha que estdo apresentados na Tabela 4.9:

Tabela 4.9 Valores de Resisténcia de Folha e Largura Efetiva de linha extraidos da estrutura
Cruz-Ponte.

Material Resisténcia de Folha Lgrgura
(Q/quadrado) efetiva (um)
N+ 25,5 38,9
Aluminio 47,6.103 55,7

4.2.2.2 Estrutura Kelvin

Para determinar a resisténcia de contato entre dois materiais & utilizada a

estrutura Kelvin.
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Aplica-se corrente entre os terminais cruzados, onde um dos terminais da fonte
de corrente estara em um pad de contato com um dos materiais (metal) e outro estara
em um pad de contato do outro material (Regido N+). Entdo, mede-se a tensdo entre

0s outros dois terminais cruzados, como mostra o esquema da Figura 4.22.

\V Contato
[ Metal

O Regizo N+

\ Ol

Figura 4.22 Esquema de medida na Estrutura Kelvin.

A resisténcia de contato (Rk) é calculada pela equacéo (4.5):

Rg =— (4.5)

Onde V é a tensdo medida e | € a corrente aplicada.

A estrutura fabricada na amostra pode ser observada na Figura 4.23.

—p
76um

Figura 4.23 Estrutura Kelvin fabricada na amostra.



52

O resultado médio obtido das estruturas Kelvin foi de 31,5Q.
4.2.2.3 Diodos
Cada pastilha de circuito integrado da amostra é composta por um diodo em

formato de Grelha e um diodo quadrado, com &reas iguais a 0,39mm2. A Figura 4.24
mostra as estruturas fabricadas.

Figura 4.24 Diodo grelha e Diodo quadrado fabricados na amostra.

Foi feita a comparacao das medidas da corrente elétrica sobre os diodos em
funcdo da Tenséao aplicada Vb, que pode ser observada na Figura 4.25.

3 10°
Diodo Grelha
80 1 Diodo Quadrado = 10"
J‘,." 2
410
60 - ¢ ;
. ‘?—h— _51[]-3
i E
£ | L=
— 40 ! 410° L
O
- 4 ] o
t 410°
f ]
20 / ]
xlr E
5 -— \..’ {107
1 F 3
T T T T T 1Da
-2 0 P

Vo (V)

Figura 4.25 Resultado das medidas em ambos os Diodos.
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4.3 Caracterizagdo elétrica de ISFETs com solugdes.

Depois de caracterizar as estruturas padrées das amostras, péde-se dar inicio

aos primeiros testes com os dispositivos.

O método utilizado foi 0 seguinte:

v Uma gota da solucéo era colocada sobre todo o dispositivo.

v’ Fazia-se a medida elétrica de corrente de dreno.

v Realizava-se uma etapa de limpeza para remocao da solucéo sobre o dispositivo
com alcool isopropilico e agua deionizada.

v’ Secava-se a amostra.

v Refazia-se a medida com uma nova solucéo.

Este primeiro método, a gota depositada cobria todo o dispositivo, ou seja,
canal, fonte e dreno. Foi notado que com o aumento das molaridades, o aluminio
presente nos contatos de fonte e de dreno era atacado pelas solucdes (Ver em
Apéndice B).

Entdo, foi necessario que essas regifes ficassem separadas, para que a
solucédo permanecesse apenas em cima do canal. Sendo assim, foi feita a deposicéo

um polimero ndo condutor (SU-8) para conter a gota.

4.3.1 SU-8

SU-8 é um fotorresiste, ou seja, material sensivel a luz UV, a base de epoxi
(KAYAKU, 2020) muito utilizado na microeletrénica nas areas de bioeletrénica, MEMS
e lab-on-chip. Pode ser espalhado sobre a amostra para formar camadas espessas
de filme (mais que 300um), possibilitando a criacdo de microcanais. Com isso, foi
utilizado o SU-8 para formar microcanais para acomodar a solucdo apenas no canal

do transistor.

Uma nova mascara foi projetada para a fotogravagédo das regides definidas no

SU-8, como mostra a Figura 4.26.
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Figura 4.26 Mascara utilizada para definir as regifes de abertura no SU-8

Com isso, foi adicionado uma nova litografia para definir as regibes de SU-8 e

formacéao dos microcanais.

