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DE OLIVEIRA, R. F., Desenvolvimento de dispositivos eletronico-organicos e
sua aplicacdo como sensores em meio aquoso. 2014. 124f. Tese (Doutor em
Ciéncia e Tecnologia de Materiais) — UNESP, Sorocaba, 2014.

RESUMO

Neste trabalho investigou-se o uso de diversos materiais e arquiteturas de filmes finos na
producao de dispositivos eletronico-organicos para aplicagdes sensoriais em meio aquoso. Foram
estudados dispositivos organicos do tipo capacitor MIS (metal-isolante-semicondutor),
transistores de efeito de campo com eletrolito no gate (EGOFETs, na sigla em inglés) e
transistores eletroquimicos (OECTs, na sigla em inglés). Diversos dielétricos como poliestireno
(PS), poli(metilmetacrilato) (PMMA), poli(vinilideno fluoreto—co—trifluor etileno) (PVDF-TrFE)
e poli(fenil-metilsilsesquioxano) (PSQ) foram avaliados na producdo de capacitores MIS
contendo poli(3-hexiltiofeno) (P3HT) como semicondutor com o objetivo final de produzir
transistores de efeito de campo sensiveis a ions (ISOFETs, na sigla em inglés). Capacitores MIS
com boas propriedades elétricas puderam ser obtidos utilizando PS/P3HT, entretanto, resultados
indicaram sua ineficiéncia em agua, o que levou ao desenvolvimento de EGOFETs e OECTs.
EGOFETs e OECTs se mostraram alterativas muito mais atuais, atraentes e eficientes para a
operacdo em meio liquido. Foram fabricados EGOFETs de P3HT e pentaceno e OECTs de
poli(3,4-etilenodioxitiofeno):poli(estirenosulfonado) (PEDOT:PSS) sobre substratos flexiveis e
rigidos. EGOFETs de pentaceno foram utilizados na producao de biossensores para a detecgao de
biomarcadores (interleucinas 4 e 6) relacionados a processos inflamatorios. Estes biossensores
foram produzidos através da modificagdo do gate do dispositivo por monocamadas automontadas
de Proteina G e anticorpos de interleucina 4 e 6. Biossensores EGOFETs se mostraram aptos a
detectar, de maneira especifica, interleucinas em concentragdes em torno de 5 — 7 nano mol/L.
Por fim, as caracteristicas de operagdo de EGOFETs foram ainda avaliadas mediante o uso de
filmes automontados (LbL, na sigla em inglés). Esta tese tem como objetivo colaborar com o
desenvolvimento de novos sensores e biossensores baseados em dispositivos eletronico-

organicos.

Palavras-chave: Bioeletronica organica, dispositivos, EGOFETs, capacitor MIS, OECTs,
sensores ¢ biossensores.



DE OLIVEIRA, R. F., Desenvolvimento de dispositivos eletronico-organicos e
sua aplicacdo como sensores em meio aquoso. 2014. 124f. Tese (Doutor em
Ciéncia e Tecnologia de Materiais) — UNESP, Sorocaba, 2014.

ABSTRACT

In this thesis a number of materials and thin film architectures have been investigated in the
production of organic electronic devices for sensing applications in aqueous medium. Organic
devices such as MIS (metal-insulator-semiconductor) capacitors, electrolyte-gated organic field-
effect transistors (EGOFETs) and organic electrochemical transistors (OECTs) have been
studied. Several dielectric materials such as polystyrene (PS), poly(methyl methacrylate)
(PMMA), poly(vinylidenefluoride-co-trifluoroethylene) (PVDF-TrFE) and poly(phenyl-
methylsilsesquioxane) (PSQ) have been evaluated in the production of MIS capacitors containing
poly(3-hexylthiophene) (P3HT) as semiconducting material for the purpose of the development
of an ion-sensitive organic field-effect transistor (ISOFET). PS/P3HT-based MIS capacitors
exhibited good electrical properties, however, results pointed out their inefficiency when operated
in water, which led to development of EGOFETs and OECTs. EGOFETs and OECTs have
shown to be more modern, attractive and efficient alternatives for sensing in liquids. Thus, P3HT
and pentacene-based EGOFETs and poly(3,4-ethylenedioxythiophene):poly(styrenesulfonate)
(PEDOT:PSS)-based OECTs have been fabricated onto flexible and rigid substrates. Pentacene
EGOFETs have been used to produce biosensors to detect biomarkers (interleukins 4 and 6)
related to inflammation. These biosensors have been produced exploiting their gate electrode
modification by self-assembled monolayers of Protein G and interleukin 4 and 6 antibodies.
EGOFET biosensors have shown to be able to detect, in a specific manner, interleukins in
concentration as low as 5 — 7 nano mol/L. At last, the operational characteristics of EGOFETs
have been assessed using layer-by-layer ultrathin films. This thesis has the main purpose to

contribute to the development of new sensors and biosensors based on organic electronic devices.

Keywords: Organic bioelectronics, devices, EGOFETs, MIS capacitors, OECTs, sensors and
biosensors
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PSQ — Poli(fenil-metilsilsesquioxano)

PVDF-TrFE — Poli(vinilideno fluoreto—co—
trifluor etileno)

PVS — Poli(é4cido vinil sulfonico)
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APRESENTACAO

Diante do crescente desenvolvimento da eletronica organica em direcdo a produgdo de
dispositivos leves, flexiveis e de baixo custo, um desafio que se apresenta ¢ o aproveitamento de
seu potencial para o desenvolvimento de sensores' quimicos e biossensores. Estes, geralmente,
exigem operacdo em meio liquido, devido a natureza bioldgica ou quimica de alguns de seus
componentes ou ainda por conta de sua aplicagdo. Entretanto, a 4gua ¢ um conhecido agente
agressivo a componentes elétricos e eletronicos tradicionais. A versatilidade oferecida pela
eletronica organica pode auxiliar o desenvolvimento de dispositivos e sistemas eletronico-
organicos que possam operar de maneira eficaz em agua e assim proporcionar novas tecnologias
para o sensoriamento em solucdo. Esta tese tem como principal objetivo contribuir para o
desenvolvimento de dispositivos eletronico-organicos para essa finalidade.

Motivados pelo sucesso tecnoldgico e comercial de mais de 40 anos dos transistores
inorganicos sensiveis a fons (ISFETs, do inglés lon-Sensitive Field-Effect Transistors), iniciamos
o desenvolvimento de um sensor eletronico-organico pela produ¢do de um ISFET orgénico
(ISOFET). Ao iniciar o presente trabalho, a literatura apresentava poucos estudos envolvendo
ISOFETs, sendo que a maioria destes se utilizava ainda de dielétricos inorganicos em sua
estrutura. A fim de produzir sensores e biossensores eletronicos completamente orgénicos,
decidiu-se por avaliar diversos materiais e arranjos de filmes finos utilizando um dispositivo
muito mais simples: o capacitor MIS (metal-isolante-semicondutor). O capacitor MIS € a unidade
fundamental de transistores de efeito de campo, e consequentemente, de sensores € biossensores
que se derivam destes. Além disso, o capacitor MIS fornece informacdes sobre os materiais e

interfaces envolvidas que permitem a determinacdo da melhor combinagdo entre semicondutores

1 . . v . ~ , .
Entenda-se aqui como sensor apenas transdutores operantes em meio liquido. Essa tese ndo abordara conceitos e
aplicacdes relativos a sensores de vapor ou gases.
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e dielétricos. Ressalta-se ainda que capacitores MIS fabricados da maneira apresentada nesta tese,
isto €, com o dielétrico sobre a camada de semicondutor, ambos depositados por solugado, ¢ algo
pouco usual na eletronica organica, representando assim outro desafio tecnoldgico a ser superado
nesta tese.

No decorrer do trabalho, ap6s avaliar diversos materiais na producao de capacitores MIS
com boas propriedades elétricas para o desenvolvimento de ISOFETSs, nos deparamos com
problemas relacionados a tensdao de operagdo destes dispositivos em solugdo. A literatura
apontava diversas estratégias para contornar esses problemas, entretanto, observou-se também o
surgimento de novos dispositivos de arquitetura muito mais simples e atraentes: os transistores
organicos de efeito de campo com eletrdlito no gate (EGOFETs, do inglés Electrolyte-Gated
Organic Field-Effect Transistors). Os EGOFETs passaram a ganhar destaque na literatura
cientifica por operaram exclusivamente em meio aquoso, ou seja, precisam do meio liquido para
funcionar e ndo apresentam problemas de tensdo de operagdo nessas condi¢cdes. Deste modo,
diante do surgimento e sucesso desse tipo de dispositivo, além de transistores eletroquimicos
(OECTs, do inglés Organic Electrochemical Transistors) que também tém se mostrarado
dispositivos interessantes, redirecionamos as atividades deste trabalho para o estudo de
EGOFETSs como um sensor e biossensor eletronico-organico.

Apresenta-se nesta tese resultados sobre a produ¢do de EGOFETs sob substratos rigidos e
flexiveis, sua operacao em agua deionizada e tampao fosfato, e sua aplicacdo como biossensores
para a deteccdo de biomarcadores (interleucinas) relacionados a processos inflamatorios.
Resultados relativos aos estudos iniciais envolvendo capacitores MIS, sua caracterizacao elétrica
e limitagdes para aplicagdes como sensores em meio liquido sdo também apresentados. Por fim,
alguns resultados envolvendo OECTs sao discutidos a fim de ilustrar seu potencial também como

dispositivo sensorial em solugao.
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Esta tese esta estruturada em 5 (cinco) capitulos: O capitulo 1 proporciona uma
introducdo aos sensores eletronico-organicos mais frequentes na literatura, o capitulo 2 aborda
conceitos referentes ao funcionamento destes dispositivos e diversas aplicagdes recentes de seu
uso, o capitulo 3 apresenta todos os detalhes experimentais envolvidos na produgao dos
dispositivos estudados, o capitulo 4 apresenta os principais resultados envolvendo capacitores
MIS, EGOFETs e OECTs na busca por um dispositivo eficiente na operagdo em solucdo, com
destaque ainda na producdo de biossensores EGOFETs para a detec¢do de interleucina, e o

capitulo 5 aborda as consideragdes finais sobre o trabalho desenvolvido.
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Capitulo 1: Introducio

A necessidade em desenvolver métodos analiticos eficientes para a deteccao de espécies
quimicas ou bioldgicas nas areas da saude, alimenticia, de protecdo ao meio ambiente, entre
outras, ¢ a principal motivacao para o desenvolvimento de sensores e biossensores (KERGOAT
et al., 2012b; LIAO; YAN, 2013; LUONG; MALE; GLENNON, 2008; PRIVETT; SHIN;
SCHOENFISCH, 2008). Sensores e biossensores sdo elementos de transduc¢do que transformam
informacdes quimicas, como concentracdo ou composicao de uma dada espécie, em um sinal
analitico mensuravel (CAMMANN et al., 1991; THEVENOT et al., 2001). Sua estrutura ¢
formada pelo préprio transdutor, combinado com o elemento de reconhecimento, denominado
receptor, onde ocorre o evento fisico-quimico relacionado a sua interagdo com o analito
(THEVENOT et al., 2001). Dessa maneira, biossensores sdo sensores quimicos que se utilizam
de receptores bioldgicos como enzimas, anticorpos, proteinas, DNA, etc (THEVENOT et al.,
2001). Devido ao carater bioldgico destes receptores, ou ainda de algumas moléculas e analitos,
biossensores e alguns sensores quimicos necessitam operar em meio aquoso. O sucesso de
sensores e biossensores deste tipo envolve, obviamente, a obtencdo de transdutores que
apresentem estabilidade de operagdo em solugdo, além de caracteristicas gerais como alta
sensibilidade e seletividade, rapida resposta e baixo custo (LUONG; MALE; GLENNON, 2008).

No sentido de produzir sensores e biossensores eficazes, inimeros esfor¢os vém sendo
apresentados na literatura envolvendo a produgdo de protétipos de diversas formas e utilizando
diferentes tipos de materiais e principios de transdu¢do (GERARD; CHAUBEY; MALHOTRA,
2002; LIAO; YAN, 2013; PRIVETT; SHIN; SCHOENFISCH, 2008). Dentre estas estratégias, a

utilizacdo de dispositivos eletronicos como transistores, por exemplo, pode ser uma op¢do muito
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atraente (CRAMER et al.,, 2013a; LIAO; YAN, 2013; MABECK; MALLIARAS, 2006;
SCHONING; POGHOSSIAN, 2006; TARABELLA et al., 2013).

Embora tradicionalmente relacionados a microeletronica, transistores tém sido explorados
como sensores € biossensores devido a sensibilidade a presenca de cargas elétricas em sua
estrutura (CRAMER et al., 2013a; LIAO; YAN, 2013; MABECK; MALLIARAS, 2006;
SCHONING; POGHOSSIAN, 2006). Nestes dispositivos, eventos (bio)quimicos em uma de suas
interfaces e que envolvam a participagdo de cargas elétricas (produgdo, remocdo ou a
polarizacao) sao refletidos em mudangas na operagao do dispositivo, atuando entdo como sensor
(CRAMER et al., 2013a; LIAO; YAN, 2013; MABECK; MALLIARAS, 2006; SCHONING;
POGHOSSIAN, 2006). Transistores sdo atraentes para o sensoriamento por apresentarem
caracteristicas como capacidade de amplificagdo de sinais elétricos, versatilidade,
multiparametricidade’ e possibilidade de integragio com outros circuitos eletronicos (BARTIC;
BORGHS, 2005; CRAMER et al., 2013a; KERGOAT et al., 2012b; LIAO; YAN, 2013; LIN;
YAN, 2012; MABECK; MALLIARAS, 2006; SCHONING; POGHOSSIAN, 2002, 2006;
TARABELLA et al, 2013; TORSI; DODABALAPUR, 2005; YUQING; JIANGUO;
JIANRONG, 2003). Sua integracdo a outros componentes permite o desenvolvimento de
plataformas de sensoriamento mais completas como lab-on-a-chip (HE et al., 2012).

O primeiro uso de dispositivos eletronicos em aplicagdes sensoriais foi apresentado em
1970, quando Bergveld modificou um transistor de silicio visando a detec¢ao de ions de s6dio em
aplicagdes neurologicas (BERGVELD, 1970). Com o desenvolvimento da eletronica organica, o
interesse em utilizar dispositivos eletronicos em aplicagdes sensoriais reascendeu devido a

possibilidade de utilizar métodos de sintese organica na funcionalizagdo de materiais e

* Entenda-se multiparametricidade como o uso de diversos parimetros que caracterizam transistores como
mobilidade, voltagem limiar, razdo de corrente ON/OFF na avalia¢ao do dispositivo em aplicagdes sensoriais.
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dispositivos com novas propriedades (BARTIC; BORGHS, 2005; CRAMER et al., 2013a;
KERGOAT et al., 2012b; LIAO; YAN, 2013; LIN; YAN, 2012; MABECK; MALLIARAS,
2006; TARABELLA et al., 2013; TORSI; DODABALAPUR, 2005; TORSI et al., 2013). Desta
forma, diversos dispositivos eletronico-organicos passaram a ser desenvolvidos para aplicagcdes

sensoriais e biossensoriais em meio liquido, como ilustrado na Figura 1.

a)  ISOFET b) OFET ¢) OFET d) EGOFET €) OECT
em meio aquoso de gate duplo
e ———— EEmm— =
io Isolant
Substrato [l Semicondutor solante Eletrodo de Referéncia
Fonte, Dreno e Gate I Polimero Condutor ™ Eletrélito (ou gate metdlica)

Figura 1: Arquiteturas mais comuns encontradas na literatura para dispositivos eletronico-organicos utilizados como
sensores e biossensores. Figura adaptada de (KERGOAT et al., 2012b).

Transistores de efeito de campo orgénicos sensiveis a ions (ISOFETs) foram reportados
pela primeira vez em 2002 por Bartic e colaboradores (BARTIC et al., 2002). Sua estrutura,
semelhante aquela ilustrada na Figura la, tem inspira¢do nos ISFETSs, dispositivos inorganicos
sensoriais muito bem estabelecidos desde 1970 (BERGVELD, 1970). Assim como seus analogos
inorganicos, ISOFETs sdo dispositivos sensiveis a mudangas no potencial elétrico em sua
superficie, provenientes de eventos (bio)quimicos no dielétrico, que resultavam em altera¢des na
operacdo do dispositivo (BARTIC et al., 2002; KERGOAT et al., 2012b). O primeiro ISOFET
utilizava o poli(3-hexilthiofeno) (P3HT) como semicondutor e o nitreto de silicio (SizN4) como
dielétrico sensivel & ions H" (BARTIC et al., 2002). Entretanto, sua principal limitacio era a alta
tensdo de operacdo do dispositivo (~ 10 V) que poderia ocasionar a eletrolise da agua quando

operado em solugdo. Para contornar esse problema o grupo de Bartic relatou o uso do 6xido de
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tantalo (TayOs) como dielétrico que, devido a sua maior capacitancia, reduziu a tensao de
operagdo do dispositivo (BARTIC; CAMPITELLI; BORGHS, 2003). Bartic demonstrou ainda o
potencial deste dispositivo como biossensor na detecgao de glicose (BARTIC; CAMPITELLI;
BORGHS, 2003). Na literatura, diversos outros exemplos de sensores do tipo ISOFETs podem
ser encontrados, como transistores de P3HT/SiO, na deteccdo de ions Na', K™ e Ca* (SCARPA
et al., 2010). ISOFETs completamente organicos para a determinacao de pH (LOI; MANUNZA;
BONFIGLIO, 2005; RITTAREONWATTU et al., 2010), entre outros (BARTIC; BORGHS,
2005; KERGOAT et al., 2012b; LIAO; YAN, 2013; MABECK; MALLIARAS, 2006).