1-) Fotogravacéo Microcanais SU-8;

v Deposicao: 2000rpm por 40seg;
v Pré-cura (hot plate): 65°C por 18 min e depois 95°C por 45 min;
v 12 Exposicdo (com mascara): 27 seg;
v Tratamento térmico pos exposi¢ao:
= 1 mina 65°C;
» Aguecer em Rampa de 5°min até 95°C;
= 11 min a 95°C;
» Resfriar em rampa de 5°C/min até 65°C.
v' Revelacao (SU-8 Developer): 12min;

v Enxague em Isopropanol.
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ApGs todo o processo litografico de SU-8, foi alcangcado um filme de (145 + 23)
pm, medido por perfilometria pelo equipamento Dektak 6M, que pode ser visto pela
Figura 4.27.

Ponta do el
Perfilometro

Sombra da
ponta

POXCOOMOVDOLM

Figura 4.27 Medida da espessura da camada de SU-8 por Perfilometria.

Os transistores estudados podem ser vistos na Figura 4.28. Na imagem é
possivel observar trés dispositivos (T1,T2 e T3) com a camada de SU-8 delimitando a
regido de canal do transistor, que recebera as solucdes, e as aberturas de contato

para o equipamento de medida.
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Figura 4.28 Trés Transistores utilizados para as medidas.

Com isso, foi possivel definir o arranjo experimental de caracterizacéo elétrica

dos dispositivos.

4.3.2 Arranjo de medida experimental com ISFETS.
Com a criacado do filme de SU-8 para a formacao de microcanais, foi possivel
estabelecer entdo uma maneira de analisar os dispositivos. Entédo, foi criado uma

sequéncia de medida, que consiste em:

I. Deposita-se uma gota da solucdo sobre uma area ao lado do dispositivo,
para que a solucéo entre pela regido do canal, visto na Figura 4.29.

Il. Realiza-se a medida elétrica do dispositivo.

lll. Limpa-se a amostra com alcool isopropilico e agua deionizada.

IV. Repete-se a sequéncia para a nova solucao.
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Figura 4.29 Bolsédo que ira acomodar a gota da solucéo.

Para as medidas elétricas, foram utilizados pseudo-eletrodos, 0s quais serviram
para aplicar tenséo na solugdo. Com isso, o experimento foi dividido em dois métodos

de medidas:

Método de medida com 1 pseudo-eletrodo - utilizando apenas 1 pseudo-
eletrodo na regido de porta do ISFETSs para polarizacao da porta.

Método de medida com 2 pseudo-eletrodos — utilizando 2 pseudo-eletrodos,
sendo um na regido de porta do transistor e outro no bolsdo, para haver uma diferenca
de potencial na solucdo, promovendo uma corrente entre os pseudo-eletrodos e,
assim, a quebra das moléculas presentes na solugéo.

A comparacdo entre os métodos esta ilustrada pelo esquemético da Figura
4.30.
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Método 1 Método 2

vD VGND VG vS

\ /

Vo Ve Vs

VSUB VSUB

Figura 4.30 Comparagéo entre os métodos de caracterizacéo elétrica de ISFETSs.

Com o arranjo de medida definido, foi possivel obter os resultados, que serdo
apresentados e discutidos no capitulo 5.
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5 RESULTADOS E ANALISES

Os resultados dos experimentos para os dois meétodos de medidas

(apresentados no item 4.3.2) séo discutidos e comparados a segulir.

5.1 Método de medida com 1 pseudo-eletrodo.

A criacao das paredes de SU-8 para conter a solugcao apenas sobre o canal foi
de altissima importancia. Isso possibilitou que os terminais de contato de Fonte/Dreno
ndo entrassem em contato com a solugdo amostra, como mostra a Figura 5.1,

eliminando os possiveis comprometimentos das medidas (Apéndice B).

Abertura
para
contato de

-In o 2., o

T o ]] Microcanal

contendo a
solugao
(Regiao de
Porta)

Abertura
para
contato de
Fonte

Figura 5.1 Solugéo sobre a regido do canal do transistor.

Com isso, os ISFETs foram submetidos a analise do primeiro método de

medida.

5.1.1 Pseudo-eletrodo de Tungsténio (W).

Primeiramente, os dispositivos foram analisados na presenca de solucdes de
agua deionizada sobre a regido do canal, utilizando um pseudo-eletrodo de
Tungsténio. O resultado obtido pode ser visto no grafico da Figura 5.2, o qual mostra

a curva los em funcdo de Vs no intervalo de 0 a 5V.



60

10"
1,0 -
Tensdo de Limiar (V) = 0,50V 10°
0.8 10"
< 56 2
éo,a 10 2
a a
—— e
0,41 10
Agua
g 410
0,2 DI :
Vps = 100mV ] g3
0,0 T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5

Viss (V)

Figura 5.2 Curva de Transferéncia los X Vs para agua deionizada sobre o canal do transistor.