A operagao de dispositivos eletronicos em meio aquoso requer que sua tensao de operacao
seja baixa (< 1V) para evitar a eletrélise da dgua (CRAMER et al., 2013a). Essa limitagdo na
tensdo de operacdo de dispositivos pode ser contornada, por exemplo, realizando a detec¢do do
analito “a seco” (STOLIAR et al., 2009; YAN et al., 2009; ZHANG; SUBRAMANIAN, 2007).
Estratégias desse tipo foram apresentadas utilizando transistores organicos de efeito de campo
(OFETs, do inglés Organic Field-Effect Transistors) funcionalizados com um dado elemento de
reconhecimento, por exemplo, DNA de fita simples (ZHANG; SUBRAMANIAN, 2007). O
dispositivo € entdo exposto ao analito de interesse, nesse caso a0 DNA complementar, enxaguado
e medido “a seco”. A hibridizacdo do DNA ¢ entdo detectada por meio de mudangas na operagao
do dispositivo (ZHANG; SUBRAMANIAN, 2007). Desta forma, mesmo um analito que requer
preparo e manuseio em solucao pode ser detectado sem a necessidade de cuidados com a tensao
de operacdo do sensor (ZHANG; SUBRAMANIAN, 2007). Alguns exemplos de OFETs
similares podem ser encontrados na literatura (MADDALENA et al., 2010; YAN et al., 2009).

Estratégias recentes apresentadas na literatura (Figuras 1b, 1c e 1d) envolvem exposicao
direta do semicondutor ao meio liquido (CRAMER et al., 2013a; KERGOAT et al., 2012b;

LIAO; YAN, 2013; TARABELLA et al., 2013). Apesar de algumas publicagdes relatarem o
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efeito negativo da presenca de vapor de agua no desempenho de OFETs para aplicagdes
eletronicas (HOSHINO, 2004; QIU et al., 2003), em 2002 Someya e colaboradores mostraram
pela primeira vez a possibilidade de operar um OFET de maneira estadvel mesmo com o contato
direto do semicondutor com o meio liquido (SOMEYA; DODABALAPUR; GELPERIN, 2002).
Someya relatou a fabricagao de um OFET com arquitetura semelhante aquela ilustrada na Figura
Ib. A operacao do dispositivo era possivel desde que os eletrodos de fonte e dreno fossem
protegidos do contato com a adgua (SOMEYA; DODABALAPUR; GELPERIN, 2002). Nesta
mesma publicacdo, Someya e colaboradores demonstraram a possibilidade de detectar 4cido
latico e glicose explorando a interacdo destas moléculas com os contornos de grio do
semicondutor (SOMEYA; DODABALAPUR; GELPERIN, 2002). A partir desta demonstracao,
estratégias expondo o semicondutor a uma dada solucado eletrolitica tém se tornado cada vez mais
utilizadas em aplicagdes sensoriais (CRAMER et al., 2013a; KERGOAT et al., 2010; LIAO;
YAN, 2013; TARABELLA et al., 2013). A exposic¢ao direta do semicondutor a um meio liquido
proporciona maior sensibilidade ao dispositivo, uma vez que o sensoriamento acontece na
superficie de sua camada ativa. Esse tipo de configuragdo permite ainda novos tipos de
funcionalizacdo do sensor através de sintese organica e engenharia de superficie do semicondutor
(CRAMER et al., 2013a; TARABELLA et al., 2013).

Outra arquitetura interessante recentemente demonstrada expondo o semicondutor ao
meio liquido esta ilustrada na Figura 1c e corresponde a um OFET de gate duplo. Sensores que
exploram, por exemplo, mudangas na voltagem limiar’ V7 do dispositivo como pardmetro
sensorial, ganham ainda mais sensibilidade quando operados em uma arquitetura de gate duplo

(SPIJKMAN et al., 2010). Qualquer evento (bio)quimico que ocorra em uma das superficies do

*Tensdo efetiva necessaria para “ligar” o transistor. Detalhes acerca de V7 ¢ dos proprios transistores sdo discutidos
no item 2.1
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transistor ¢ que causaria uma mudanga na Vyy deste, ¢ amplificado pela contribuicao da
capacitancia da dupla camada elétrica formada na interface gate imerso/eletrolito, refletindo em
AVry ainda maiores (SPIJKMAN et al., 2010). A presenga de um gate imerso permite ainda
explorar novas funcionalizagdes do dispositivo a partir da engenharia de superficie do eletrodo
metalico, como por exemplo, sua modificagdo por monocamadas automontadas (CHEN; LI,
2006). Embora esse tipo de dispositivo tenha sido demonstrado como sensor de pH (SPIJKMAN
et al., 2010), seu potencial sensorial precisa ser mais investigado.

A participacdo da dupla camada elétrica na operacdo de sensores em transistores
organicos foi ainda mais explorada em dispositivos conhecidos como transistores de efeito de
campo organicos com eletrdlito no gate (EGOFETs) (KERGOAT et al.,, 2010). Em 2010,
Kergoat e colaboradores demonstraram a possibilidade de controlar o potencial elétrico em um
transistor contendo apenas o semicondutor em contato com eletrdlito, como ilustrado na Figura
1d. O potencial elétrico aplicado entre o eletrodo de gate e o canal do semicondutor, induz a
formag¢ao de uma dupla camada elétrica (DCE) na interface eletrolito/semicondutor (CRAMER et
al.,, 2012, 2013a; KERGOAT et al.,, 2010). Devido a espessura subnanométrica da DCE,
capacitincias na ordem de algumas dezenas de pF/cm® surgem na superficie, atuando como
dielétrico do gate nestes dispositivos (CRAMER et al., 2012, 2013a; KERGOAT et al., 2010).
Como consequéncia, EGOFETs apresentam tensdes de operacdo abaixo de 1 V evitando reacdes
de eletrolise da agua (CRAMER et al., 2012, 2013a; KERGOAT et al., 2010). Dispositivos do
tipo EGOFETs simplificam em muito o processo de fabricacdo de sensores, devido a sua
arquitetura simples, além de abrir novas possibilidades para a funcionalizag¢do tanto do gate como
na superficie do semicondutor. Alguns exemplos incluem os trabalhos de Casalini e
colaboradores que funcionalizaram o gate de um EGOFET de P3HT para detectar dopamina

(CASALINI et al., 2013), de Buth e colaboradores que funcionalizaram a superficie do o-
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sexitiofeno com a enzima penicilinase (BUTH et al., 2012), além de trabalhos reportando a
fabricagdo de EGOFETs de rubreno (KERGOAT et al., 2010), pentaceno (CAMPANA et al.,
2013) e diversas aplicagdes sensoriais recentes (BUTH et al., 2011; CRAMER et al., 2013b;
KERGOAT et al., 2012a; SCHMOLTNER et al., 2013; SUSPENE et al., 2013).

Por fim, outro tipo dispositivo organico que tem sido utilizado em aplicacdes sensoriais
em meio liquido ¢ o transistor orginico eletroquimico (OECTs, na sigla em inglés), como
ilustrado na Figura le. O primeiro OECT foi demonstrado por Wrighton e colaboradores em
1984 (H.S. WHITE, G.P. KITTLESEN, 1984) e desde entdo estes tém sido utilizados em
diversas aplicagdes como no registro de sinais eletrocardiograficos (CAMPANA et al., 2014) ou
ainda no monitoramento da atividade cerebral de cobaias (KHODAGHOLY et al., 2013). Em
OECTs, o eletrodo de gate também ¢ imerso em uma solugdo eletrolitica que permanece em
contato com a camada ativa do dispositivo. Entretanto, nestes o material organico entre os
eletrodos de fonte e dreno ¢ um semicondutor dopado (ou também denominado de polimero
condutor). O chaveamento de OECTs se deve a ions que entram na estrutura do polimero,
mediante a aplica¢do de tensdo no gate, causando sua desdopagem. Sua aplicagdo como sensores
em solucdo ¢ atraente também por exibir baixas tensdes de operacdo (KERGOAT et al., 2012b).

De maneira geral, transistores organicos sdo estruturas muito atrativas na fabricacdo de
sensores e biossensores devido a versatilidade de arquiteturas disponiveis, além da possibilidade
de explorar a funcionalizacao de diversas superficies do dispositivo. Essas caracteristicas, aliadas
ao carater multiparamétrico e de amplificacao destes dispositivos, permitem avangos na producao
de sensores que vao ao encontro das necessidades impostas por aplicagdes reais, como rapida
resposta, seletividade, alta sensibilidade, etc. Esta tese apresenta uma série de estudos de diversos
materiais e arranjos para o desenvolvimento de dispositivos eletronico-organicos aptos ao

sensoriamento em meio liquido.
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Capitulo 2: Aspectos Teoricos

2.1 Dispositivos eletronico-orgianicos

Muitos dos dispositivos eletronico-organicos encontrados na literatura como sensores e
biossensores tém sua estrutura baseada no transistor, principalmente, no transistor de efeito de
campo organico (OFET) (KERGOAT et al.,, 2012b; LIAO; YAN, 2013). O transistor ¢ o
dispositivo semicondutor que tem por fungdes basicas a amplificagdo e o chaveamento de um
sinal elétrico (COLINGE; COLINGE, 2005; REZENDE, 2004; SZE, 1998). O transistor de efeito
de campo (FET), em especifico, se utiliza da variacdo controlada do campo elétrico ao longo de
sua estrutura para amplificar ou chavear este sinal (COLINGE; COLINGE, 2005; REZENDE,
2004; SZE, 1998). Com o surgimento dos primeiros FETs organicos (OFETs) na década de 80
(TSUMURA; KOEZUKA; ANDO, 1986) e a possibilidade em se utilizar métodos de sintese
organica para adicionar novas funcionalidades a estes, OFETs se apresentaram promissores em
aplicagdes sensoriais (CRAMER et al., 2013a; KERGOAT et al., 2012b; LIAO; YAN, 2013;
TARABELLA et al., 2013; TORSI et al., 2013). Sensores e biossensores baseados em OFETs
tém sua estrutura fundamentada em um dispositivo mais simples: o capacitor MIS (Metal-

Isolante-Semicondutor), como ilustrado na Figura 2c.

h

e Ere—— |
ISOFET OFET MIS
() (b) (c)

Figura 2: Arquitetura tipica de (a) ISOFETs, (b) OFETs e (c) capacitores MIS.
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O conhecimento do funcionamento de capacitores MIS ¢ fundamental para o
entendimento da operagdo de OFETs. Além disso, capacitores MIS também tém sido explorados
em aplicagdes sensoriais, porém, de maneira muito mais timida que transistores e geralmente em
dispositivos inorganicos (ESTRELA et al, 2005; SCHONING; POGHOSSIAN, 2006;
SIQUEIRA et al., 2009). Esse carater de estrutura fundamental na composicao de outros
dispositivos orgédnicos e seu uso praticamente inexplorado como sensor foram motivagdes que
nos levaram a iniciar o desenvolvimento de um dispositivo eletronico-organico sensorial a partir
de capacitores MIS.

Como mencionado, a maioria dos dispositivos sensoriais e biossensoriais encontrados na
literatura, assim como os proprios OFETs, possuem em sua composicdo uma estrutura
metal/isolante/semicondutor (Figura 2c). Essa estrutura permite que, ao aplicar uma dada tensao
no metal (denominado de gate), se estabeleca um campo elétrico que induzird o aciimulo de
portadores majoritarios de carga do semicondutor na interface com o isolante. Considerando um
semicondutor organico do tipo p, como os utilizados neste trabalho, uma tensao negativa aplicada
ao gate causara o acumulo de portadores moveis positivos na interface isolante/semicondutor,

como ilustrado na Figura 3.

Isolante

Figura 3: Regime de acumulagdo em (a) OFET e (b) capacitor MIS.
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Nesta situacao, diz-se que o capacitor MIS e o transistor estdo em regime de acumulagao.
Considerando que estes dispositivos se utilizem de um semicondutor organico do tipo p, se a
tensao aplicada ao metal (gate) for positiva, cargas méveis do semicondutor seriam repelidas da
interface. Nesta condicao, o capacitor MIS e o transistor estariam em regime de deple¢do, onde

cargas negativas fixas predominariam na estrutura do dispositivo, como ilustrado na Figura 4.

Isolante

(b) —

Figura 4: Regime de deplec¢do para (a) OFET e (b) capacitor MIS.

Esta transicdao de regimes ¢ um dos principais fendmenos estudados em capacitores MIS.
Em OFETs, entretanto, o regime de acumulacio é o que possui implicacdes praticas®. Logo, a
resposta elétrica tipica de OFETs e capacitores MIS sdo analisadas de maneiras distintas. OFETs
sao predominantemente operados em corrente continua DC, através da aplicacdo de tensdes nos
eletrodos de gate, fonte e dreno, medindo-se a corrente que flui no canal. Ja capacitores MIS sao
operados através de um estimulo alternado AC medindo-se a capacitincia em fun¢do da
frequéncia do sinal aplicado ou ainda da tensao de polarizacao nestes. Iniciemos entdo uma breve
analise da resposta elétrica de OFETs e em seguida de capacitores MIS.

O comportamento elétrico de um OFET pode ser avaliado variando-se a tensdo entre os
eletrodos de dreno e fonte (Vps) para diferentes valores constantes de voltagem no gate (Vgs) ou

ainda variando-se continuamente Vg para diferentes valores constantes de Vps. Em ambas as

4 . . ~ . ~ . N
OFETs operam estritamente em regime de acumulagdo, uma vez que ainda ndo foi observado o fendmeno de
inversdo, no qual portadores de carga minoritarios seriam responsaveis pela conducdo nestes dispositivos.
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situagodes, a corrente Ips que flui entre os eletrodos de dreno e fonte ¢ registrada. Existira ainda
uma tensdo intrinseca no dispositivo (voltagem limiar de chaveamento - V'7y) relacionada com as
propriedades de chaveamento deste na qual o transistor passa de seu estado ligado (ON) para
desligado (OFF).

Quando o OFET estiver em acumulagao, se |Vgs — Viul >> |Vps|, uma grande quantidade
de cargas estard disponivel entre os eletrodos de fonte e dreno, regido denominada canal (Figura
5a). Quando |Vps| se torna maior que a diferenca |Vgs — Vrml, a continuidade da distribui¢do de
cargas entre os eletrodos de fonte e dreno fica limitada. Nestes casos, diz-se que a resposta

elétrica do OFET exibird, respectivamente, regimes linear e de saturacdo (Figuras 5 e 6).

e |Ves = Virnl < Vsl -

| Regime de Saturagéo |

Figura 5: Representagdo do OFET em regime (a) linear e (b) de saturag@o.

O comportamento da corrente elétrica Ips em OFETs pode descrito pelas equacdes

(HOROWITZ, 2006):

; w

IDSlm =7 Ciu(Ves — Vrr)Vps (1)
sat _ W _ 2

Ips™™ = oL Cru(Ves — Vry) (2)

sendo W/L a relagdo entre a largura e comprimento do canal, C; a capacitancia do isolante por
unidade de area e u a mobilidade dos portadores de carga no semicondutor. As equagdes 1 e 2

representam, respectivamente a corrente elétrica em um OFET quando |Vgs — Vru| >> |Vps| € [Vos
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— V| <|Vps|. Estas condi¢des sdo denominadas de regime linear e de saturacdo, respectivamente,
e podem ser visualizadas nas curvas caracteristicas da resposta elétrica de OFETs, denominadas
de curva de saida (Figura 6a) e de transferéncia (Figura 6b). A curva de saida ¢ obtida variando-
se Vps para diferentes valores constantes de Vs, enquanto que a curva de transferéncia ¢

produzida variando continuamente Vg para diferentes valores constantes de Vpg.

Regime de
lDS A Saturagao ||35 A

A ?

1

| |

: !

: | VG | : I VDS |
: |

| I

| I

> >
VDS VG
(a) (b)

Figura 6: Curvas caracteristicas de um transistor (a) curva de saida e (b) curva de transferéncia.

Uma das caracteristicas mais atraentes em OFETs para seu uso como sensor ¢ sua fun¢ao
de amplificagdo, no qual pequenas tensdes aplicadas ao gate proporcionam significativas
correntes elétricas entre os eletrodos de fonte e dreno (COLINGE; COLINGE, 2005; REZENDE,
2004; SZE, 1998). Em aplicagdes sensoriais e biossensoriais, se um evento (bio)quimico muda o
potencial elétrico no gate mesmo de maneira sutil, razoaveis valores de Ips podem ser
registrados. Essa propriedade de amplificacio de OFETs pode ser definida em funcdo da
transcondutancia (gn) do dispositivo, expressa matematicamente da seguinte forma (KLAUK,

2010):

gm = (52) ®)

9Ves Vps constante
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A analise da resposta elétrica de EGOFETs ¢ feita de forma diferente de um capacitor
MIS. Mesmo que a estrutura de OFETs derive dos capacitores MIS e que estes tenham em
comum a ocorréncia de regimes de acumulacao e deplecdo, a interpretacao da resposta elétrica do
MIS deve ser feita de maneira mais cuidadosa.

A avalia¢ao da resposta de capacitores MIS ¢ feita por espectroscopia de impedancia e
consiste em aplicar uma diferenga de potencial elétrico AC de amplitude conhecida sobre o
dispositivo, variando-se a frequéncia do sinal e a tensdo DC de polarizagdo aplicada ao gate (V).
A resposta elétrica do capacitor MIS serd entdo expressa em termos de sua capacitincia
complexa, isto €, da sua capacitancia real e imagindria (também conhecida como perda dielétrica)
em funcdo de ® e V. As Figuras 7a e 7b ilustram, respectivamente, esbocos das curvas® de

capacitancia para o capacitor MIS em fun¢do da voltagem DC e da frequéncia.

= A = A H
> o hg
= < o
43 1 <§ ;‘
g . > N
: i 2
s z
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|
I
I
|
|
|
> >
- 0 Voltagem * Frequéncia
(a) (b)

Figura 7: Esboco da curva de capacitancia em fung¢do (a) da voltagem do gate e (b) da frequéncia para um capacitor
MIS. A perda dielétrica corresponde a capacitancia imaginaria do dispositivo.

A curva de C-V (Figura 7a) ilustra a transicdo dos regimes de acumulagdo e deplegdo
através do deslocamento de cargas ao longo do dispositivo devido a mudancas na tensdo do gate.

Em tensdes negativas, e para um capacitor MIS contendo um semicondutor do tipo p, a

5 ) . , . - . ,
Para que um capacitor MIS exiba curvas como estas ¢ necessario ainda condigdes muito especificas, como
discriminacao da frequéncia utilizada nas curvas de C-V ou ainda do V; utilizado nas curvas de C-f.
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capacitancia nessa condi¢ao equivale a capacitancia do dielétrico. Isso ocorre porque as cargas
moveis do semicondutor se acumulam na interface com o dielétrico (Figura 3b), como se o
mesmo estivesse confinado entre dois eletrodos. Em tensdes positivas, o dispositivo estara em
regime de deplecdo (Figura 4b), e sua capacitancia correspondera a associagao em série das
capacitancias do dielétrico com a da camada de deple¢ao. As curvas de capacitancia e perda
dielétrica em fun¢do da frequéncia (Figura 7b) estdo relacionadas com a maneira que as cargas
elétricas no dispositivo respondem a alternancia do campo elétrico. Como ja mencionado, a
discussdo da resposta elétrica do capacitor MIS ndo € simples, logo maiores detalhes sobre de sua
fundamentagao teorica sao descritos no Apéndice A.