A imagem mostra a primeira medida realizada do experimento com um ISFET.
Nota-se que o dispositivo se comporta como um transistor comum, porém com uma
solucé@o de agua deionizada na regido de porta. Com isso, iniciaram-se as medidas
com solucdes de perodxido de hidrogénio.

Foram feitas medidas usando solucdo de peréxido de hidrogénio com
concentracdo de 0,05M. Obteve-se um resultado que foi possivel verificar
comportamento diferente em relacdo ao da agua deionizada, como pode ser visto na
Figura 5.3.



61

1000

900 4

800 4

700 H,0, 0,05M
600 V,=1,15V

los (HA)
2
o

—— 1, Agua DI
—— 1, H,0,0,05M

V.. (V)

Figura 5.3 Comparagéo entre as medidas com agua deioniza e perdxido de hidrogénio com
concentracdo de 0,05M.

GS

Foi possivel observar que a tenséo de limiar do ISFET com solucdo de H20:2
aumentou em relacdo ao mesmo dispositivo na presenca de agua deionizada. Isso

indicou que para solugdes diferentes, havia tensdes de limiar diferentes.

Porém, ao realizar medidas consecutivas com o mesmo dispositivo e mesma
solucéo, observou-se a diminui¢cdo da tenséo de limiar do ISFET, ou seja, a tenséo de
limiar variava conforme as medidas iam sendo realizadas em sequéncia sem mudar a
solucéo que estava sobre o canal do ISFET. Além disso, foi observado que a corrente
de substrato (corrente de fuga de substrato para regido de porta através do 6xido)

aumentava juntamente com esse efeito, como mostra a Figura 5.4.
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Figura 5.4 Medidas consecutivas realizadas em um mesmo dispositivo. A primeira medida (lpos
primeira medida) foi realizada conforme o método descreveu. A segunda medida (Ios segunda medida)
foi feita logo apds a primeira terminar, ndo alterando pardmetros. Nota-se a variagdo de Vr e aumento
da corrente Ips na segunda medida em relacéo a primeira, com solugéo de 0,05M H202. No gréfico que

apresenta a corrente de substrato (Is), mostra o aumento da corrente na segunda medida.

Juntamente com esses efeitos elétricos, houve surgimentos de bolhas para

medidas com concentracées maiores de peroxido de hidrogénio. Isso mostrava que

provavelmente havia reacdo na solucdo com a passagem da corrente de substrato

para a regido de porta, liberando gas. Esse surgimento de bolhas fazia com que a

curva IpsxVes tivesse um comportamento anémalo para tensdes maiores que 2,8 V,

conforme mostra a Figura 5.5.
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Figura 5.5 Efeito de bolhas observado no gréfico caracteristico do dispositivo.

Observa-se pela imagem que foram feitas 5 medidas sobre um mesmo
dispositivo, uma seguida da outra sem mudar nenhum parametro. Para tensodes
maiores que aproximadamente 2,8 V, era visto que tinha o surgimento de bolhas na

regido da porta.

Sendo assim, os resultados levaram a reduzir a tensdo Ves para valores no
intervalo de 0 a 2,8V, com a finalidade de evitar o surgimento das bolhas e o
deslocamento da tenséo de limiar. O resultado obtido pode ser observado na Figura
5.6, a qual mostra que o comportamento anémalo da corrente Ips para Ves maiores

qgue 2,8 V ndo ocorreu, assim como ndo houve mais surgimento de bolhas.
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Figura 5.6 IpsxVes sem comportamento andmalo pela presenca de bolhas.

Entretanto, ainda era visivel o deslocamento da tenséo de limiar para medidas
consecutivas ho mesmo dispositivo. I1sso levou a hipbtese de que o pseudo-eletrodo
de Tungsténio estivesse reagindo com a solucdo de peréxido de hidrogénio. Portanto,
foi necessario a adicao de um conjunto de medida com um pseudo-eletrodo de Platina,

o qual é inerte e ndo iria reagir com a solucéo.

5.1.2 Pseudo-eletrodo de Platina (Pt).
As medidas com o pseudo-eletrodo de platina seguiram 0 mesmo modo de

medida anterior, apenas mudando o material do pseudo-eletrodo.

A Figura 5.7 mostra o arranjo de medida dos ISFETs com pseudo-eletrodo de
Platina e pontas de contato do equipamento de medida para polarizacado de Fonte e
Dreno.
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Figura 5.7 Foto do arranjo de medida com pseudo-eletrodo de Platina

Foi entdo analisada a corrente Ips para valores de Ves no intervalo de 0 a 2,8V,

como mostra a Figura 5.8, para verificar as condi¢des da tensao de limiar.