O transistor eletroquimico (OECT) ¢ a excec¢do aos dispositivos eletronico-organicos que
tém sua estrutura baseada em OFET e, consequentemente, capacitores MIS. Os OECTs diferem
tanto em estrutura quanto ao principio de operagdo (CRAMER et al., 2013a; KERGOAT et al.,
2012b). Ao invés de utilizar um semicondutor organico em sua estrutura, OECTs sdo compostos
por um polimero condutor, cuja dopagem e desdopagem deste por ions do eletrdlito controlam a
corrente no canal mediante a aplicacdo de tensdo no gate (CRAMER et al., 2013a; KERGOAT et
al., 2012b). Como consequéncia, o transistor passa a chavear correntes elétricas exibindo um
comportamento igual as curvas de saida e de transferéncia ilustradas na Figura 6. O principio de

operacdao de OECTs e de demais dispositivos orgénicos ¢ descrito no item 2.2.
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2.2 Principios de operacio de dispositivos eletronico-orgianicos em meio aquoso

Os principais dispositivos sensoriais eletronico-organicos encontrados na literatura foram
apresentados na Figura 1 (pagina 25) e seus principios de operagdo sdo descritos a seguir. As
estruturas ilustradas na Figura 1 s3o dispositivos sensiveis a cargas elétricas. Basicamente,
eventos (bio)quimicos em uma das interfaces do dispositivo que envolvam a participagdo de
cargas elétricas (produgdo, remogao ou a polarizacdo) podem ser detectados. Esses processos sao
geralmente refletidos em mudancas na operagao do dispositivo, atuando entdo como sensor.
Sensores e biossensores na configuracdo de transistores sdo mais interessantes devido a sua
multiparametricidade, isto ¢, a resposta do sensor pode ser medida em fun¢do de mudancas na
mobilidade do semicondutor, da razdo ON/OFF do dispositivo, da voltagem limiar deste, entre
outros; além de sua capacidade intrinseca de amplificacao.

O mecanismo de sensoriamento em ISOFETS, por exemplo, se baseia na interacdo de H"
do eletrolito com o dielétrico do dispositivo (KERGOAT et al., 2012b; WALEED SHINWARI;
JAMAL DEEN; LANDHEER, 2007). Estes sensores exploram a mudanca do potencial elétrico
na superficie do dielétrico, geralmente um 6xido, no qual fons H' do eletrolito podem se ligar,
como ilustrado na Figura 8. Esse mecanismo ¢ baseado na teoria denominada de site-binding,
onde ions H' do eletrdlito conseguem se aproximar do dielétrico suficientemente para se ligar a
este (YATES; LEVINE; HEALY, 1974). Como estes dispositivos utilizam geralmente 6xidos
como dielétricos, grupos hidroxila da superficie podem tanto doar como aceitar ions H' da
solucao, mudando entdo a distribui¢cdo de cargas da superficie e, consequentemente, V5. Logo, a
maioria destes dispositivos sdo empregados como sensores de pH, embora modificagcdes no
dielétrico como a introdugdo de membranas seletoras de ions, enzimas, células, DNA possam

conferir a estes diferentes seletividades (SCHONING; POGHOSSIAN, 2002, 2006).
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Figura 8: Arquitetura de um ISOFET e ilustracdo de seu mecanismo de detec¢do. Figura adaptada de (WALEED
SHINWARI; JAMAL DEEN; LANDHEER, 2007).

A Figura 1b ilustra OFETs que expdem o semicondutor ao meio liquido. Segundo Cramer
e colaboradores (CRAMER et al., 2013a), se durante o sensoriamento moléculas do analito
causarem alteracdes irreversiveis na morfologia do semicondutor ou interagirem com os
contornos de grao deste, o resultado serd a ocorréncia de mudangas em sua mobilidade, como
ilustrado pela linha tracejada azul na curva de transferéncia do dispositivo (Figura 9). Se o analito
gerar armadilhas que aprisionam cargas do semicondutor ou criar cargas adicionais neste, a
densidade de portadores de carga do semicondutor e a V7 do dispositivo mudam (Figura 9, linha
tracejada vermelha). Este caso ¢ geralmente atribuido a moléculas polares ou que participam em

reacdes de oxirreducdo que dopam o semicondutor (CRAMER et al., 2013a).

los [

LY

VGS

Figura 9: Comportamento da curva de transferéncia em aplicagdes sensoriais de OFETs. Figura adaptada de
(CRAMER et al., 2013a).
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Em EGOFETs (Figura 1d), cujo semicondutor ¢ exposto ao eletrdlito e a diferenca de
potencial elétrico entre o gafe imerso e o canal do transistor ¢ o responsavel pelo seu
funcionamento, pode-se explorar em aplicacdes sensoriais tantos eventos na superficie do
semicondutor como no gate. A maioria das aplicacdes na literatura envolve a modificagdo da
superficie do semicondutor introduzindo alguma funcionalidade a este (BUTH et al., 2012;
COTRONE et al., 2012; KERGOAT et al., 2012a; MAGLIULO et al., 2013a, 2013b), entretanto,
esta estratégia pode afetar a eficiéncia do transporte de carga neste ou ainda causar alguma
degradacdo no material. Ja a funcionalizacdo do gate, além de evitar qualquer dano ao
semicondutor, permite explorar a bem estabelecida engenharia de superficie de metais como, por
exemplo, através do uso de monocamadas automontadas ou outras técnicas de modificacao de
superficie (CASALINI et al., 2013).

O funcionamento de EGOFETs envolve o controle da corrente no canal pelo potencial
aplicado ao gate em solucdo. Quando um eletrodo de gate polarizavel ¢ imerso em uma solugdo
eletrolitica, uma DCE ¢ formada em sua interface (WALEED SHINWARI; JAMAL DEEN;
LANDHEER, 2007). Para EGOFETs do tipo p, ao aplicar uma tensdo negativa ao gate, cations
do eletrolito migram para longe do semicondutor para compor a DCE na interface eletrolito/gate
(KERGOAT et al., 2012b). Como em solugdo os ions estdo solvatados, moléculas do solvente
(4gua) se confinam em uma regido bem proxima do gate denominada plano Helmholtz interno, ja
ions da solucdo podem se aproximar da interface at¢ uma regido denominada de plano de
Helmholtz externo, cuja capacitincia é da ordem de dezenas de pF/cm” (CRAMER et al., 2013a;
KERGOAT et al., 2012b). Entretanto, uma tinica camada de ions na solugdo ndo ¢ suficiente para
blindar o campo elétrico produzido pelas cargas do eletrodo, resultando em uma regido difusa de
cargas a partir da interface em dire¢do ao volume do eletrdlito. A camada difusa de cargas ¢

composta de ions livres em solugdo que migram neste sob efeitos de movimento térmico e

39



interacdo eletrostatica (CRAMER et al., 2013a; KERGOAT et al., 2012b). A Figura 10 ilustra a

formagdo das DCEs no EGOFET e a variagdo do potencial elétrico nestes.
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Figura 10: Esbogco da (a) estrutura e da (b) variagdo do potencial elétrico em EGOFETSs. Figura adaptada de
(KERGOAT et al., 2012b).

Devido ao potencial negativo do gate e a migracdo de cations para sua interface com a
solugdo, anions do eletrolito se acumulam na fronteira com o semicondutor criando uma DCE
que induz um acumulo de portadores positivos no canal. Assim como na interface eletrolito/gate,
a DCE atua como a ‘“camada dielétrica” nestes dispositivos. A alta capacitancia da DCE
proporciona aos EGOFETs tensdes de operagdo abaixo de 1 V evitando reacdes de eletrolise da
agua que danificariam o semicondutor (CRAMER et al., 2012, 2013a; KERGOAT et al., 2010).
Essas reagdes derivam da oxidacdo da agua, dada por: HO <> 2H + % O, + 2¢ 4 0,571 V (vs
eletrodo padrao de hidrogénio — EPH) ou ainda de sua reducao 2H,O + 2¢ < H; + 20H a -
0,658 (vs EPH) (CRAMER et al., 2013a). Em condi¢cdes normais, a agua ultrapura exibe
concentracio de H" e OH em torno de 10”7 mol/L e condutividade iénica da ordem de 10” S/m,
(CRAMER et al., 2013a). Dentro desta faixa de tensdo, as respectivas DCEs nas interfaces do

dispositivo estabelecem um campo elétrico que previne que correntes elétricas fluam através
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destas (KERGOAT et al., 2012b). Como consequéncia, quedas do potencial elétrico acontecem
nessas regides de acordo com o esquema na Figura 10b.

Em aplicagdes que exploram a detec¢ao de moléculas no eletrodo de gate, a adsorgao de
espécies tanto em sua funcionalizagdo quanto no reconhecimento do analito, causam alteragdes
no potencial efetivo aplicado ao dispositivo, resultando em mudangas em sua operagdo (curvas de
saida ou de transferéncia). De acordo com Casalini e colaboradores (CASALINI et al., 2013), o

potencial efetivo do gate (V¢ efetivo) ¢ dado por:

C
Ve efetivo = QTZC(VG +Ad,,) 4)

2
sendo C; e C, as capacitancias nas interfaces eletrdlito/semicondutor e eletrdlito/gate,
respectivamente, Vs a tensdo nominal aplicada ao gate ¢ Adp a contribui¢do de dipolos na
superficie devido a funcionalizagdo e reconhecimento de espécies no gate. A analise do potencial
elétrico efetivo em EGOFETs foi utilizada na interpretacdo dos dados de sensoriamento de
dopamina por EGOFETs como reportado por Casalini e colaboradores(CASALINI et al., 2013).
OECTs (Figura le) também exploram a imersdo do eletrodo de gate em solucdo e o
contato desta com a camada ativa do dispositivo. O principal material utilizado na fabricacdo de
OECTs ¢ o PEDOT:PSS devido a sua alta condutividade a temperatura ambiente (cerca de 100-
1000 S cm™), boa estabilidade quimica e biocompatibilidade (KHODAGHOLY et al., 2011,
2013). Em um OECT de PEDOT:PSS, a presenca do PSS na estrutura do PEDOT faz com que
esse conduza eletricidade mesmo na auséncia de potencial aplicado no gate (Figura 11a).
Variagdes no potencial elétrico no gate faz com que cations do eletrélito penetrem no volume do
polimero para compensar as cargas negativas do PSS, como ilustrado na Figura 11b. Este

processo reduz a densidade de portadores de carga positivas do PEDOT e, portanto, sua
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condutividade (KERGOAT et al., 2012b). A resposta elétrica tipica de OECTs sdo curvas de

saida e de transferéncia similares aquelas discutidas para OFETs.
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Figura 11: Principio de operagdo de OECT. a) sem aplicag@o de tensdo no gate e b) gate com tensio positiva. Figura
adaptada de (BERNARDS; MALLIARAS, 2007).

Variagdes no potencial elétrico do dispositivo (no gate ou ainda diretamente na interface
eletrolito/polimero condutor) podem ser exploradas em aplicacdes sensoriais (CAMPANA et al.,
2014; CRAMER et al., 2013a; KHODAGHOLY et al., 2013). Campana e colaboradores, por
exemplo, utilizaram OECTs de PEDOT:PSS fabricados sobre substratos biocompativeis de
poli(acido latico-co-glicolico) (PLGA) para obter eletrocardiogramas em seres humanos
(CAMPANA et al., 2014). Nesta aplicacdo, o gate do OECT ¢ um eletrodo posicionado no térax
do individuo e aterrado, enquanto que o dispositivo € colocado na ponta do dedo deste. O contato
elétrico entre a pele do individuo e o dispositivo € feito através de um gel que atua como
eletrolito. Variacdes no potencial elétrico na superficie da pele relacionadas a batimentos do
coracdo provocam modificagdes na corrente de fonte e dreno do OECT (CAMPANA et al.,
2014). Existem ainda outros tipos de aplica¢des na literatura envolvendo o uso de OECT como
sensores ¢ biossensores (KERGOAT et al., 2012b; LIAO; YAN, 2013). Sua capacidade de
transformar correntes idnicas (do eletrélito) em correntes eletronicas (no polimero condutor) ¢

um processo fundamental para o desenvolvimento de dispositivos bioeletronicos.

42



Nesta tese investigou-se a produ¢do de OECTs, EGOFETs além de capacitores MIS para
a obten¢do de ISOFETs. Alguns destes dispositivos tiveram seu comportamento elétrico
investigado por espectroscopia de impedancia elétrica e eletroquimica na caracterizagao dos

materiais empregados e sua funcionalizacdo como biossensores.
2.3 Espectroscopia de impedancia elétrica e eletroquimica

A espectroscopia de impedancia ¢ uma técnica de grande utilidade na caracterizagdo do
comportamento elétrico de materiais solidos, liquidos e até mesmo de dispositivos eletronicos
(BARSOUKOV; MACDONALD, 2005). A amostra a ser analisada ¢ colocada entre um par de
eletrodos e um estimulo elétrico alternado V* ¢ aplicado, medindo a corrente alternada /* como
resposta elétrica. Através de um analisador de impedancia pode-se variar durante a realizagdo da
medida a frequéncia e a amplitude do sinal AC, a tensao DC de polarizacao, a precisao desta, etc
(BARSOUKOV; MACDONALD, 2005). Essa tensao alternada aplicada a amostra e a corrente

elétrica obtida podem ser escritas como grandezas complexas, da seguinte forma:
V*(t) = Vyel®t (5)
I (t) = [ye/(@t=9) (6)
sendo ¥, a amplitude da tensdo, I, a amplitude da corrente elétrica, ® a frequéncia angular (® =
2nf, onde f ¢ a frequéncia), j o nimero imaginario ( j = vV—1), ¢ ¢ o 4ngulo de fase entre a
corrente elétrica e a tensdo. Sendo assim, a impedancia elétrica Z* ¢ uma grandeza complexa

definida como:

*

. 4
Z (1)=
()= 7

ou ainda,
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Zrt)y=72"+jz" 8)
onde Z'e Z'' sdo as partes real e imaginaria da impedancia, respectivamente.

Como resultado do uso da técnica, obtém-se o espectro de impedancia do sistema
amostra/eletrodo (partes real Z' e imaginaria Z"' da impedancia), geralmente em fungdo da
frequéncia AC, da amplitude da polarizagao DC ou ainda o grafico de Nyquist (Z’° vs Z’), entre
outras representacdes. Algumas vezes ¢ necessario analisar as curvas de capacitancia da amostra
em estudo, ao invés da impedancia elétrica desta. Considerando uma amostra representada por
um circuito RC® em paralelo, a admitancia Y* desta, definida como sendo o inverso da

impedancia, podendo ser escrita da seguinte forma:

. |
Y (1)=—
(1) ~ ©

ou ainda,
Y*(t) = Gy + jwC, (10)
sendo G, a condutincia, podendo ser escrita em termos da resisténcia R, do sistema (equagéo 11)

e C, € a capacitancia da amostra. O indice p esta relacionado a representagdo do circuito RC em

paralelo.
1
G =—
p Rp ( 11 )

Dividindo a admitancia complexa (equacdo 10) pela frequéncia angular o, tem-se:

Y@ G, |
— =Py C
il (12)

% 0O circuito RC (resistor-capacitor) em paralelo ¢, geralmente, utilizado para representar a resposta elétrica de uma
amostra por considerar processos de perda de energia (representado pelo resistor) e acumulo de energia (representado
pelo capacitor). Este ¢ um dos circuitos mais simples para ilustrar a resposta elétrica de amostras e dispositivos.
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sendo G,/w, a parte real da equagdo complexa, que estd em fase com a tensdo e ¢ definida como a
perda dielétrica do sistema, proveniente de processos de condugao neste. A parte imaginaria, que
esta fora de fase com a tensdo, ¢ a capacitancia do sistema e estd relacionada com o
armazenamento de energia na amostra ou no dispositivo.

Em sistemas liquidos, na presenca de um eletrodo de referéncia e controle do potencial
através de um potenciostato, fendmenos eletroquimicos podem ser investigados. A
espectroscopia de impedancia eletroquimica pode fornecer importantes informagdes acerca da
funcionalizagdo de eletrodos, corrosdo de materiais, desempenho de baterias e células
combustiveis, além de ser utilizada como ferramenta de aquisicao de sinais em alguns sensores e
biosensores eletroquimicos (LISDAT; SCHAFER, 2008; PEJCIC; DE MARCO, 2006;
RANDVIIR; BANKS, 2013). Assim como no estudo de dispositivos sélidos, na eletroquimica ¢
muito comum utilizar a representacdo de circuitos elétricos equivalentes para interpretar a
resposta elétrica do sistema. Além do uso de componentes como resistores € capacitores na
descricao de dispositivos solidos, em sistemas liquidos ¢ comum utilizar ainda componentes
como elementos de fase constante e impedancias de Warburg (LISDAT; SCHAFER, 2008;
RANDVIIR; BANKS, 2013). O circuito elétrico equivalente mais comum encontrado na
descricao de sistemas eletroquimicos ¢ o circuito de Randles, que representa o comportamento
elétrico geral de um eletrodo imerso em um eletrolito (LISDAT; SCHAFER, 2008). A Figura 12

ilustra o circuito de Randles e a resposta elétrica tipica (grafico de Nyquist) para este circuito.
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A) B)
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Z Controle C<.>ntr_o|e Cic
Cinético Difusional = I
Rs
thCCdce: 1 W —0

Rs— Resisténcia da solugdo
R — Resisténcia de transferéncia de carga
Z,— Impedancia de Warburg

> Cpcg — Capacitancia da dupla camada elétrica

ZI

Figura 12: a) grafico de Nyquist para o sistema eletroquimico descrito pelo b) circuito de Randles. Figura adaptada
de (LISDAT; SCHAFER, 2008; RANDVIIR; BANKS, 2013).

Considerando um sistema eletroquimico composto pelo eletrodo de trabalho contendo um
material imobilizado de interesse, um eletrodo de referéncia, contra eletrodo e obviamente uma
solucdo eletrolitica, o circuito de Randles representard este sistema da seguinte forma: Rs
correspondera a resisténcia da solucao (que depende da concentragdo do eletrdlito e da geometria
da célula eletroquimica), Cpcg representa a capacitancia da dupla camada elétrica (DCE) formada
na interface eletrodo/eletrolito, R, esta relacionada com o fluxo de corrente proveniente de
transferéncia de carga na superficie do eletrodo e a impedancia de Warburg se refere a corrente
elétricas devido a processos de difusdo do volume do eletrolito para a interface deste. Neste
trabalho utilizamos as técnicas de espectroscopia de impedancia eletroquimica no estudo da
funcionalizacdo de eletrodos de gate em EGOFETSs, enquanto que a espectroscopia de

impedancia elétrica foi utilizada na investigacao das propriedades dielétricas de capacitores MIS.
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Capitulo 3: Detalhes Experimentais

3.1 Materiais

Neste trabalho foram fabricados capacitores MIS (com o objetivo de se obter sensores do

tipo ISOFET), EGOFETs e OECTs. Para isso foram utilizados diversos materiais que podem ser

divididos em dielétricos, semicondutores e polieletrélitos e polimeros condutores, cujas estruturas

quimicas sdo ilustradas na Figura 13. Outros materiais incluem biomoléculas como proteinas,

anticorpos e antigenos utilizados na obtengdo de um biossensor EGOFET para a deteccao de

biomarcadores relacionados a processos inflamatorios.

Polimero
Condutor

PEDOT:PSS

Dielétricos
PS PMMA PSQO PVDF-TrFE
CHB Si=— 0O
n |
(0]
9 0 |
CHs §—o
n CH; n
(a) (b) (c) (d)
PEI PVS P3HT Pentaceno
CHz(CHz)4CH3
’V (\NHz I/\ u/\/ NHS / {
HNTY N\/\u/\/N\ﬁN/\/N NH, n s
/ 0=§=0 99995
HaN >N, . ONa
0 (g (h) (i)
Polieletrolitos Semicondutores Organicos

Figura 13: Estruturas quimicas de (a) PS, (b) PMMA, (c) PSQ, (d) PVDF-TrFE, (e) PEDOT:PSS, (f) PEI, (g) PVS,

(h) P3HT e (i) Pentaceno.

Materiais dielétricos foram utilizados na produgao de capacitores MIS. Estes incluem os

polimeros: poliestireno (PS) — 192.000 g/mol e poli(metil metacrilato) (PMMA) — 120.000 g/mol,

adquiridos da Sigma-Aldrich, o poli(vinilideno fluoreto—co—trifluor etileno) (PVDF-TrFE),

proporcao 80/20 de mondmeros e o poli(fenil-metilsilsesquioxano) (PSQ)— 90% fenil, 10% metil;
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gentilmente cedidos pelo Prof. Dr. Celso Xavier Cardoso (UNESP/Presidente Prudente) e Dr.
Colin Peter Watson (SmartKem Ltd/Reino Unido), respectivamente. Estes materiais foram
escolhidos por possuirem caracteristicas muito distintas entre si, permitindo maiores
oportunidades na obten¢do de um dispositivo MIS em bom funcionamento. O PS, por exemplo, ¢
um polimero apolar, enquanto que PMAA e PVDF-TrFE sao materiais polares (principalmente o
PVDF-TrFE que ¢ um copolimero ferroelétrico, ou seja, possui consideravel momento de dipolo
elétrico intrinseco) (MARTINELLI et al., 2009; SHIN et al.,, 2011; YOUNG; SINICROPI;
FITZGERALD, 1995). Estes dielétricos apresentam solubilidade em alguns solventes organicos
que sdo que ndo solubilizam o P3HT utilizado na fabricagcdo de capacitores MIS, permitindo a
deposicdo de camadas dielétricas sobre o semicondutor. J& o PSQ, por exemplo, ¢ um polimero
termicamente intercruzavel, o que também dificulta sua solubiliza¢do (ap6s tratamento térmico) e
permite a deposi¢ao de outro material sobre este (TORRES; TAYLOR, 2005).

Ainda em relagdo a fabricacdo de capacitores MIS, e também alguns EGOFETs, foi
utilizado o semicondutor poli(3-hexiltiofeno-2,5 diil) (P3HT) regioregularidade > 90% e massa
molar 87.000 g/mol adquirido da Sigma-Aldrich. O P3HT foi escolhido como material
semicondutor por apresentar processabilidade por solu¢do, permitindo a fabricagdo de
dispositivos por spincoating, técnica de baixo custo na produgdo de dispositivos. Além disso, a
regioregularidade desse tipo de material permite que o filme obtido apresente auto-organizagao,
favorecendo o transporte de cargas em sua estrutura e consequentemente exibindo valores
razoaveis de mobilidade (BRINKMANN, 2011; SIRRINGHAUS, 1998; ZEN et al., 2004).

Outro semicondutor utilizado na producao de dispositivos, exclusivamente na fabricacao
de EGOFETs, foi o pentaceno (278,35 g/mol), adquirido da Sigma-Aldrich. O pentaceno ¢ um
dos mais utilizados semicondutores na eletronica organica atual por exibir grande mobilidade de

carga (da ordem de dezenas de cm” V' s™) (KLAUK, 2010). Por fim, o semicondutor poli(3,4-
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etilenodioxitiofeno) (PEDOT) dopado com poli(3,4-etilenodioxitiofeno) (PSS), produz o
polimero condutor PEDOT:PSS. Este material, adquirido junto a Clevios™, foi utilizado na
producdo de OECTs por apresentar boa estabilidade quimica e alta condutividade
(KHODAGHOLY et al., 2011, 2013).

Visando a exploragdo de EGOFETs como sensores e biossensores, foram utilizadas duas
estratégias para a funcionalizacdo do eletrodo de gate destes dispositivos: a utilizagdo de filmes
automontados (LbL, do inglés layer-by-layer) e de monocamadas automontadas. Para a
fabricacdo de filmes LbL utilizou-se o polieletrolito de carga positiva polietilenoimina (PEI),
750.000 g/mol, 50% m/v em agua e o polidnion poli(acido vinil sulféonico) PVS 25% em agua,
adquiridos da Sigma-Aldrich. Na funcionalizacgdo de EGOFETs envolvendo monocamadas
automontadas utilizou-se as biomoléculas proteina G recombinante, 26.1 kDa, contendo uma
cauda de 6 histidinas em sua termina¢ao-N, os biomarcadores interleucina 6 (IL-6, 21,7 kDa) e
interleucina 4 (IL-4, 13,5 kDa) e seus respectivos anticorpos monoclonais (antilL—6 e antilL—4),
todos adquiridos da Vinci-Biochem S.r.l (Itdlia). A Figura 14 ilustra as estruturas das

biomoléculas IL-6, IL-4 e proteina G, respectivamente.

Figura 14: (a) interleucina 6 (IL-6), (b) interleucina 4 (IL-4) e (c) Proteina G.
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Optou-se pela utilizacao de interleucinas IL-6 e IL-4, por se tratarem de biomarcadores
envolvidos em processos inflamatorios, portanto, estdo associadas a uma série de doencas e
traumas de grande interesse na pesquisa contemporanea, dentre estes a lesdo na medula espinhal
(LEE et al., 2010). Este tipo de lesdo, geralmente causada por um trauma, tumor ou doenga,
bloqueia a comunicagdo entre o cérebro e o corpo, causando sintomas que vao desde a simples
dor a paralisia (BRANCO; CARDENAS; SVIRCEV, 2007). O desenvolvimento de biossensores
para a deteccdo destes biomarcadores pode contribuir significativamente para a aquisi¢do de
conhecimento e tecnologia para o avanco de estudos da recuperacdo da lesdo de medula espinhal.
Desta forma, investigou-se a fabricacdo de EGOFETSs para a deteccao de IL-6 e IL-4.

Neste trabalho foram produzidos diversos dispositivos (MIS, EGOFETs, OECTs) e,
consequentemente, foram utilizados diferentes tipos de substratos para este fim. Na fabricagao
dos capacitores MIS, substratos de vidro com uma das faces recobertas com 6xido de estanho-
indio (indium tin oxide, ITO) — Delta Technologies — com Rgyperficie = 15 — 25 Q e dimensdes de
2,5 x 2,5 cm® foram utilizados. Estes foram devidamente lavados com dgua deionizada e
detergente em banho ultrassonico a 45 °C por 20 min e também em uma mistura de agua e 20%
v/v de etanolamina. Antes da deposi¢do de qualquer material, os substratos de ITO foram secos
com N3 e colocados em uma chapa aquecedora por 20 min a 200 °C para a remog¢ao de umidade.
Os detalhes experimentais acerca da fabricacao de capacitores MIS estdo descritos no item 3.2.

Alguns EGOFETs foram fabricados sobre substratos flexiveis de poli(etileno naftalato)
(PEN) contendo diferentes geometrias de fonte e dreno, cedidos pela ST Microelectronics (Italia).
Estes foram cortados em 1x1 cm® e devidamente limpos em banho ultrassénico com etanol (15
min), isopropanol (15 min) e entdo secos em leve fluxo de N,. Os demais EGOFETSs, como os
utilizados como biossensores na detec¢ao de IL-6 e IL-4, foram fabricados em substratos de

quartzo (1x1 cm?) revestidos com camada adesiva de titdnio (7 nm) e 50 nm de ouro (Phasis). Os
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substratos foram limpos em acetona a 50 °C por 5 min e entdo secos com N,. Para a fabricacao
dos eletrodos interdigitados de fonte e dreno sobre estes, utilizou-se a técnica de ablagao por laser
na empresa Scriba Nanotechnologies S.r.l (Bologna/ltalia). Para a fabricacdo de OECTs utilizou-
se também substratos de PEN (STMicroelectronics — Italia), além de substratos de quartzo
contendo eletrodos interdigitados de ouro como fonte e dreno produzidos por fotolitografia
adquiridos da Fondazione Bruno Kessler — Italia. O item 3.3 descreve, detalhadamente, as etapas
de fabricacdo dos EGOFETs sobre substratos flexiveis e rigidos, enquanto que o item 3.4
apresenta os procedimentos de funcionalizacdo destes para sua aplicagdo como biossensor. Os

detalhes experimentais acerca da fabricagdo de OECTs sdo descritos no item 3.5.

3.2 Fabricacao de capacitores MIS

Na maioria dos capacitores MIS encontrados na literatura, a camada de semicondutor €
depositada sobre a de isolante (ALVES; TAYLOR, 2008; ESTRADA; ULLOA; AVILA, 2013;
LOPES et al., 2012). Neste trabalho optou-se principalmente pela configuracao inversa, visando a
obtenc¢do de sensores do tipo ISOFETs. Desta forma, trés diferentes dielétricos (PS, PMMA e
PVDF-TrFE) foram avaliados na fabricacdo de capacitores MIS, sendo o PS preferido na
producao destes dispositivos. Os resultados que elegeram o PS como o melhor dos dielétricos
testados estdo descritos no Apéndice B, juntamente com resultados envolvendo capacitores MIS
com P3HT/PSQ na configuragdo tradicional’. Capacitores MIS foram fabricados e caracterizados
na UNESP de Presidente Prudente e na Universidade de Bangor (Reino Unido). As etapas de

fabricacdo destes dispositivos estdo ilustradas na Figura 15.

7 Entenda-se configuragio tradicional de capacitores MIS os dispositivos no qual o filme de semicondutor é
depositado sobre a camada de isolante.
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Estufa a viacuo*

Spincoating T. Térmico
ITO # - ‘
- P3HT* 90 °C — 1h
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** 30 mg/mL em MEC |
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# Universidade de Bangor (Reino Unido)

Figura 15: Ilustragdo do processo de fabricag@o de capacitores MIS.

Inicialmente, depositou-se a camada de P3HT sobre substratos de ITO devidamente
limpos. As solugdes de P3HT foram preparadas em cloroférmio na concentragdo de 15 mg/mL,
filtradas em filtro de politetrafluoretileno (PTFE) (0,2 pm de tamanho de poro) e deixadas em
banho ultrassonico a 40 °C por 25 min para garantir sua total solubilidade. A deposi¢ao do P3HT
foi feita por spincoating a 2000 rpm durante 60 s dentro de uma camara a baixa umidade relativa
do ar (~ 30%), quando disponivel ou ainda em glovebox com N, como gés de trabalho. Apds a
deposicdo do P3HT, os substratos foram colocados sobre uma chapa aquecedora a 90 °C por 1h,
para a remogao de tracos de solventes e oxigénio. Por fim, estas amostras foram submetidas ao
tratamento térmico adicional a 100 °C por 1h em estufa a vacuo, seguido de resfriamento natural.

As solugdes dos diferentes dielétricos (30 mg/mL) foram preparadas em metil etil cetona
(MEC), devido a ortogonalidade deste solvente em relacdo ao P3HT. Os dielétricos estudados
foram entdo depositados sobre o filme de P3HT por spincoating a 1000 rpm durante 60 s e

também submetidos a tratamento térmico em chapa aquecedora (90 °C por 1h) e em estufa a
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vacuo (100 °C por 1h). Por fim, eletrodos circulares de ouro (70 nm), foram evaporados sobre as

amostras através de uma mascara utilizando uma evaporadora Edwards Auto 306.

3.3 Fabricaciao de EGOFETSs

Os EGOFETs foram fabricados sobre substratos flexiveis (PEN) e rigidos (quartzo).
Substratos de PEN contendo eletrodos de fonte e dreno interdigitados em duas geometrias
distintas, com razdo largura e comprimento do canal (W/L) de 382 ¢ 107, foram utilizados para
fabricar EGOFETs de pentaceno e de P3HT. Dispositivos de pentaceno foram produzidos
depositando-se 10 monocamadas do material (15 nm) por evaporacdo térmica a vacuo com taxa
aproximada de 3.5 A/min, pressio de 1,7 x10” mbar, enquanto que EGOFETs de P3HT foram
fabricados por spincoating, a partir de uma solugdo de 1 mg/mL de P3HT em cloroféormio (2000
rpm por 60 s). Por fim, um reservatério de poli(dimetil siloxano) (PDMS) foi colocado sobre
estes dispositivos para confinar o eletrolito de interesse, seguido da imersao do eletrodo de gate
nesta solugdo. A Figura 16 ilustra a arquitetura geral de EGOFETs flexiveis. Esses dispositivos

foram fabricados e caracterizados no Istituto per lo Studio dei Materiali Nanostrutturati —

ISMN/CNR de Bologna.
_VDS
)
Vis
gate Ins
I eletruhtﬂl @
fonte dreno
Semicondutor | N 3
PEN

Au

Figura 16: a) Arquitetura final dos EGOFETs flexiveis fabricados.
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Para a fabricacdo de EGOFETSs sobre substratos rigidos, utilizou-se a técnica de ablacao
por laser para produzir os contatos de fonte e dreno interdigitados (W/L = 1800) sobre substratos
de quartzo recobertos com Ti (7 nm) e Au (50 nm). A ablagdo dos contatos foi feita utilizando
laser infravermelho de pulso curto (10 ns) de Nd:YAG®, & = 1064 nm, velocidade de 2000 pm/s e
alimentacdo de 8.300 V na empresa Scriba Nanotechnologies s.r.l (Bologna/ltalia). A Figura 17
ilustra a microscopia Optica (25x) dos eletrodos produzidos. A regido escura corresponde ao local

onde o laser removeu a camada de Ti/Au para produzir o canal interdigitado.

]

Figura 17: Microscopia Optica (25x) dos eletrodos (fonte e dreno) produzidos por ablagdo a laser.

Nestes substratos depositou-se 10 monocamadas de pentaceno (15 nm) a taxa de 7 A/min
e pressio de 1,7 x107 mbar. Por fim, um pequeno reservatorio de PDMS para confinar o
eletrolito de interesse € colocado sobre o dispositivo, seguido da imersdo do eletrodo de gate
nesta solu¢do. A configuragdo final dos EGOFET rigidos se assemelha aquela dos dispositivos

flexiveis ilustrados na Figura 16.

¥Laser infravermelho de granada de itrio e aluminio dopado com neodimio.
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3.4 Funcionalizacio dos eletrodos de gate em EGOFETsSs

Neste trabalho dois tipos diferentes de funcionalizacdo do eletrodo de gate de EGOFETs
foram utilizados: a produ¢do de monocamadas automontadas e de filmes LbL, conforme ilustrado
na Figura 18. Monocamadas automontadas de proteina G e anticorpos (anti-IL6 e anti-IL4) foram
utilizadas na producdo de biossensores para a deteccdo de biomarcadores relacionados aos
processos inflamatorios (IL6 e IL4). Filmes LbL foram explorados pela primeira vez em
EGOFETs afim de avaliar o comportamento elétrico destes dispositivos utilizando este tipo de
filme nanoestruturado. Detalhes a respeito dessas duas técnicas de modificagdo de superficies
podem ser encontrados nas publicagdes de (LOVE et al., 2005) e (ARIGA; HILL; JI, 2007),

respectivamente.

PEI (+)
/ -

Anti-1L4

ou
Anti-IL6 \ PVS (-)

(a) (b)

Figura 18: Esquema da funcionalizagdo de eletrodos de gate em EGOFETs utilizando a) proteina G e anticorpo e,
subsequente, reconhecimento do antigeno de interesse e b) filmes LbL de PEI e PVS.

Primeiramente, os eletrodos de gate (Au policristalino) foram limpos em H;SO4
concentrado (100 °C por 1h), seguido de eletropolimento por voltametria ciclica em 1 mol/L de
H,SOy4 por 20 ciclos entre 0 V e 1,5 V (eletrodo de referéncia de Ag/AgCl). O método utilizando
a proteina G explora tanto a afinidade de sua “cauda” histidina para com substratos metalicos
(como o Au do gate em EGOFETs) quanto sua especificidade em se ligar a espécies de
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imunoglobulina G (IgG), neste caso os anticorpos anti-IL6 e anti-IL4 (HAFAIEDH et al., 2013).
Para isto, eletrodos de Au foram imersos em solu¢ao de proteina G (5 mg/mL) preparada em
tampao fosfato PBS (100 mmol/L, pH 7,4) por 5 min a 5 °C. Na sequéncia, o eletrodo
funcionalizado ¢ imerso na solu¢do do anticorpo de interesse (0,25 mg/mL anti-IL4 ou 0,1
mg/mL anti-IL6) em PBS por 1h a 5 °C, seguido da imersao na solugdo do respectivo antigeno
IL6 (7 x10”° mol/L) e IL4 (5 x 10” mol/L) por 30 min. A eficiéncia desse protocolo foi verificado
por medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica enquanto que a deteccdo do antigeno
de interesse foi obtida através de medidas elétricas utilizando EGOFETs.