Medida até 2,8V
35
12 di
) me !da H,0,
30 22 medida 1M
32 medida
25 4% medida
52 medida
62 medida
< 20+ 72 medida
- 82 medida
_Q 15 7] Vg Vs 5
10 - |
5 .
] Vgyug =0V
0 -F ' I ' 1 " I ' I " 1
0,0 0,5 1,0 1,5 2.0 25

Ves (V)

Figura 5.8 Medidas consecutivas em um mesmo dispositivo para H202 com concentracéo de
1M utilizando pseudo-eletrodo de Platina.
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Pelo gréafico, foi possivel notar uma leve variagcdo de Vr para concentragdes mais
altas, como 1M, mas que entram no limite de erro da medida e n&o por motivo de
corrente de fuga. Portanto, péde-se confirmar que a variacédo da tensao de limiar para
as medidas com pseudo-eletrodo de Tungsténio estava relacionada com alguma

reacdo com a solucéo de peroxido de hidrogénio.

Com isso, foi possivel analisar a corrente Ips para Ves variando de 0 a 2,8V para

diferentes concentracdes de peroxido de hidrogénio, como mostra a Figura 5.9.
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0 T T T T T T y T T T T
0,0 0,5 1,0 1,9 2,0 2,5
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Figura 5.9 Deslocamento da curva de transferéncia em funcdo das concentracdes de perdxido
de hidrogénio.

O resultado obtido mostra um crescimento da tenséo de limiar em funcao do
aumento concentracdo de perdxido de hidrogénio. Porém, nota-se que foi alcancado
resultados para concentracdes em intervalos grandes, isso é devido a pouca
sensibilidade dos dispositivos para intervalos menores de concentracéo de H20:2. Isso
acontece devido a um efeito pouco significativo, provocado por uma corrente de fuga
gue passa do substrato para a solucéo pelo 6xido de porta, devido ao campo elétrico
entre pseudo-eletrodo e substrato. Esta corrente de fuga fornece elétrons para a
solucdo e, consequentemente, formando ions OH". Estes ions séo atraidos para a

interface solugd@o/6xido por grupos hidroxilas e, consequentemente, se ligam,
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formando 4gua e deixando um radical O na superficie do 6xido. Portanto, o termo
referente a essa interface, ¢,, da equacédo de tensao de limiar do ISFET, fica mais
negativo, sendo o termo negativo da equagéo, tornando a tenséo de limiar maior em
funcdo do aumento da quantidade de ions gerados na solugéo, ou seja, quanto maior
concentracdo de peroxido de hidrogénio, maior a tenséo de limiar, como pode ser visto

no grafico de resumo das medidas e no esquematico deste efeito na Figura

Maior Mais negativo
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L sol L e
Eger + x50l - @ . + 20

1124 75 Valores extraidos l

—— Regressdo linear

1,10 4
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2 Tag H,0, + 26 = 20H
]
=
E 108
0
=]
= 108
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=
L7l
F

104 ¢

1.02 4 R2=0,84615

1 100 1000

Concentragdo de H,0, (mM)

Figura 5.10 Gréfico de resumo das medidas obtidas com 1 pseudo-eletrodo e esquematico do
efeito da variagéo da tenséo de limiar do ISFET.

Para tentar aumentar a sensibilidade do dispositivo e nao ficar limitado a possiveis
efeito secundarios, como da corrente de fuga do substrato, foi adicionado um contra-
eletrodo (outro pseudo-eletrodo de platina) para contribuir para a quebra das

moléculas de H20:.

5.2 Método de medida com 2 pseudo-eletrodos de Platina (Pt).

A fim de alcangar uma maior sensibilidade, foi adicionado mais um pseudo-
eletrodo, feito de Platina, ao bolsdo que armazena a solugdo. O arranjo se encontra
com 2 pseudo-eletrodos (um na regido de porta e outro na regido do bolsdo) e pontas
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para contato do equipamento de medida para polarizacdo de Fonte e Dreno, como
mostra a Figura 5.11.

Contato de
Dreno
Pseudo-Eletrodo de
Platina da regiao de
Porta
Pseudo-Eletrodo de
Platina da regiao do
Bolsao Contato de
Fonte

Figura 5.11 Foto do arranjo de medida com 2 pseudo-eletrodos de Platina.

Assim como o primeiro método, discutido no capitulo 5.1.2, o pseudo-eletrodo
que fica sobre a regido de canal estara varrendo tensdes no intervalo de 0 a 2,8 V.
Adicionalmente a isso, 0 pseudo-eletrodo presente no bolsdo estara fixado a uma
tensdo de 0 V. Isso implica em uma diferenca de potencial na solugéo, que gera uma
corrente que passa entre os eletrodos pelo liqguido. Com isso, a tendéncia € que as
moléculas de peréxido de hidrogénio sejam quebradas, formando mais ions na

solucdo, e mudando as caracteristicas na superficie do 6xido de porta.