Para o estudo da avaliagdo do comportamento de EGOFETs com gate modificado com
filmes LbL, utilizou-se um filme de PEI/PVS com 10 bicamadas preparados a partir de solugdes
aquosas dos respectivos polieletrolitos (concentragdo de 1,5 mg/mL cada). Os tempos de imersao
adotados foram de 5 min para PEI e PVS, espacados por etapas de lavagem de 1 min. Por se
tratarem de estudos complementares a obtencdo de um biossensor eletronico-organico, os

resultados acerca do uso de filmes LbL em EGOFETs sdo apresentados no Apéndice C.

3.5 Fabricacao de OECTs

Foram fabricados OECTs sobre substratos de PEN com W/L = 5 (STMicroelectronics —
Italia) e substratos de quartzo com W/L = 2000 (Fondazione Bruno Kessler - Italia). Para a
fabricagdo dos OECTs sobre substratos de PEN, estes foram tratados a plasma de O, por 3 min
para aumentar a adesdo do PEDOT:PSS. Ja substratos de quartzo ndo foram submetidos a
nenhum tratamento de superficie. Para os dois tipos de substratos utilizados filmes de
PEDOT:PSS foram produzidos por spincoating em um processo de 3 etapas: 500 rpm por 5s,
1000 rpm por 10s e 2000 rpm por 35 s. Estas amostras foram tratadas termicamente a 50 °C por

30 min, devido a presencga de um agente intercruzante na solu¢ao de PEDOT:PSS, que aumenta a
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estabilidade do filme na presenga de agua. Por fim, um reservatorio PDMS ¢ posicionado sobre o
dispositivo para confinar o eletrolito de interesse, seguido da imersao do eletrodo de gate nesta

solucdo. A Figura 19 ilustra a arquitetura final dos OECTs produzidos.
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Figura 19: Arquitetura dos OECTs produzidos.

3.6 Medidas elétricas e eletroquimicas

A caracterizacdo elétrica dos capacitores MIS foi feita através de espectroscopia de
impedancia elétrica em vacuo utilizando o analisador de frequéncias Solartron (modelo 1260)
acoplado com interface dielétrica (modelo 1296). Medidas de espectroscopia de impedancia
eletroquimica dos eletrodos de gate modificados foram realizadas utilizando um
potenciostato/galvanostato p-Autolab III (Metrohm) e célula eletroquimica (25 mL) com eletrodo
de referéncia de Ag/AgCl e contra eletrodo de platina (1 cm?). A caraterizagio elétrica DC de

capacitores MIS e EGOFETs foi feita utilizando eletrometros Keithley 2612 e Agilent B2900.
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Capitulo 4: Resultados e Discussao

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos resultados acerca da fabricacdo e
caracterizacdo elétrica e morfologica de diversos dispositivos eletronico-organicos. Sao
apresentados resultados sobre capacitores MIS, sua operagdo em meio liquido e discute-se seu
potencial para produ¢ao de ISOFETs. O comportamento elétrico de EGOFETs também ¢
apresentado e discutido, assim como os resultados acerca de seu uso para a deteccdo de
biomoléculas (interleucina) relacionadas a processos inflamatorios. Por fim, discute-se a
operacdo de OECTs na presenca de diversos eletrdlitos, como agua, tampao e sangue. Demais
resultados envolvendo estudos complementares de capacitores MIS e EGOFETs sdo apresentados

e discutidos nos Apéndices B e C.

4.1 Capacitores MIS

Dentre os dielétricos testados, o PS se mostrou satisfatorio na fabricagdo de capacitores
MIS de P3HT com gate no topo (Figura 20) utilizando o P3HT como material semicondutor.
Dispositivos deste tipo foram inicialmente desenvolvidos na UNESP (Presidente Prudente) e
entdo otimizados durante estagio de pesquisa na Universidade de Bangor (Reino Unido).

Resultados da caracterizagao morfoldgica e elétrica deste dispositivo sdao discutidos a seguir.

Figura 20: Arquitetura do capacitor MIS ITO/P3HT/PS/Au.
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4.1.1 Caracterizacio morfologica

As Figuras 21a e 21b ilustram, respectivamente, imagens da superficie do dispositivo

ITO/P3HT/PS/Au obtidas por microscopia Optica (25x) e de for¢a atdmica (AFM).

50.0 nm
0.0 nm
20 pm 30 um
15 15
10 10
Au 5 5

Figura 21: Microscopias (a) optica (25x) e (b) forca atomica da regido do dielétrico no dispositivo ITO/P3HT/PS.
Detalhe: Fotografia do dispositivo.

Analises morfologicas revelaram grande homogeneidade do filme de PS depositado sobre
o P3HT, baixa rugosidade (em torno de 2,34 nm), além da auséncia de defeitos na superficie.
Através de ranhuras causadas propositadamente a superficie do dispositivo, estimou-se sua
espessura total como sendo entre 450 ¢ 465 nm. Este valor é proximo a espessura do dispositivo
calculada por medidas de espectroscopia de impedancia elétrica (480 nm) a partir dos valores de
capacitancia dos filmes de PS e P3HT. Estes resultados sdao discutidos no Apéndice A. Medidas
de angulo de contato, realizados na Universidade de Bangor, confirmam ainda a natureza
hidrofobica esperada para o filme de PS, exibindo valores de 94 (+ 1) ° utilizando agua

deionizada (resultados ndo mostrados).
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4.1.2 Caracterizacao elétrica

As caracteristicas elétricas do capacitor MIS ITO/P3HT/PS/Au foram determinadas
através de espectroscopia de impedancia elétrica. A curva de capacitancia em funcao da tensao de
polarizacao, obtidas em 1 kHz ¢ 100 mV AC estdo ilustradas na Figura 22a. As flechas indicadas
nesta Figura correspondem ao sentido de varredura do potencial. A Figura 22b ilustra as curvas
de capacitancia real em fun¢do da frequéncia obtidas variando a voltagem no gate entre -15 V e +

15 V com tensao alternada de 100 mV.
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Figura 22: Curvas de capacitancia em funcao (a) da tensio de polarizagio e (b) da frequéncia para o dispositivo MIS
ITO/P3HT/PS/Au.

A Figura 22a ilustra a transi¢do do dispositivo entre os regimes de acumulagdo e de
deplecdo quando a tensdo no gafe varia, respectivamente, entre valores negativos (-15 V) e
positivos (+ 15 V). Neste intervalo, a capacitancia varia entre 670 pF, que esta relacionada a
capacitancia do dielétrico, e 480 pF, correspondente a capacitancia da associagdo em série do
dielétrico com o semicondutor em deplecdo. A Figura 22b também apresenta informagdes sobre a
transicao dos regimes de acumulacdo e de deplecdo no capacitor MIS. Em tensdes proximas a —

15 V e em baixas frequéncias a capacitancia medida equivale a capacitincia do dielétrico e esta
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de acordo com o valor obtido (670 pF) em curvas de C-V. Ainda em baixas frequéncias, mas para
tensdes positivas (+15 V), o dispositivo estara em deplecao e sua capacitancia sera equivalente
aquela em altas frequéncias e em concordancia com o valor obtido (480 pF) na curva de C-V.
Mais detalhes acerca da capacitancia do dispositivo em fun¢do da frequéncia, assim como sua
perda dielétrica estao descritos no Apéndice B.

A andlise do comportamento elétrico de capacitores MIS exige maior detalhamento dos
fendomenos apresentados por estes. Logo, outros resultados envolvendo os capacitores MIS
fabricados sao discutidos no Apéndice B. Neste momento, o principal interesse na analise de
capacitores MIS reside no conhecimento da tensdo de operacdo do dispositivo, ou seja, em se
conhecer a faixa de tensdo em que o dispositivo muda de seu regime de acumulagdo para
deplecdo. Essa transicdo de regimes esta bem definida, principalmente na curva de C-V (Figura

22b), e corresponde a aproximadamente a faixaentre -5 Ve+5 V.

4.1.3 Teste de operaciao do dispositivo em meio liquido

No intuito de desenvolver dispositivos eletronico-organicos que possam atuar como
sensores ou biossensores em solugdo, investigou-se o comportamento elétrico dos capacitores
MIS ITO/P3HT/PS em meio liquido. Para isso, a fabricagdo do dispositivo envolveu a deposicao
do P3HT e PS sobre o ITO, porém, sem a deposicao dos eletrodos de Au superiores. Para os
testes em solugdo foi posicionado sobre a camada de PS um reservatorio de Teflon® (r ~ 4 mm)

contendo agua deionizada e um fio de Ag como eletrodo de gate, como ilustrado na Figura 23.
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ervatorio

Figura 23: Configuragao utilizada nos capacitores MIS ITO/P3HT/PS para testes em agua.

Medidas de espectroscopia de impedancia foram realizadas de forma semelhante aquelas
no capacitor MIS convencional. A Figura 24, a seguir ilustra as curvas de capacitancia e perda
dielétrica em funcdo da frequéncia AC (amplitude 100 mV) sem aplicacdo de tensdo de

polarizagdo no gate.
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Figura 24: Capacitancia e perda dielétrica em fungdo da frequéncia para o dispositivo ITO/P3HT/PS/H,0/Ag.

A partir da Figura 24 observa-se que a capacitincia é constante na regido entre 1 — 10° Hz
de maneira semelhante aquela observada para a arquitetura tradicional do capacitor MIS (Figura
22b). Essa regido constante estd relacionada principalmente a capacitancia do dielétrico,

acrescida possivelmente da contribuicdo da dupla camada elétrica na interface dgua/eletrodo. A
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transicdo em maiores frequéncias provavelmente corresponde ao efeito em série dessa
capacitancia com a capacitancia do semicondutor, corroborado pelo aparecimento do pico de
perda relacionado a essa transi¢do (curva azul). Para frequéncia menores que 1 Hz, a capacitancia
e a perda dielétrica sofrem pequeno acréscimo, semelhante ao fendmeno de conducao lateral em
capacitores MIS (TAYLOR; ALVES, 2008). Esta dispersao em baixas frequéncias pode estar
relacionada ao transporte de ions na solugdo ou ainda ligeiro aumento na area ocupada por esta
devido a possiveis pequenos escoamentos por debaixo do reservatorio de Teflon®, mesmo que
um tanto improvaveis. A perda dielétrica nestas situagdes ocorreria para frequéncias ainda
menores, como observado na Figura 24.

Reposicionando o reservatorio de Teflon® em outros locais da superficie do PS, a
resposta elétrica do dispositivo ilustrada na Figura 24 se mostrou estavel e reprodutivel.
Entretanto, capacitores MIS ITO/P3HT/PS apresentaram grande limitacdo no seu uso em solucao
devido a sua alta tensdo de operagdo (-5 V a +5 V). Devido as caracteristicas dielétricas do
protdtipo desenvolvido, verificou-se experimentalmente certa inviabilidade em promover a
transicao deste entre os regimes de acumulagdo e deplecdo em meio liquido, devido a eletrdlise
da 4dgua que resultava em curtos circuitos no dispositivo. Para contornar esse tipo de problema, a
literatura cientifica apresenta diversas estratégias como o uso de dielétricos ultrafinos com altas
constantes dielétricas para a reducdo da tensdo de operagdo em dispositivos semicondutores
(DIBENEDETTO et al., 2009; JU et al., 2005), ou ainda a utilizacdo do dispositivo em
sensoriamento “a seco” (STOLIAR et al., 2009; YAN et al., 2009; ZHANG; SUBRAMANIAN,
2007). Entretanto, EGOFETs passaram a figurar na literatura cientifica entre os dispositivos
organicos mais atraentes € promissores para o sensoriamento em solucao. Nestes, ndo haveria

problemas de tensdo de operagdo, uma vez que sdo dispositivos projetados exclusivamente para
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essa finalidade. Por se tratar ainda de uma tematica recente e que possui muito ainda a ser

explorado, optou-se por investir na fabricacdo de EGOFETs.

4.2 EGOFETs fabricados sobre substratos flexiveis

Foram fabricados EGOFETs sobre substratos flexiveis (PEN) e rigidos (quartzo)
utilizando P3HT e pentaceno como materiais semicondutores. As caracteristicas elétricas e
morfoldgicas destes dispositivos foram avaliadas. Os melhores prototipos foram utilizados na
produ¢do de biossensores para a detec¢do de biomoléculas relacionadas a processos

inflamatorios. Estes EGOFETs foram produzidos e avaliados no ISMN/CNR Bologna.

4.2.1 Caracterizacao dos substratos flexiveis

Preliminarmente a fabricagdo de EGOFETs flexiveis de P3HT e pentaceno, avaliou-se as
caracteristicas morfologicas dos substratos de PEN por AFM. A Figura 25a revela a presenca de
alguns defeitos microscopicos sobre a superficie do substrato, enquanto que as caracteristicas

morfoldgicas de um segmento de eletrodo sdo ilustradas na Figura 25b.
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Figura 25: Imagens de AFM da superficie do substrato de PEN a) area sem eletrodos b) area sobre o eletrodo.
Detalhe: Perfil da altura do eletrodo indicando a espessura deste.
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A rugosidade média da area total analisada (20 x 20 pm?) exibiu valores entre 10 (+ 3) nm
sendo que regides com menos imperfeigdes apresentaram rugosidade de aproximadamente 6 (+
1) nm. A superficie do eletrodo apresentou imperfei¢cdes semelhantes aquelas do PEN. A altura
do eletrodo de Au foi estimada em 55 nm e sua rugosidade em 11 (£ 2) nm. A natureza
hidrofobica do substrato de PEN foi confirmada por medidas de angulo de contato. O substrato
de PEN exibiu angulos de contato entre 79-80 ° para dgua deionizada, valores que estdo em
concordancia com a literatura (KORMUNDA et al., 2012). Essa hidrofobicidade do substrato de
PEN ¢ compativel com a deposi¢do de semicondutores organicos hidrofébicos como o P3HT e o

pentaceno, nao requerendo tratamentos adicionais de superficie.
4.2.2 EGOFETs baseados em P3HT

Assim como nos capacitores MIS, investigou-se o uso de filmes de P3HT como material
semicondutor em EGOFETs. As curvas de saida (Figura 26a) e de transferéncia (Figura 26b) para
o EGOFET de P3HT fabricado sobre substratos de PEN sdo ilustradas a seguir. O detalhe da
Figura 27a ilustra a geometria de eletrodos utilizada (W/L = 107) na producdo destes

dispositivos. As medidas elétricas foram realizadas em agua e com eletrodo de gate de Pt imerso.
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Figura 26: Curvas (a) de saida e (b) de transferéncia para o EGOFET de P3HT fabricado sobre PEN. Medidas
realizadas em agua com eletrodo de gate de Pt. Detalhe: geometria de eletrodos utilizada (W/L = 107).
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Do grafico de saida do dispositivo (Figura 26a) observam-se curvas bem definidas para
diversas tensdes aplicadas no gate, porém, a regido de saturacdo ndo estd bem definida.
Observou-se ainda histerese moderada além da presenca de certa resisténcia de contato.
Histereses moderadas sao tipicamente observadas em EGOFETs devido a um pequeno retardo no
tempo de carga e descarga da DCE no dispositivo, dependendo ainda da forga i6nica do eletrolito
utilizado e do material do eletrodo de gate (CRAMER et al., 2012). A resisténcia de contato pode
estar relacionada aos defeitos encontrados nos substratos de PEN que afetam a deposicao do
P3HT e dificultam o transporte de cargas na regido do canal.

Da curva de transferéncia (Figura 26b) tem-se um efeito de campo pouco acentuado
(curva azul), representado pelos baixos valores de corrente e, consequentemente, de
transcondutancia do dispositivo gn= 2,7 (+ 0,1) pA/mV. Considerando a capacitdncia da DCE
entre H,O/P3HT como sendo Cpcg = 3 — 6 pF/crn2 (KERGOAT et al., 2010) estimou-se a
mobilidade dos portadores de carga do P3HT como sendo 2 (£ 1) x 10° em® V' 5. Essa alta
variabilidade nos valores de mobilidade dos EGOFETs de P3HT ilustra de certa forma a
dificuldade em fabricar dispositivos com boas caracteristicas elétricas. Além da mobilidade,
extraiu-se a Vryy desses dispositivos como sendo 0,28 (= 0,08) V. A corrente no gate, por vezes
denominada corrente de fuga, apresentou valores de alguns poucos nA além da auséncia de picos
de oxirreducdo, ndo indicando nenhuma possivel ocorréncia de processos eletroquimicos que
degradariam o semicondutor. Experimentalmente, observou-se que EGOFETs de P3HT
funcionaram apenas para a geometria de eletrodos W/L = 107 (detalhe da Figura 26) e ndo, por
exemplo, para a geometria com W/L = 382.

A sensibilidade potenciométrica do dispositivo, isto €, a sensibilidade deste a mudancas
no potencial do gate ¢ importante informagdo para qualificar esses dispositivos como candidatos

a sensores ou biossensores. Espera-se que em aplicagdes sensoriais, EGOFETs sejam aptos a
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detectar pequenas mudangas no potencial quando submetidos a um evento quimico ou
bioquimico que promova polarizagdes elétricas no eletrodo de gate. Para avaliar a sensibilidade
potenciométrica dos EGOFETs de P3HT, variou-se AVss € mediu-se a corrente no canal para um

curto intervalo de tempo, como ilustrado na Figura 27.
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Figura 27: Sensibilidade potenciométrica do EGOFET de P3HT (gate de Pt) fabricado em substrato de PEN.
Medidas realizadas em agua.

EGOFETs de P3HT fabricados sobre PEN mostraram-se aptos a detectar variacdes de
potencial no gate com um limite de |[AVgs| = 10 mV com baixa sensibilidade (razdo sinal/ruido
em torno de 4,5). A fim de melhorar o desempenho destes dispositivos, testes utilizando solucdes
de P3HT ligeiramente mais concentradas foram realizados, porém, a resposta elétrica destes foi
muito similar aquela apresentada nas Figuras 26a e 26b. A Tabela 1 apresenta os parametros

extraidos da avaliacdo do EGOFET flexivel de P3HT.
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Tabela 1: Parametros extraidos da caracterizagao elétrica de EGOFETs flexiveis de P3HT.

Zm 2,7 (£0,1) pA/mV
Viu 0,28 (= 0,08) V

1 2 1)x10° ecm? V's?!
S/R 4,5 para [AVgs| =10 mV

4.2.3 EGOFETSs baseados em pentaceno

O comportamento elétrico de EGOFETs de pentaceno em 4gua (eletrodo de Pt como gate)
esté ilustrado pelas curvas de saida (Figura 28a) e de transferéncia (Figura 28b) do dispositivo. O

detalhe da Figura 28a destaca ainda a geometria de eletrodos utilizada (W/L = 382).

1 —os 1
VGs 04| Lt L0
—o02V GS ol
— 0.1V -14 -1
— 0.0V
. — 01y 27 -2
< —-0.2V| — —
S ——-0.3V, E -3 "35
n —-04V,|
o —-05V _8'4' "4_8
-5 L-5
-6 -6
=74 PYH50 Vpg=-0,5V|-7
00 -01 -02 -03 -04 -05 -06 0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2
Vps (V) Vas (V)

Figura 28: Curva de (a) saida e (b) de transferéncia para o EGOFET de pentaceno fabricado sobre PEN. Medidas
realizadas em agua com eletrodo de gate de Pt. Detalhe: geometria de eletrodos utilizada (W/L = 382).

EGOFETs de pentaceno exibiram curvas de saida e de transferéncia satisfatorias. Destas,
além da moderada histerese e resisténcia de contato semelhante aquelas observadas para o
dispositivo de P3HT, observa-se que a corrente elétrica no dispositivo comeca a fluir por volta de
- 0,21 (£ 0,02) V, que corresponde a Vyy desses dispositivos. Entretanto, o comportamento

elétrico de EGOFETs de pentaceno ¢ mais satisfatorio que o de P3HT, exibindo maiores
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transcondutincias g, = 12 (+ 2) pA/mV e mobilidade p = 6,0 (+ 0,6) x 10° cm® V™' s™', valores
estimados considerando 7 < Cpcg < 8,5 uF/cm? para a interface H,O/pentaceno (CRAMER et al.,
2012). Da mesma forma como discutido para os EGOFETs de P3HT, os dispositivos de
pentaceno exibiram baixas correntes de fuga, sugerindo que o processo de acumulacao de cargas
no canal destes dispositivos ¢ puramente capacitivo (auséncia de processos de oxirreducao).
Além disso, medidas de sensibilidade potenciométrica (Figura 29) revelaram que os EGOFETs
de pentaceno sdo aptos a detectar [AVgs| = 1 mV com razdes sinal/ruido de 194, praticamente
mais de 40 vezes superior ao desempenho de EGOFETs de P3HT, em torno de 4,5. A Tabela 2

resume os parametros extraidos da caracterizacdo elétrica de EGOFETs flexiveis de pentaceno.
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Figura 29: Sensibilidade potenciométrica para o EGOFET de pentaceno (gate de Pt) fabricado sobre PEN.

Tabela 2: Parametros extraidos da caracterizacdo elétrica de EGOFETs flexiveis de pentaceno.

m 12 (x 2) pA/mV
Vin - 0,21 (+0,02) V

1 6,0 (£ 0,6) x 10° cm” V's™!
S/R 194 para |AVgs| =1 mV
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O bom desempenho dos EGOFETs de pentaceno pode estar relacionado com a
organizagdo do filme de semicondutor nestes dispositivos. Desta forma, investigou-se a

morfologia do filme de pentaceno por AFM, como ilustrada nas Figuras 30a e 30b.
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Figura 30: Imagens de AFM do filme de pentaceno depositado sobre PEN: (a) sobre os eletrodos de fonte e dreno
(b) regido ampliada dentro do canal

A caracterizacdo morfoldgica do pentaceno revelou boa homogeneidade do filme, porém,
com razodvel ocorréncia de defeitos. Identificou-se ainda a presenga de pequenas regides de
descontinuidade do filme, além de rugosidade em torno de 11 (£ 2) nm, semelhante a rugosidade
dos substratos de PEN. Estas caracteristicas morfologicas ndo muito satisfatorias podem estar
relacionadas a necessidade em utilizar substratos eletrodos de fonte e dreno com alta razdo W/L
(382). Vale a pena ressaltar que EGOFETs de pentaceno ndo funcionaram para substratos com
menor razdo W/L, como os dispositivos de P3HT, por exemplo. Isso porque em filmes de P3HT,
que sdo produzidos por spincoating, os defeitos geralmente ocorrem para distancias
razoavelmente maiores que o comprimento do canal (L = 10 pm), diferentemente de filmes
produzidos por sublima¢do como no caso do pentaceno. Procurando melhorar o desempenho de

EGOFET de pentaceno, fabricaram-se dispositivos sobre substratos rigidos (quartzo).
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4.3 EGOFET:s fabricados sobre substratos rigidos

4.3.1 Caracterizacao morfoldgica

EGOFETs de pentaceno apresentaram melhores desempenhos que seus andlogos de
P3HT, provavelmente por conta da alta organiza¢do molecular do material semicondutor. Nesse
sentido, priorizou-se a otimizagdo deste tipo de dispositivo por meio de sua fabricacdo em
substratos rigidos de quartzo. As Figuras 31 e 32 ilustram a morfologia de filmes de pentaceno,
respectivamente, dentro do canal e sobre um dos eletrodos (fonte ou dreno). Os substratos de
quartzo utilizados tiveram seus contatos de fonte e dreno fabricados por ablacdo a laser, como

descrito no item 3.3.

Figura 32: Morfologia do pentaceno sobre os eletrodos de fonte e dreno (a) 10 x 10, (b) Sx 5 e (c) 2 x 2 um.
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A partir das imagens de AFM observa-se excelente uniformidade do filme de pentaceno,
com a ocorréncia de poucos defeitos, tanto na regido dentro do canal (Figura 31) quanto sobre o
Au do eletrodo de fonte ou dreno (Figura 32). Essa semelhanga ¢ comprovada ainda pelos baixos
e similares valores de rugosidade nestes dois casos, como sendo 4,6 (= 0,6) nm ¢ 4,8 (£ 0,7) nm,
respectivamente. Observa-se ainda menor ocorréncia de defeitos nestes filmes, comparado a
morfologia do pentaceno depositado sobre PEN (Figura 30). Essa boa morfologia do pentaceno
sobre o quartzo estd refletida no desempenho elétrico satisfatorio desses EGOFETs, que sao

discutidos no item 4.3.2.
4.3.2 Caracterizacao elétrica

A seguir € descrita a caracterizagdo elétrica de EGOFETs de pentaceno fabricados sobre
substratos rigidos, utilizando eletrodos de gate de Au e Pt em 4gua e em PBS 100 mmol/L pH
7,0. A caracterizagdo de EGOFETs com gate de Au ¢ importante, pois, deseja-se construir
biossensores explorando a interacdo Au/Proteina G. Inicialmente, apresenta-se o funcionamento

do dispositivo em agua e PBS, respectivamente, utilizando gate de Pt (Figuras 33 e 34).
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Figura 33: Curvas (a) de saida e (b) de transferéncia para o EGOFET de pentaceno fabricado sobre quartzo.
Medidas realizadas em agua com eletrodo de gate de Pt.
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Figura 34: Curvas (a) de saida e (b) de transferéncia para o EGOFET de pentaceno fabricado sobre quartzo.
Medidas realizadas em PBS 100 mmol/L com eletrodo de gate de Pt.

A primeira observacao relevante proveniente da caracterizagao elétrica destes dispositivos
em ambos eletrélitos € seu desempenho absolutamente superior aquele dos EGOFETs fabricados
sobre PEN. Como discutido anteriormente, o empacotamento do material, a baixa rugosidade e a
pouca ocorréncia de defeitos nos filmes de pentaceno sobre quartzo resultaram tanto em boas
caracteristicas morfoldgicas como também elétricas. As curvas de saida do dispositivo em agua
(Figura 33a) e em PBS (Figura 34a) apresentam regides lineares e de saturagdo muito bem
definidas para diversas tensdes no gate Vgs, além de altos valores de corrente elétrica (da ordem
de pA). Por fim, ndo se observou a ocorréncia de resisténcias de contato para estes dispositivos.

A curva de transferéncia destes EGOFETs em agua (Figura 33b) exibiu razoavel
histerese, enquanto que em PBS (Figura 34b) o dispositivo ndo apresentou o mesmo efeito. Como
mencionado anteriormente, a histerese em EGOFETs estd geralmente relacionada ao processo de
carga e descarga da DCE na interface do dispositivo que depende ainda da forca idnica do
eletrélito utilizado e do material do eletrodo de gate (CRAMER et al., 2012). Logo, espera-se
menor histerese para dispositivos operados em PBS devido a maior for¢a idnica deste. Das curvas

de transferéncia, observaram-se ainda baixas correntes de fuga (/gs) € a auséncia de picos de
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oxirredu¢do nestas, ndo sugerindo a ocorréncia de processos eletroquimicos que degradariam o
semicondutor. Esse dispositivo exibiu ainda V7 ~ 0,0 V em agua e em PBS, respectivamente.

O comportamento elétrico de EGOFETs de pentaceno em agua e¢ PBS foi investigado
também utilizando Au como eletrodo de gate. Estes resultados sao ilustrados pelas Figuras 35 e
36, respectivamente. A caracterizagdo de EGOFETs com gate de Au ¢ importante, pois, deseja-se

construir biossensores explorando a interacdo Au/Proteina G.
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Figura 35: Curvas (a) de saida e (b) de transferéncia para o EGOFET de pentaceno fabricado sobre quartzo.
Medidas realizadas em agua com eletrodo de gate de Au.
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Figura 36: Curvas (a) de saida e (b) de transferéncia para o EGOFET de pentaceno fabricado sobre quartzo.
Medidas realizadas em PBS 100 mM com eletrodo de gate de Au.
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Assim como discutido para os dispositivos com gate de Pt, foi observada menor histerese
em PBS do que em agua. A presenga dos ions de fosfato no eletrolito causa uma blindagem do
campo elétrico criado na interface eletrdlito/semicondutor, aumentando assim a capacitancia da
interface (CRAMER et al., 2013a). EGOFETs com gate de Au exibiram valores de corrente
ligeiramente menores, muito provavelmente atribuido ao cardter polarizavel deste eletrodo.
Nestes dispositivos observou-se uma V7y em torno de -0.1 V tanto em 4gua quanto em PBS. Os
demais parametros calculados para os dispositivos estudados sdo apresentados na Tabela 3.

A Figura 37 ilustra a sensibilidade potenciométrica de EGOFET fabricados em substratos
rigidos. Esses dispositivos exibiram sensibilidade a mudancas de potencial no gate da ordem de

alguns milivolts com razdes sinal/ruido em torno de 12 calculado para [AVgs =5 mV|.

8_
6_
4 1 SO

2_

T o]
2 AVGs
= 29 —— - 05mV
4] — ] +0.5mV]
—_—-1mV
-6 +1mV
—-5mV
-84 Pt/PBS +5mV
0 2 4 6 8 10 12 14

Tempo (s)

Figura 37: Sensibilidade potenciométrica para 0o EGOFET de pentaceno fabricado sobre quartzo. Medidas realizadas
em PBS com gate de Pt.

75



Tabela 3: Valores médios obtidos de transcondutincia (g,) ¢ mobilidade (n) para EGOFETs de pentaceno
fabricados sobre substratos de quartzo.

Transcondutincia g, Mobilidade p
(nA/mV) (em* Vs
gate Pt (H,0) 4,0 (+0,5) 1,53 x 10
gate Pt (PBS 100 mM) 5,4 (+0,8) 1,20 x 107
gate Au (H,0) 2,3 (£0,5) 1,31x 107
gate Au (PBS 100 mM) 2,6 (+0,7) 1,12x 107

Os valores de corrente observados nas curvas de transferéncia dos dispositivos estudados
estdo refletidos diretamente nos respectivos valores de transcondutancia calculados para estes
EGOFETs. Como ja observado, o desempenho destes quando utilizado um gate de Pt ¢
razoavelmente melhor do que com o gate de Au, provavelmente, devido as diferentes
polarizabilidades destes materiais, que afetaria a capacitancia da DCE. As mobilidades foram
calculadas considerando 7 < Cpcg < 8,5 pF/cm” para a 4gua pura e, 12 < Cpcg < 16 pF/cm” para
uma solugio salina’, sendo pouca a diferenca encontrada nestes valores considerando ambos
eletrolitos e eletrodos de gate (CRAMER et al., 2012). A maior discrepancia observada,
entretanto, reside nos valores de g, e p destes EGOFETs quando comparados aqueles reportados
para dispositivos fabricados sobre PEN, exibindo ambos um aumento da ordem de 10

E importante mencionar ainda que estes dispositivos se mostram estaveis por um periodo
de algumas horas, tempo suficiente para a realiza¢do de todas as medidas elétricas. Essa duragao
do dispositivo também ¢ suficiente para a realizagdo de experimentos de sensoriamento em geral.
Entretanto, para aplica¢des reais ¢ necessario investigar mais meios para aumentar a longevidade

destes dispositivos.

’ Embora este valor de capacitancia reportado por Cramer e colaboradores corresponde a medidas realizadas em
NaCl 100 mM, este valor foi utilizado como aproximado para o PBS visto que ambas solugdes salinas possuem forga
ionica maior do que a da dgua pura.
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4.4 Biossensores EGOFET para a detec¢io de interleucinas

Os resultados a seguir descrevem a utilizacdo dos EGOFETs de pentaceno fabricados
sobre substratos rigidos na producdo de imunosensores para a detec¢do dos biomarcadores IL6 e
IL4. Estes resultados foram gerados em colaboragdo com a Dra. Francesca Leonardi do
ISMN/CNR de Bologna como parte das metas do projeto europeu Implantable Organic
Nanoelectronics (I-ONE), cuja lideranca ¢ exercida pelo Prof. Fabio Biscarini, supervisor do
estagio de pesquisa realizado na Italia.

O desenvolvimento do biossensor EGOFET para a deteccdo de IL6 e IL4 envolve a
funcionalizacdo do gate do dispositivo com monocamadas automontadas de Proteina G,
consequente funcionalizacdo do eletrodo modificado com o anticorpo de interesse (anti-IL6 ou
anti-IL4) e por fim, exposi¢do deste eletrodo ao antigeno alvo.

Para verificar a eficiéncia do protocolo de funcionalizagdo, descrito em detalhes no item
3.4 foram realizadas medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica para o eletrodo de
Au limpo, apos sua exposicdo a Proteina G e subsequente enxdgue deste em uma solucao de
imidazol (400 mmol/L), conhecido agente removedor da Proteina G ligada a compostos metélicos
(SCHEICH; SIEVERT; BUSSOW, 2003). As medidas foram realizadas em 5 mmol/L de
ferricianeto de potassio solubilizado em 10 mmol/L de PBS contendo 1M de KCI, utilizando 280
mV DC, com amplitude 100 mV AC na faixa de frequéncias entre 10™ e 10° Hz. Utilizou-se
como eletrodo de referéncia o Ag/AgCl e a Pt como contra eletrodo. A Figura 38 ilustra o grafico
de Nyquist para um eletrodo de Au antes da funcionalizacdo com Proteina G (curva preta), depois

da funcionalizagdo (curva vermelha) e ap6s lavagem do eletrodo em imidazol (curva azul).
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Figura 38: Grafico de Nyquist para o eletrodo de gate de Au antes da funcionalizagdo com Proteina G, depois desta
e ap6s lavagem do eletrodo em imidazol.

Medidas de impedancia eletroquimica foram utilizadas para verificar a eficacia do
protocolo de funcionalizagdo do gate. A resposta eletroquimica do eletrodo foi ajustada com base
no circuito equivalente de Randles ilustrado na Figura 12, utilizando o software Autolab NOVA
para a extracdo de pardmetros (resultado ndo mostrado). Da curva de Nyquist (Figura 38)
observa-se um aumento da contribui¢do resistiva do eletrodo (formag¢do do semicirculo) quando
este ¢ funcionalizado com Proteina G, dificultando a transferéncia de carga deste com o
ferricianeto em solugdo. Como consequéncia, a resisténcia de transferéncia de carga Ryc aumenta
de 12,8 (£ 0,2) Q para 270 (+ 3) Q. A lavagem em imidazol foi utilizada para investigar se a
Proteina G se liga ao Au através de sua cauda histidina, uma vez que este ¢ comumente utilizado
em processos de eluicio em cromatografia, por exemplo (SCHEICH; SIEVERT; BUSSOW,
2003). Desta forma, explora-se a afinidade do imidazol (grupo também presente na cauda
histidina da Proteina G) em relagdo ao eletrodo de Au. Deste procedimento, observa-se a
diminui¢do do semicirculo caracteristico da resposta eletroquimica da Proteina G, aliado a
reducdo da Ryc do eletrodo para 63,0 (+ 0,1) Q. A Tabela 4 resume estes valores de resisténcia de

transferéncia de carga Ryc.
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Tabela 4: Valores de Ryc extraidos da caracterizagdo eletroquimica da funcionalizagdo do eletrodo de Au.

Da mesma maneira, investigou-se a funcionaliza¢do do eletrodo contendo a Proteina G

Rrc (Q)
Au 12,8 (+0,2)
Proteina G 270 (= 3)
Imidazol 63,0 (= 0,1)

com os anticorpos de IL6 e L4, como ilustrado na Figura 39.
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Figura 39: Graficos de Nyquist para a funcionalizagdo do gate (a) com anti-IL6 ¢ (b) anti-I1L4.

Da mesma forma como discutido anteriormente, a parte resistiva da resposta
eletroquimica no grafico de Nyquist aumenta para ambas as funcionalizagdes (Anti-IL6 e Anti-
IL4) e a Ryc aumenta de maneira similar. Embora o protocolo seja robusto e altamente
reprodutivel, diferentes valores de impedancia sao por vezes registrados devido a singularidade
de cada eletrodo testado. De maneira geral, ao explorar a afinidade da Proteina G para com
anticorpos do tipo IgG, um aumento na regido resistiva do grafico de Nyquist (didmetro da

semicircunferéncia) ¢ observado. Valores de capacitancia da DCE de acordo com o circuito de
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Randles permaneceram praticamente inalterados entre as etapas de funcionalizagdo com Proteina
G e anticorpos. Registrou-se Cpcg ~ 1,0 uF para gate/Proteina G ¢ Cpcg ~1,2 puF para
gate/Proteina G/anticorpos.