Entdo, foram feitas as medidas da corrente Ibs em funcdo de Ves para
diferentes concentracbes de perdxido de hidrogénio. O resultado obtido por esse
método esta apresentado na Figura 5.12.
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Figura 5.12 Variacdo de Vt para diferentes molaridades de H:0: utilizando dois pseudo-
eletrodos de platina.

O resultado mostrou uma maior sensibilidade para menores intervalos de
concentracdo de H202. Entretanto, diferentemente do primeiro método utilizando
apenas um pseudo-eletrodo de Platina, a tensao de limiar diminui conforme o0 aumento

da tensao aplicada no pseudo-eletrodo da regido de porta.

Uma possivel explicacdo para isso € que a corrente que passa pelos pseudo-
eletrodos de fato quebra a molécula de peréxido de hidrogénio formando 2 elétrons
livres (2e), oxigénio dissolvido (O2) e 2 ions de hidrogénio (H*). Os 2 elétrons gerados
compdem a corrente que passa entre 0s pseudo-eletrodos; o O2 é visto como bolhas
e o0s ions H* sdo atraidos para a regido de superficie do 6xido por grupos hidroxilas
(OH"), deixando a interface solu¢do/0xido mais positiva. Com isso, o termo da equacao
da tenséo de limiar do ISFET referente a essa interface (¢,) fica maior. Porém, como
este termo é negativo na equacédo, a tensdo de limiar tende a diminuir com a

concentracdo de ions presentes nessa interface, ou seja, quanto maior a
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concentracdo de H202, menor a tensédo de limiar, como pode ser visto no gréfico de

resumo das medidas e o esquematico desse efeito na Figura 5.13.
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Figura 5.13 Grafico de resumo das medidas obtidas com 2 pseudo-eletrodos e esquematico do
efeito da variacéo da tenséo de limiar do ISFET.

Vale ressaltar que o efeito da corrente de substrato que contribuiu para gerar
os resultados do primeiro método com 1 pseudo-eletrodo de Platina pode estar

acontecendo neste método também, porém o efeito € menos expressivo.

Para comparar os métodos, foi feita a analise da sensibilidade do dispositivo

para os dois casos e sera discutido a seguir.

5.3 Comparacdo entre métodos.
Para comparar os métodos, primeiramente foi feito um grafico de anélise da
tensdo de limiar em fungéo das concentragfes de perdxido de hidrogénio para os dois

casos, como pode ser visto na Figura 5.14.
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Figura 5.14 Comparagé&o da tensdo de limiar dos dois métodos de medida.

Pela imagem, é possivel observar que a inclinacdo da reta para o método
usando dois pseudo-eletrodos € maior que o método utilizando apenas um. Ou seja,
0s métodos tiveram uma variacdo da tensdo de limiar parecidas, cerca de 80 mV,
porém para intervalos de concentracdes diferentes. Para o caso de um pseudo-
eletrodo, a variacdo de 80 mV na tensdo de limiar acontece em um intervalo de 10
mM a 1000 mM. Ja para dois pseudo-eletrodos, essa mesma variacdo acontece em
um intervalo de 30 mM a 100 mM. Isso mostra que utilizar dois pseudo-eletrodos pode

tornar o resultado mais sensivel.

Portanto, para comparar a sensibilidade dos métodos, foi definida a

Sensibilidade (S) pela equacao (5.1):

(VTSOL - VTDI)

(5.1)
VTDI

5= |

Onde V7, € atensdo de limiar obtida pelo método de medida com a solugéo
de peroxido de hidrogénio e Vr,, € a tenséo de limiar obtida pelo método com agua

deionizada. A medida com &gua deionizada foi considerada “referéncia” para
comparacdo devido ao ISFET né&o funcionar sem nenhuma solucdo na regido de

canal.
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Com isso, a sensibilidade dos métodos foi comparada e esta apresentada no
grafico da Figura 5.15.

0,24

1| e Sensibilidade Calculada
— Regressao Polinomial

| Dois Eletrodos

0,20

o

[EEY

(02]
|

=
N
|

m  Sensibilidade Calculada
0,08 1—— Regresséo Polinomial

1Um Eletrodo
0,04

Sensibilidade (S)
o

0,00 +— —— ———————y
10 30 50 70 100 1000
Concentracao de H,O, (mM)

Figura 5.15 Comparagé&o da Sensibilidade do dispositivo para os dois métodos de medida.