Uma vez validado o protocolo de funcionalizagdo, EGOFETs de pentaceno fabricados
sobre substratos de quartzo foram utilizados na deteccdo dos respectivos antigenos em
concentragdes da ordem de nM. A Figura 40 ilustra as curvas de transferéncia destes dispositivos
quando o gate € exposto (ex-situ) as diversas moléculas biologicas referentes ao processo de

funcionalizacdo (Proteina G e anticorpo) e também a deteccdo do antigeno correspondente.
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Figura 40: Curvas de transferéncia para o EGOFET de pentaceno apos as etapas de funcionalizag@o (Proteina G e
anticorpo) e de deteccdo dos antigenos (a) IL6 e (b) IL4.

A principal observacao a ser feita a partir da Figura 40 ¢ a mudanca da resposta do
dispositivo devido a presenga dos biomarcadores IL6 (7 x 10 mol/L) e IL4 (5 x 10" mol/L).
Esta deteccdo em baixas concentracdes sO ¢ possivel devido ao poder de amplificagdo destes
dispositivos. Observa-se ainda que todas as etapas do protocolo de funcionalizagdo afetam a
resposta do dispositivo, corroborando ainda mais sua eficacia na transdug¢do de eventos que

ocorram no gate deste. E importante enfatizar ainda que nestes biossensores explora-se a forte
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afinidade da ligacdo antigeno-anticorpo. Devido a esta interacdo especifica ndo se observou
mudancas na resposta do dispositivo na presenca do antigeno “errado”, isto €, um dispositivo
com o gate funcionalizado com anti-IL6 ndo exibiu mudangas em seu comportamento elétrico na
presenca de IL-4. Para compreender melhor o comportamento do dispositivo durante o

sensoriamento, as mobilidades e V7 foram calculadas e sdo ilustradas nas Figuras 41a e 41b.
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Figura 41: Mobilidades e V7 normalizadas para as etapas de funcionalizacdo do gate na detecgdo de (a) IL6 e (b)
IL4.

Segundo Casalini e colaboradores, quando demonstraram o uso de monocamadas
automontadas em EGOFETs para a detec¢do de dopamina (CASALINI et al., 2013), mudancas
nos valores de mobilidade e V7 estdo relacionadas com alteracdes do potencial efetivo aplicado
ao gate. Como discutido anteriormente e, ainda segundo Casalini e colaboradores, o potencial
efetivo no gate pode ser escrito pela equagdo 4 (pagina 41), ou seja, o potencial efetivo € funcao
das capacitancias nas interfaces gate/eletrdlito e semicondutor/eletrdlito e ainda da contribuigao
de dipolos elétricos na superficie do gate. Neste caso, como mudangas na capacitancia do gate,
ao menos para a funcionalizacdo com Proteina G e anticorpos, ndo foram verificadas, a presenca

de dipolos interfaciais pode ser a origem das mudancgas observadas em V7 e mobilidade. Porém,
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diversos estudos na literatura demonstram a mudanca da fung¢ao trabalho de substratos metalicos
quando funcionalizados por monocamadas automontadas (DE BOER et al., 2005;
ZANGMEISTER et al., 2007), o que também poderia ser o efeito responsavel pelas mudangas
observadas nas Figuras 40a e 40b.

Os valores de V7 se mostraram mais susceptiveis a essa mudanca do potencial efetivo,
uma vez que estes estdo relacionados ao potencial necessario para iniciar a condug¢dao no canal
(ligar o transistor). Diferentes etapas da funcionalizacdo envolvem materiais distintos com
distribuicdo de cargas peculiar a cada um destes, logo Vry se alterard de maneira diferente para
cada etapa de funcionalizagdo. A adi¢do de Proteina G, por exemplo, causou uma diminui¢do de
80-100% da V7y inicial em ambas as funcionalizagdes. A presenca dos diferentes anticorpos
manteve a V7 em torno de 30-40% de seu valor inicial. A maior discrepancia entre os valores de
Vr envolve a incorporacdo dos antigenos IL6 e IL4. Isto se deve também a sua distribuicao de
carga, que ¢ possivelmente diferente entre si, uma vez que seus pontos isoelétricos sdo muitos
distintos (~ 6,6 para a IL6 e 8,2 para IL4) (ZHANG et al., 1992). A diminuicdo gradual da
mobilidade esta relacionada a uma resposta global a adi¢do de subsequentes camadas de material
ao gate que enfraquece o potencial efetivo. A andlise das alteracdes tanto de p quanto da Vry
ilustra ainda o carater multiparamétrico destes dispositivos, onde ambos podem ser utilizados
como parametro sensorial.

Com a demonstracdo dos EGOFETs produzidos como biossensores, observa-se seu
grande potencial na deteccdo de espécies através do reconhecimento especifico no gate destes
dispositivos. Os dispositivos aqui apresentados mostraram-se aptos a detectar modificagdes em
seu potencial elétrico efetivo oriundas da interagdo antigeno-anticorpo. A estratégia em modificar
0 gate ¢ interessante, pois, ndo envolve modificagdes quimicas no semicondutor, o que poderia

ocasionar em possiveis danos a este. Desta forma, EGOFETs e sua funcionalizagdo de gate
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podem ser explorados em aplicagdes biossensoriais utilizando outras biomoléculas e técnicas de

imobilizacao.

4.5 Transistores Eletroquimicos Organicos (OECTs)

Além de EGOFETs e capacitores MIS, OECTs flexiveis e rigidos tiveram sua operacao
investigada em meio liquido. A caracterizagdo elétrica dos OECTs fabricados sobre substratos
flexiveis (PEN) foi feita em NaCl 100 mmol/L utilizando um gate de Pt, ja& o desempenho dos
OECTs sobre quartzo foi avaliado em agua, PBS (100 mmol/L) e sangue. As Figuras 42a e 42b

ilustram as curvas de saida e de transferéncia para OECTs fabricados sobre PEN.
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Figura 42: (a) Curva de saida e (b) curva de transferéncia para o OECT de PEDOT:PSS fabricado sobre PEN.
Medidas realizadas com gate de Pt em NaCl 100 mmol/L.

Observa-se para este dispositivo uma boa definicdo dos regimes linear e de saturacao para
diferentes Vs na curva de saida (Figura 42a). Além disso, o PEDOT:PSS ¢ suficientemente
condutivo para proporcionar altos valores de corrente (na ordem de mA) e evitar a ocorréncia de
efeitos de resisténcia de contato. Observa-se da sua curva de transferéncia grande histerese

devido aos processos de modulagem do canal pelos ions do eletrolito que entram na estrutura do
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polimero condutor. Para o dispositivo estudado obteve-se g, = 2,0 (£ 0,3) pA/mV calculado para

a varredura positiva de Vg, indicada pelas flechas sobre a curva azul na Figura 42b.

As Figuras 43, 44 e 45 ilustram curvas de saida e de transferéncia para OECTs de

PEDOT:PSS fabricados sobre substratos rigidos e caracterizados, respectivamente, em agua

deionizada, PBS 100 mmol/L ¢ em uma mistura 1:1 agua/sangue.
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Figura 43: a) Curva de saida e (b) curva de transferéncia para o OECT de PEDOT:PSS fabricado sobre quartzo.
Medidas realizadas com gate de Pt em agua.
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Figura 44: a) Curva de saida e (b) curva de transferéncia para o OECT de PEDOT:PSS fabricado sobre quartzo.
Medidas realizadas com gate de Pt em PBS.
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Figura 45: a) Curva de saida e (b) curva de transferéncia para o OECT de PEDOT:PSS fabricado sobre quartzo.
Medidas realizadas com gate de Pt em sangue.

Para os dispositivos estudados, observou-se altos valores de corrente Ips (da ordem de
mA) quando operado em todas as solugdes eletroliticas testadas. A partir das curvas de saida
deste dispositivo (Figuras 43a, 44a e 45a) observa-se uma melhor defini¢do das correntes
elétricas medidas quando o dispositivo ¢ operado em sangue quando comparado a agua ou ainda
PBS. Uma vez que espécies i0nicas na solu¢do sdo as responsaveis por entrar no volume do
PEDOT:PSS, devido a agao do potencial do gate, e modular sua condutividade, espera-se que
este efeito seja mais acintoso na presenca de sangue do que em agua, por exemplo. Em outras
palavras, enquanto a 4gua possui uma concentracdo de H™ ¢ OH da ordem de 107 mol/L, o
sangue e o PBS tém uma concentracdo de espécies ionicas (outras além de H ¢ OH’) muito
maior, facilitando saturagdo da corrente do dispositivo nestas circunstancias. A partir das curvas
de transferéncia observa-se um comportamento similar em ambas as condigdes, exibindo
transcondutancias da ordem de 10 pA/mV, ligeiramente superiores a de OECTs fabricados sobre
PEN. Embora OECTs também sejam dispositivos eficientes para o sensoriamento em solugao,
neste trabalho priorizou-se o uso de EGOFETs por se tratarem de dispositivos semicondutores,

foco inicial deste trabalho.
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Capitulo 5: Consideracoes Finais

5.1 Conclusoes

Esta tese apresenta a investigagdo morfologica e elétrica de diversos materiais e estruturas
para o desenvolvimento de dispositivos eletronico-organicos e sua aplicacdo como sensores em
meio aquoso. A partir dos resultados apresentados, conclui-se que EGOFETs sao dispositivos de
arquitetura simples e formidaveis para esta finalidade. EGOFETs de pentaceno produzidos sobre
substratos de quartzo, em especial, exibiram excelentes propriedades elétricas e morfologicas
além de compatibilidade com o desenvolvimento de um imunosensor para a deteccdo de
biomarcadores (IL6 e IL4) relacionados a processos inflamatérios. Imunosensores EGOFETs
utilizando a modificacdo do eletrodo de gate com monocamadas automontadas de proteina G e os
respectivos antigenos de interesse se mostraram sensiveis a detec¢do de IL6 e IL4 em baixas
concentracdoes (nmol/L) e com alta especificidade. O desempenho satisfatorio exibido por
EGOFETs em aplicacdes sensoriais em meio liquido os qualifica como transdutores eficientes,
podendo ser utilizados no sensoriamento de diversas outras moléculas de interesse.

EGOFETs se mostraram ainda sensiveis a presenca de polieletrélitos depositados na
interface eletrélito/semicondutor, além da formacao de filmes LbL no gate do dispositivo. O LbLL
¢ uma importante técnica utilizada na fabricacdo de biossensores amperométricos baseada na
adsor¢ao de diversos tipos de materiais, inclusive biomoléculas, de maneira amena e com
controle em nivel molecular. Assim, a demonstracdo do uso de filmes LbL em conjunto com
EGOFETs pode colaborar com o desenvolvimento de novas fronteiras no campo do

biossensoriamento.
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No intuito de explorar também o sensoriamento de moléculas utilizando dispositivos do
tipo ISOFETs, resultados envolvendo a producdo de capacitores MIS para a fabricacdo destes
indicaram que, embora capacitores MIS sejam dispositivos excelentes na determinacao das
propriedades elétrica de materiais e interfaces, sua operagdo em meio liquido € insatisfatoria.
Apesar de diversos dielétricos tenham sido avaliados na construgdo de capacitores MIS de P3HT,
nenhum dos materiais testados proporcionou a estes dispositivos tensdes de operagdo (da
acumulagdo a deplecdo) baixas suficientes para sua operagao em solugdo. Por fim, estudou-se
ainda a fabricacdo e o comportamento elétrico de OECTs de PEDOT:PSS fabricados em
diferentes condi¢des. Estes dispositivos tiveram sua operagdo investigada em agua, solucdo

tampao e sangue, € mostraram-se uma op¢ao interessante no sensoriamento em solucao.
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APENDICE A: Aprofundamento teérico acerca de capacitores MIS

O capacitor MIS ¢ um dispositivo particularmente interessante: ele ¢ a estrutura
fundamental dos transistores, um dos dispositivos mais importantes da eletronica moderna, ¢
poderosa ferramenta no estudo das propriedades elétricas dos materiais e interfaces, essenciais
para o modelamento e desenvolvimento destes (LOPES et al., 2012). Sua estrutura se baseia na
sobreposi¢do de camadas de materiais, geralmente, na forma de filmes finos. Como sua
terminologia sugere, capacitores MIS sdao compostos por um eletrodo metalico denominado gate,

uma camada de isolante e outra semicondutora (Figura 46).

(a) (b)
—_y L v

G G
Metal (Gate) é Metal (Gate) g

++++++++t+tttttt+++

Isolante Isolante

Semicondutor Semicondutor
Regido de
—1 —L__ " deplegao

Figura 46: a) Representacdo tipica de o capacitor MIS com gate no topo; b) diagrama ilustrando o regime de
acumulac¢ao e ¢) regime de deplecao.

No capacitor MIS contendo um semicondutor do tipo p, por exemplo, quando tensdao
negativa € aplicada ao gate (V), os portadores majoritarios do semicondutor (que neste caso sao
cargas positivas) sdo atraidos para a interface do isolante. Cria-se assim a camada de acumulacao
de cargas na interface com o dielétrico e diz-se que o capacitor estd operando no regime de
acumulagdo (Figura 46a). Neste regime, a capacitancia equivalente do dispositivo ¢

predominantemente igual a capacitancia do isolante. Quando Vs varia para valores mais
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positivos, os portadores majoritarios do semicondutor sdo repelidos da interface. Como
consequéncia, cargas negativas se distribuem ao longo de uma regido proxima ao isolante
denominada de camada de deplecao (Figura 46b). Estes regimes de acumulagdo e de deplecao

podem ainda ser visualizados utilizando o modelo de circuito equivalente (Figura 47).

(a) o (b) o)
Metal (Gate)
Isolante
Semicondutor
Acumulac¢éo Deplegédo
O O

Figura 47: Circuitos equivalentes para o (a) regime de acumulagio e (b) regime de depleg@o.

Neste circuito simplificado, o isolante ¢ representado pelo capacitor de capacitancia Cj,
enquanto o semicondutor € representado pelo circuito RC em paralelo. Os processos de perda e
armazenamento de energia no semicondutor estdo representados, respectivamente, pela sua
resisténcia Ry e capacitancia no volume Cs. O capacitor de capacitancia Cy ilustra o efeito da
deplecao nestes dispositivos (Figura 47b). Na Figura 47b, os elementos do circuito contendo uma
flecha em sua representacdo se referem a componentes cuja grandeza associada a sua operacao
(capacitancia ou resisténcia) varia com a tensao de polarizagcdo do dispositivo.

As variaveis apresentadas na representacao do circuito podem ser extraidas, por exemplo,
através da caracterizacdo elétrica destes dispositivos por meio de medidas de espectroscopia de
impedancia elétrica. Neste tipo de medida, um sinal AC ¢ sobreposto a tensdo DC de polarizagao

do gate e os valores de impedancia elétrica sao registrados para o dispositivo em funcdo desta
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polarizacao ou da frequéncia do sinal aplicado. A seguir, o comportamento tipico de capacitores

MIS em funcao da tensdo e da frequéncia AC ¢ discutido em detalhes.

Comportamento em funcio da voltagem

A principal caracteristica do capacitor MIS ¢ que sua capacitancia varia com a polariza¢ao
do gate (ALVES; TAYLOR, 2008; LANCASTER et al., 2007; LOPES et al., 2012; TAYLOR;
ALVES, 2008; TORRES; TAYLOR; ITOH, 2004a; TORRES; TAYLOR, 2005). Aplicando-se
um pequeno sinal AC sobreposto a tensdo DC em uma dada frequéncia, pode-se medir a
capacitancia em fung¢ao desta polarizagao (ALVES; TAYLOR, 2008; LANCASTER et al., 2007,
LOPES et al., 2012; TAYLOR; ALVES, 2008; TORRES; TAYLOR; ITOH, 2004a; TORRES;
TAYLOR, 2005). No regime de acumulacao, a capacitancia do dispositivo ¢ constante e contém,
geralmente, apenas a contribui¢do do isolante. No regime de deplecdo, a medida que a tensdo
aumenta, a largura da camada de deplecdo também aumenta e a capacitdncia varia
(LANCASTER et al., 2007; LOPES et al., 2012). Quando a regido de deplecdo abrange todo o
semicondutor a capacitincia total do dispositivo passa a ser representada por dois capacitores
associados em série referentes a contribui¢do das capacitincias do isolante (C;) e da camada de
deplecao (Cy). Como resultado, a capacitancia equivalente do dispositivo tende a valores desta
associacdo (LOPES et al., 2012). A Figura 48a apresenta o esbo¢o da curva caracteristica de
capacitancia em fun¢do da tensdo do gate para um dispositivo MIS, enquanto a Figura 48b ilustra

o comportamento de sua perda dielétrica.
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Figura 48: Curvas tipicas de (a) capacitancia e (b) perda dielétrica em fung@o da tensdo no gate.

No dispositivo ideal a mudanca do regime de acumulagdo para o de deplecdo, ou seja, o

flat-band, ocorre a 0 V. No entanto, cargas fixas no isolante podem deslocar a curva fazendo com

que o flat-band aconteca em outros valores de voltagem. Além disso, a presenca de estados

interfaciais na interface isolante/semicondutor alonga a curva (ALVES; TAYLOR, 2008). O

formato da curva de capacitancia se assimila muito ao comportamento da perda dielétrica do

dispositivo (Figura 48b). A perda dielétrica em capacitores MIS se deve a processos de condugao

de corrente elétrica, ilustrados pelo resistor no modelo de circuito equivalente (Figura 47). No

regime de acumulacdo ndo haverd alteracdes na resisténcia do volume do semicondutor (Rs) e,

consequentemente, nem na curva de perda. No regime de deplecdo, as regides correspondentes ao

volume do semicondutor e a camada de deplecio sdo complementares. A medida que a largura da

camada de deplecdo cresce com o aumento da voltagem, a contribuicdo do volume do

semicondutor diminui e, consequentemente, a perda dielétrica do sistema também diminui.