A sensibilidade cresce em funcdo do aumento da concentracédo de H202 para
ambos os métodos de medidas. O resultado da utilizacdo de dois pseudo-eletrodos
mostra um valor maior de sensibilidade em relacdo a utilizar apenas um pseudo-
eletrodo. Isso mostra que, realmente, utilizar dois pseudo-eletrodos para a quebra das

moléculas de peréxido de hidrogénio é mais promissor.

Ademais, para corroborar e firmar a hipétese de que as medidas utilizando dois
pseudo-eletrodos de fato estava formando ions H+, ou seja, mudando o potencial
hidrogenionico (pH) da solugéo, foi feita medidas experimentais com solugdes padréao

(ou solucao tampéo) de pH.

5.4 Medidas com solugéo padrao de pH.

Para realizar as medidas com as solu¢cbes de pH, foi utilizado apenas um
pseudo-eletrodo. A utilizacdo de dois pseudo-eletrodos so foi necessaria para criar
uma diferenca de potencial no liquido e ter uma passagem de corrente entre os

pseudo-eletrodos para provocar a quebra da molécula do H20:2 e formar ions. Porém,
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para solugcbes de pH, ndo h& necessidade da quebra de moléculas para formar ions,
pois a solucédo ja contém ions H*.

Entdo, foi feita medidas com solucdes padrédo de pH, das fabricantes Hanna
Instruments® (HANNA INSTRUMENTS, 2022) e Dinamica® (DINAMICA QUIMICA,
2022), com valores de 2, 4, 7, 10 e 12. O resultado obtido pode ser visto no gréfico da
Figura 5.16.
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Figura 5.16 IbsxVes para medida de potencial hidrogenidnico (pH) com diferentes
concentracoes;

E factivel que para pH mais basico, ha menor concentracéo de ions H* na
solucéo. Ou seja, quanto mais acido € o pH, maior concentracdo de ions H* consegue
ser atraida para interface solucdo/éxido. Portando, € possivel notar a diminuicao da
tensdo de Limiar no sentido de pH mais &cido, ou ainda, para maiores concentracdes

de ions H* na solucéo, como foi visto nas medidas com dois pseudo-eletrodos.

Para complementar este resultado, foi feita uma analise pelo simulador
COMSOL Multphysics® (COMSOL, 2022) dos ISFETs com as solucdes de pH. Este
programa possibilita a simulagéo de efeitos na solucdo e analise do comportamento

elétrico do ISFET em sua resposta.
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Portanto, para realizar a simulacao, foi utilizado um artigo base de ISFETs
(COMSOL APPLICATION GALLERY, 2022) disponibilizado pelo proprio COMSOL®.
Neste artigo, é fornecido um conjunto de parametros referente a solucédo e dados
padrées de geometria do ISFET, que estdo anexados em Apéndice C. Os dados
relacionados aos ISFETs foram modificados de acordo com o processo de fabricagao
presente neste trabalho, ou seja, a geometria dos dispositivos (espessura de oxido,
relacdo W/L e profundidade de juncdo) usados para obter os resultados

experimentalmente apresentados, foi inserida no simulador.

Com isso, foi obtido resultados para a simulagéo para diferentes valores de pH,

gue podem ser vistos na Figura 5.17.
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Figura 5.17 Gréfico da Corrente por unidade de Largura de Canal em fungdo da tenséo aplicada
no pseudo-eletrodo por simulacao.

Pela imagem, nota-se a mesma tendéncia apresentada para a medida
experimental: diminuicdo da tenséo de limiar para valores de pH menores, ou seja,
maiores concentracdes de ions H*. Isso comprova que as medidas experimentais com
solucdes de pH estdo de fato relacionadas aos ions presentes na solucdo, que por
sua vez corrobora para confirmacéo da hipotese da quebra do peréxido de hidrogénio

e formacgéao de ions utilizando dois pseudo-eletrodos.
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6 CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

Neste trabalho foram fabricados e caracterizados ISFETSs para o sensoriamento
de peroxido de hidrogénio para futuras aplicacbes em biossensores de glicose.
Analisou-se o comportamento destes dispositivos na presenca de solucfes de agua
deionizada e peroxido de hidrogénio em diferentes concentragbes. As medidas
exploratorias implicaram em uma série de adequacdes para os métodos de medida,
como por exemplo a adicdo da camada de SU-8, onde houve a necessidade de sua
utilizacdo para a criacdo de microcanais e estruturas de contencao (bolsdes), pois
sem o polimero a gota cobria o dispositivo por inteiro e, ao realizar a caracterizacao
elétrica, reacdes entre o H202 e o aluminio de contato de Fonte/Dreno aconteciam.

Entdo, foi de suma importancia conter a solucdo somente sobre o canal do transistor.

A tensdo de limiar dos ISFETSs, para diferentes concentracfes de peréxido de
hidrogénio, foi extraida experimentalmente, no intervalo de OM a 1M de concentracao.
Além disso, foi definido dois métodos de medidas: medidas com um pseudo-eletrodo
e medidas com dois pseudo-eletrodos. Os primeiros resultados foram obtidos para o
método utilizando um pseudo-eletrodo de Tungsténio, o qual mostrou um aumento da
tensdo de Limiar para solugéo de perdxido de hidrogénio de 0,05M em relacéo a agua
deionizada. Porém, em medidas consecutivas com a mesma solucdo de perdxido de
hidrogénio, ou seja, sem mudar nenhum parametro além do tempo, a tensédo de Limiar
diminuia. Isso indicava que a solucao possivelmente reagia com o pseudo-eletrodo de
Tungsténio. Além disso, para tensdo aplicada na solu¢cdo maiores que 2,8 V, era
observado o surgimento de bolhas, que deixava o comportamento da corrente Ips

andmalo.

Desta forma, mudou-se o material do pseudo-eletrodo para Platina, que é um
material inerte e que ndo reagiu com a solucdo. Definiu-se a tensdo aplicada ao
pseudo-eletrodo para o intervalo de 0 a 2,8V, para evitar comprometimento das
medidas por surgimento de bolhas. Nestas medidas, foi observado o aumento da
tensdo de limiar em funcdo do aumento da concentracao de peréxido de hidrogénio.
Porém, o resultado ndo pareceu ser tdo sensivel a diferentes concentracdes de H20x2.
O que levou a acreditar que este comportamento estava relacionado com um efeito

secundario: uma pequena corrente de fuga que passava do substrato para a solucéo
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pelo 6xido. Essa pequena corrente de fuga fazia com que a solucéo ficasse mais rica
em ions OH", que por sua vez eram atraidos por grupos hidroxilas para superficie do
oxido formando agua e deixando radicais negativos na superficie do 6xido, deixando
a interface solucéo/éxido mais negativa. Portanto, maiores concentracdes de peroxido

de hidrogénio, mais ions eram formados, tinham Tensfes de Limiar maiores.

Com isso, foi feito medidas utilizando dois pseudo-eletrodos de Platina, para
melhorar a sensibilidade do dispositivo e ndo deixar o resultado vinculado a um
possivel efeito de corrente de fuga. Os resultados deste método mostraram maior
sensibilidade do que utilizando apenas um pseudo-eletrodo. Porém, diferentemente
das medidas do primeiro método, a tensao de limiar do ISFET diminuia em funcéao do
aumento da concentracdo de peroxido de hidrogénio. A hipétese desta diferenca era
gque a corrente que passava entre 0s pseudo-eletrodos estava quebrando as
moléculas de peroxido de hidrogénio, formando ions H*. Esses ions eram atraidos
para a superficie do oxido, deixando a interface solucdo/6xido mais positiva e
diminuindo a tenséo de limiar. Ou seja, com 0 aumento da concentracdo de H202, mais
ions sdo formados e menor € o valor da tensdo de Limiar. Entdo, esta hipotese é

diretamente relacionada ao potencial hidrogeniénico da solucéo.

Para verificar e confirmar esta hipotese, foi feita analise experimental e
simulada dos ISFETs com solu¢des padrao de pH. Os resultados obtidos mostraram
um comportamento semelhante aos resultados obtidos utilizando dois pseudo-
eletrodos. A tensédo de limiar diminuia com o aumento da concentracdo dos ions H+,
ou seja, solucdes com pH menor geravam tensdes de limiar menores. O que indica
que a hipotese estava de fato relacionado a mudanca de concentracdo de ions
presentes na solucdo. Portanto, o ISFET, de fato, estava tendo a variagédo da tensao
de limiar em funcao de ions gerados pelos dois pseudo-eletrodos de Platina, tornando
0 ISFET, nesse caso, um sensor de peroxido de hidrogénio, possibilitando a aplicacéo
para biossensores relacionados a este componente, como por exemplo o biossensor

de glicose.

Para a sequéncia deste trabalho, pode ser feita fabricagdo de novas amostras
com dimensdes maiores de microcanais formados de SU-8 para facilitar a passagem

da solucao para o dispositivo. Além disso, comparar outras geometrias de transistores,
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como espessura de 6xido de porta, largura e comprimento de canal. Além disso, pode
ser feita medidas com outros tipos de solu¢cbes ou até mesmo fazer a deposicao da
enzima Glicose Oxidase sobre a amostra para analisar o transistor na presenca de

solucBes com glicose e, assim, continuar 0os passos para o projeto de um biossensor.
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APENDICE B

Os ISFETs fabricados neste trabalho, foram submetidos em uma série de
métodos de medidas com as solugdes, com intuito de compreender o funcionamento

dos dispositivos e conhecimento de alguns efeitos.

O primeiro método testado com o dispositivo consistia em depositar a solucgéo,
que se desejava realizar a medida, em todo o dispositivo, pois este modo de medida
foi realizado antes de ter adicionado a camada de SU-8 para formacéo de microcanais

e micro reservatorios, como mostra a Figura A.1.

Figura A. 1 Primeiro método de medida no ISFET.

Porém, ao realizar as medidas com peroxido de hidrogénio, foi visto que o
Aluminio de contato para Fonte e Dreno do ISFET estava sendo descolado durante
as medidas, o que nao inviabilizava as medidas. O antes e o depois das medidas pode

ser comparado na Figura A. 2.
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Antes Depois

Figura A. 2 Contato de Aluminio do transistor descolado pelas medidas com H2O:x.

Isso fez com que a ponta de prova perdesse contato com Fonte/Dreno,
prejudicando as medidas e tornando parte dos resultados deste primeiro método ndo

confiavel.

Portanto, devido a esse problema com reacdes entre o metal que compde o
contato de fonte e de dreno com as solugdes, foi necessario a adicdo da camada do
polimero SU-8 para formacao dos Microcanais.
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APENDICE C

Vd 10[mV] "Drain voltage"

Vga O[V] "Gate voltage (applied)”

pHb 3 "pH of bulk electrolyte”

TO 25[degC] Temperature

V_therm R_const*TO/F_const "Thermal voltage”

WAQg 4.6[V] "Work function of Ag"

Eeq 0.2[V] "Equilibrium potential of reference electrode™

DA 1e-9[m”"2/s] "Diffusion coefficient, cation”

DX DA "Diffusion coefficient, anion”

DH 36.3e-4[cm”"2/V/s]*V_therm "Diffusion coefficient, H+"

DOH 20.5e-4[cm”2/V/s]*V_therm "Diffusion coefficient, OH-"

c0 0.1[M] "Concentration parameter"

cH_bulk 10"-pHb[M] "Bulk H+ concentration”

cOH_bulk 107-14[M”2]/cH_bulk "Bulk OH- concentration”

cA_bulk cO+cOH_bulk "Bulk cation concentration”

cX_bulk cO+cH_bulk "Bulk anion concentration”

zA +1 "Cation charge"

zX -1 "Anion charge"

Istr_bulk 0.5*(zA"2*cA_bulk+zX"2*cX_bulk+cOH_bulk+cH_bulk) "Bulk ionic strength"
eps_H20 78.5 "Relative permittivity of water"

XD sqgrt(epsilon0_const*eps_H20*V_therm/(2*F_const*Istr_bulk)) "Debye length"
xS 0.5[nm] "Stern layer thickness"

epsr_st 11 "Relative permittivity of Stern layer"”

Ci_st epsilon0_const*epsr_st/xS "Stern layer capacitance”

h_max 0.1[um] "Maximum mesh element size (electrolyte domain)"

h_max_surf 9.572087e-12[m] "Maximum mesh element size (oxide surface)
~xD/100"

Ka 107-6[M] "Equilibrium constant”

Kb 100[M] "Equilibrium constant"

Ns 5e14[1/cm”2] "Oxide surface binding site density"

phi2_aprx -0.01[V] "Potential at outer Helmholtz plane (control parameter for 1D
approx.)"

rhos0_aprx
sqrt(8*R_const*TO0*epsilon0_const*eps_H20*c0)*sinh(phi2_aprx/VV_therm/2)
"Surface charge density (1D approx.)"

PsiO_aprx phi2_aprx+rhosO_aprx/Ci_st "Potential at oxide surface (1D approx.)"
eNs e_const*Ns "Help variable"

aHs_aprx
if(eNs”2>rhos0_aprx”2,(Kb*rhos0_aprx+sqrt((Kb*rhos0_aprx)"2+4*Ka*Kb*(eNs"2-
rhos0_aprx”"2)))/(2*(eNs-rhos0_aprx)),NaN[M]) "Activity of adsorped H+ on oxide
surface (1D approx.)"

pHb_aprx -log10(aHs_aprx/1[M]*exp(PsiO_aprx/V_therm)) "pH of bulk electrolyte (1D
approx.)"

ramp 1 "Continuation parameter"