Quando a deplecdo ocupa todo o volume do semicondutor, ndo existe mais resisténcia e, portanto,

a perda dielétrica do dispositivo tende a zero.
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Comportamento em func¢ao da frequéncia

Outro comportamento interessante da capacitancia e da perda dielétrica em dispositivos
MIS ¢ obtido quando se varia a frequéncia do sinal AC sobreposto a tensao de polarizagao, como
ilustrado nas Figuras 49a e 49b. No regime de acumulacdo e em baixas frequéncias, a
capacitancia do dispositivo corresponde praticamente a capacitancia do isolante (Cj), e a perda
nesta condigdo ¢ proxima de zero. Isto ocorre porque em baixas frequéncias os portadores
majoritarios do semicondutor conseguem acompanhar a variagdo do campo elétrico, entretanto,
esta variagdo ¢ muito lenta, fazendo com que haja pouca energia dissipada no processo.

A A

“Maxwell-Wagner”

Perda

Capacitancia

> >

Frequéncia Frequéncia

(a) (b)

Figura 49: Curvas tipicas de (a) capacitancia e (b) perda dielétrica em fung@o da frequéncia para um capacitor MIS.

O aumento da frequéncia causa o decréscimo da capacitincia para valores da associacdo
em série do isolante com o semicondutor. Como consequéncia, a perda dielétrica aumenta de seu
valor inicial, passando por um ponto de maximo, seguido de acentuado declive (Figura 49b). A
este tipo de fendmeno da-se o nome de dispersao Maxwell-Wagner, processo observado sempre
quando materiais de constantes dielétricas e resistividades diferentes estdo em contato, como ¢ o
caso do capacitor MIS (TORRES; TAYLOR; ITOH, 2004b). Para frequéncias acima do ponto de

maximo, o campo elétrico varia de maneira que os portadores ndo conseguem responder a esta
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variacdo, nao ocasionando em perdas significativas de energia. O ponto de maximo da curva
ocorre na frequéncia (fax) associada ao tempo de relaxagdo dos portadores de carga e pode ser

calculada pela equagao (LOPES et al., 2012):

1

fy = —— 1
fmax 2mRG(C1+C§) (13)

sendo C’se R’ a capacitancia e resisténcia do volume do semicondutor, respectivamente, ¢ C; a
capacitancia do isolante. Os parametros contendo o indice linha (‘) variam com a tensdo de
polarizagdo DC aplicada ao dispositivo.

Diversas outras informagdes podem ser extraidas a partir de medidas elétricas em fungdo
da voltagem e da frequéncia no capacitor MIS, como a mobilidade p, resistividade ps e densidade
de dopagem N, do semicondutor, a densidade de estados interfaciais D do dispositivo, além das
proprias capacitancias e respectivas espessuras dos materiais envolvidos. O célculo destes
parametros € discutido juntamente com os resultados obtidos para os capacitores MIS estudados e

estao descritos no Apéndice B.
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APENDICE B: Estudos complementares envolvendo capacitores MIS

Estudos complementares envolvendo capacitores MIS incluem 1) a caracterizagao
morfologica de filmes de P3HT e diferentes dielétricos, ii) detalhamento das caracteristicas
elétricas de capacitores MIS ITO/P3HT/PS/Au, iii) efeitos do tratamento térmico e exposi¢ao ao
ambiente de capacitores MIS ITO/P3HT/PS/Au e iv) caracterizagao elétrica de capacitores MIS

ITO/PSQ/P3HT/Au.
Caracterizacio morfolégica dos filmes de P3HT e dielétricos

A primeira etapa na fabricacdo de capacitores ITO/P3HT/PS/Au ¢ a deposi¢cao do P3HT.
Desta forma, analisou-se inicialmente algumas caracteristicas do filme de P3HT. A Figura 50,
por exemplo, ilustra os espectros UV-vis da solucdo (preto) e do filme de P3HT (azul) depositado

sobre substrato de quartzo.
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Figura 50: Espectro da solugdo de P3HT em cloroféormio (preto) e do filme de P3HT (azul).

No espectro da solucdo, a banda de pequena intensidade na regido do ultravioleta (264

nm) corresponde a transicdo n—n* dos elétrons ndo ligantes do enxofre que, tipicamente seria de
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menor energia que a transicdo m—mn* dos elétrons m do anel tiofeno (PAVIA et al., 2008).
Entretanto, a alta conjugagdo do polimero faz com que o gap de energia da transicdo t—n* seja
diminuida, ocasionando na ocorréncia da banda referente a essa transicdo em maiores
comprimentos de onda (450 nm) (CHEN; WU; RIEKE, 1995; PAVIA et al., 2008). A
organizagdo das cadeias do polimero em forma de filme ocorre pela interagdo dos elétrons m no
empacotamento dos anéis tiofeno, logo a banda em 264 nm ndo sofre nenhum deslocamento,
apenas uma pequena diminuicdo de intensidade. Todavia, esse empacotamento provoca o
deslocamento da transicido m—m* para o vermelho com uma banda contendo resolucao
vibracional em 520, 550 e 590 nm relacionados as interagdes entre cadeias do P3HT na forma de
filme (BROWN et al., 2003; CHEN; WU; RIEKE, 1995; MOTAUNG et al., 2009).

As Figuras 51a e 51b ilustram as imagens de microscopia Optica (50x) e de forca atdmica,
respectivamente, para um filme de P3HT sobre um substrato de ITO.

150.0 nm
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100.0
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Figura 51: (a) Microscopia optica (50x) e (b) AFM do filme de P3HT.

Observa-se que o filme de P3HT produzido a partir de uma solugdo de cloroférmio,
possui ranhuras em nivel micrométrico, logo, entende-se que ndo ha sentido em mensurar a

rugosidade do filme através de medidas de AFM. Esse efeito esta relacionado com a alta
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volatilidade do solvente que produz regides com diferentes taxas de evaporacdo, resultando em
estrias no filme. Analises por AFM revelaram uma altura média entre aclives e declives de
aproximadamente 100 nm, sendo a espessura do filme estimada por volta de 120 nm, através da
produgdo mecanica de um risco neste. Imagens de AFM revelaram ainda pequenas regides que
aparentam possuir algum ordenamento das cadeias de P3HT. Embora as caracteristicas
morfoldgicas do filme de P3HT produzido ndo sejam as ideais, principalmente para aplicagdes de
alto nivel, bons capacitores MIS puderam ser fabricados nestas condigdes.

Trés diferentes dielétricos (PMMA, PVDF-TrFE, PS) foram testados na fabricacdo de
capacitores MIS com dielétrico depositado sobre a camada de P3HT. Esses trés dielétricos foram
escolhidos por apresentarem caracteristicas distintas como diferente polaridade, constante
dielétrica, etc, porém, solubilidade em um mesmo solvente (MEC) que seja ortogonal ao P3HT.
A Figura 52 ilustra as imagens de microscopia Optica (100x) destes dielétricos quando

depositados sobre o filme de P3HT.

Figura 52: Microscopias opticas (100x) de filmes de (a) PMMA, (b) PVDF-TtFE e (c) PS depositados sobre P3HT.
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Os filmes de PMMA (Figura 52a) ¢ PVDF-TrFE (Figura 52b) claramente ndo exibiram
uniformidade nem ao menos em nivel macroscopico, ou seja, vistas a olho nu. Além disso, estes
possuiam regides que aparentavam a remog¢ao da camada de P3HT, o que corrobora o fato da
maioria dos dispositivos produzidos com estes dielétricos apresentarem curto circuito. Apenas o
filme de PS apresentou boa uniformidade com a presenca de algumas imperfei¢des (Figura 52c).

Desta forma, apenas capacitores MIS com PS puderam ser satisfatoriamente fabricados.

Detalhamento das caracteristicas elétricas de capacitores MIS ITO/P3HT/PS/Au

Neste topico discutem-se, em maiores detalhes, as caracteristicas elétricas de capacitores
MIS ITO/P3HT/PS/Au utilizados como os primeiros prototipos para a obtencdo de dispositivos
eletronico-organicos para aplicagdes em meio aquoso. As Figuras 53a e 53b ilustram as curvas de

capacitancia e perda dielétrica, respectivamente, em fungdo da frequéncia para o dispositivo

estudado.
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Figura 53: (a) Curva de capacitancia e (b) curva de perda dielétrica em fungdo da frequéncia para diferentes tensdes
de gate (-15 V a +15 V) no dispositivo MIS ITO/P3HT/PS/Au.

Como apresentado nos aspectos tedricos envolvendo capacitores MIS (Apéndice A), em

acumulacdo (tensdes negativas), o valor constante de capacitdncia em baixas frequéncias
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corresponde a capacitancia do isolante C;. Com o aumento da frequéncia, a capacitancia medida
decresce a um valor correspondente a contribui¢cdo em série do isolante C; com o volume do
semicondutor C’s. O aumento da tensdo do gate para valores positivos conduz o dispositivo ao
regime de deplecdo. Consequentemente, a camada de deplecdo avanga pelo volume do
semicondutor, caracterizado pelo decréscimo dos valores de capacitancia em baixas frequéncias.
Se esta regido de deplecdo se estender por todo semicondutor, a capacitancia medida nessa
condigdo passa entdao a corresponder & soma em série desta com a capacitancia do isolante. Das
curvas de perda, observa-se que a intensidade do pico de Maxwell-Wagner (MW) diminui em
intensidade e sofre um deslocamento para menores frequéncias. O aumento da tensdo para
valores mais positivos provoca o leve deslocamento do pico de perda para maiores frequéncias,
seguido do surgimento de um novo pico em regides de baixa frequéncia. A Figura 54 destaca o

comportamento do segundo pico entre +1 Ve +4 V.
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Figura 54: Perda em funcédo da frequéncia para Vg entre +1 Ve +4 V.

Torres e colaboradores (TORRES; TAYLOR; ITOH, 2004a) mencionam que o
deslocamento do pico de perda para menores frequéncias com o aumento da largura da camada

de deplegdo, contraria as previsdes de seu comportamento baseando-se apenas no circuito
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equivalente que descreve este tipo de dispositivo (Figura 47). Torres e Taylor (TORRES;
TAYLOR, 2005) reportam, para um capacitor com PSQ/P3HT (arquitetura convencional), um
deslocamento do pico de perda também para menores frequéncias, além do alargamento deste,
similar ao aqui reportado. Segundo os autores, esse comportamento sugere que a medida que as
cargas se afastam da superficie, a resistividade do P3HT aumenta e o transporte destas se torna
mais dispersivo, possivelmente devido ao aumento de desordem do filme no volume. Segundo os
autores, esse tipo de argumento ¢ consistente com estudos que relatam variagdo da organizacao
do filme de semicondutor da interface para o volume. Como ilustrado nas imagens de AFM do
filme de P3HT (Figura 51a) sua superficie ¢ ondulada, desta forma, a medida que a tensdo no
gate passa de valores muito negativos para valores ligeiramente mais positivos, o transporte de
carga se torna mais dispersivo nesta regido. Quando a tensdo no gate apresenta valores altamente
positivos, as cargas do P3HT se movem em uma regido mais longe da interface ondulada e,
portanto, menos desordenada. Essa transicdo ocorreria no momento que o pico de Maxwell-
Wagner passa a ndo mais se deslocar para menores frequéncias. Além disso, segundo Lopes e
colaboradores (LOPES et al., 2012), se o fenomeno da deplecdo estiver relacionado apenas a
diminui¢do da concentragdo de portadores majoritarios do semicondutor na interface, o pico de
perda se deslocaria para menores frequéncias e este e a capacitancia ndo sofreriam mudangas em
sua forma. Do contrério, pode-se atribuir a deplecdo a ionizacdo de dopantes na interface do
semicondutor. Como ilustrado na Figura 53b, inicialmente o pico de perda se desloca levemente
para maiores frequéncias a medida que a deple¢do avanga. Pelo argumento de Lopes e
colaboradores (LOPES et al., 2012), pode-se se questionar ainda se uma possivel ioniza¢ao dos
dopantes do P3HT estaria acontecendo para tensdes mais positivas.

Torres e colaboradores (TORRES; TAYLOR; ITOH, 2004a) sugerem que o deslocamento

do pico de perda para menores frequéncias ¢ similar ao observado em capacitores metal/6xido de
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silicio/silicio que contém estados interfaciais. A medida que o dispositivo é levado cada vez mais
a deplegdo, os portadores passam a experimentar estados que possuem tempos caracteristicos
longos, causando dissipacao de energia em baixas frequéncias. Acredita-se que no dispositivo
aqui apresentado os portadores de carga do P3HT possam estar experimentando algum tipo de
armadilha, efeito que pode estar relacionado ainda a distor¢do da curva de capacitancia em baixas
frequéncias para as referidas voltagens. Por fim, observa-se a tendéncia ao aparecimento do pico
de perda em altas frequéncias (10° Hz) correspondente a efeitos de resisténcia de contato R
proveniente dos eletrodos. Uma vez determinada a frequéncia da transicilo MW, medidas de
capacitancia e perda em funcdo da tensdo no gate foram obtidas abaixo desta frequéncia, como

ilustra a Figura 55.
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Figura 55: Capacitancia e perda dielétrica em fung¢do da tensdo no gate (100 mV AC e 1 kHz) - ITO/P3HT/PS/Au.

A curva de capacitancia em fung¢do da voltagem ilustra também os regimes de acumulagao
(voltagens negativas) e de deplecdo (voltagens positivas) através de suas respectivas
capacitancias. Da Figura 55 observa-se certo alongamento na curva de capacitancia que, segundo

Alves e Taylor (ALVES; TAYLOR, 2008), sugere a presenca dos estados interfaciais. Observa-
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se ainda uma pequena histerese nas curvas mostradas que estaria relacionada a processos de
aprisionamento e liberagao de cargas em armadilhas no dispositivo.
Dos valores de capacitancia na Figura 55, € possivel determinar as respectivas espessuras

dos filmes de isolante e de semicondutor utilizando a equagao 14:

ke, A
C=— (14)

no qual C, k e d representam, respectivamente, as grandezas capacitancia, permissividade elétrica
e espessura, enquanto &) ¢ a permissividade elétrica do vacuo e 4 a area do eletrodo de gate.
Utilizando o valor de capacitincia do isolante (regime de acumula¢do) como sendo C; = 670 pF,
k=2,6 parao PS (LU et al., 2009) e ¢y =8,85 x 1012 C? N'lm'z, obtém-se d; = 330 nm. De forma
analoga, assumindo que a deplecdo se estende por todo o filme de P3HT, ou seja, a capacitincia
da camada de deplegao Cj ¢ igual a do volume do semicondutor C’s e utilizando C’s = 1,68 nF, k
=3 para o P3HT (LOPES et al., 2012), além das demais constantes, tem-se ds = 152 nm. Logo, o
dispositivo apresentaria espessura total de aproximadamente 480 nm, valor consistente com as
medidas de espessura obtidos por AFM (entre 450 nm e 465 nm).

A resistividade do P3HT também pode ser calculada a partir do regime de acumulagdo.
Extraindo a frequéncia do pico relacionado a transicdo Maxwell-Wagner (f,..x ~ 20 kHz) nesta

condicdo e partindo da equagdo 15, tem-se:

R's :M (15)

sendo a espessura da camada de deple¢dao dy = 0 neste caso, obtém-se como resistividade pg ~
2,14 x 10" Q.cm. Além disso, a partir da analise das curvas de capacitdncia e perda dielétrica do
dispositivo MIS a densidade de dopagem (N,) do semicondutor pode ser estimada. A densidade

de dopagem encontrada para P3HT, calculada a partir da regido linear do grafico de Mott-
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Schottky, isto ¢ C* em funcdo de V (resultado nio mostrado) e utilizando a equacio a seguir, foi

de N,=2.85x 10" cm™.
-1

R — d (1 )2 16
“ gese,A*| dV, %jw (16)

Uma vez determinada a densidade de dopagem, pode-se também calcular a mobilidade

dos portadores majoritarios no volume do P3HT, representada por p, utilizando a equagdo 17. O

valor de mobilidade encontrado foi p=1,02 x 10* V.s™'.cm?

1

U=—— (17)
PN.q

O comportamento das curvas de capacitancia e perda em fungdo da voltagem para

diferentes frequéncias € ilustrado nas Figuras 56a e 56b.

70

— 1kHz

60

50+

40 -

30+

Perda (pF)

201

Capacitancia (pF)

10 -

450 T T T T T 0 T T T T :
15 -10 -5 0 5 10 15 -15 -10 -5 0 5 10 15

Voltagem (V) Voltagem (V)

Figura 56: Curvas de (a) capacitancia e (b) perda dielétrica em fungdo da voltagem no gate para diferentes
frequéncias do sinal AC (100 mV).

Para frequéncias bem abaixo da relaxacio MW (~ 20kHz), perdas por condu¢do no
volume do semicondutor podem ser desprezadas (ALVES; TAYLOR, 2008), logo a capacitancia

nesta condi¢do exibe o mesmo perfil do resultado ilustrado pela Figura 55. O resultado mais
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relevante deste conjunto de curvas estd ilustrado pela perda dielétrica (Figura 56b). Segundo
Alves e Taylor (ALVES; TAYLOR, 2008), quando o pico de perda aumenta em magnitude e se
desloca para menores tensdes a medida que a frequéncia aumenta, ¢ um indicio de que estados
interfaciais estdo distribuidos em energia. A densidade destes estados em 1kHz, representado por

D, pode ser calculada utilizando a equagao (LOPES et al., 2012):

DZZ(G/a))ma'x ((G/w)mdsz_'—(l_%)z _

oA (18)

1 1

onde (G/®)msx foi extraido da curva de perda em fungdo da voltagem e C; foi extraidos da curva
de C-V (ambos da Figura 55). Para este dispositivo, encontrou-se D = 4,61 x 10" (eV.cm?)”,
valor em concordancia com os estimados por Lopes et al (LOPES et al., 2012) e Alves e Taylor
(ALVES; TAYLOR, 2008) também para capacitores MIS organicos de P3HT.

A Figura 57 ilustra as curvas de corrente-tensao para o dispositivo produzido.
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Figura 57: Curva corrente-tensdo para o dispositivo ITO/P3HT/PS/Au.

Espera-se para um capacitor MIS maiores valores de corrente elétrica no regime de

acumulacdo do que no de deplecdo devido a menor probabilidade de injecao de cargas a partir do
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P3HT em deplegao, assim como ilustrado pela Figura 57. Na acumulacao a resisténcia total do
dispositivo corresponde apenas a resisténcia do isolante, R;. Essa resisténcia, estimada a partir da
curva referida, corresponde a R;= 1,67 x 10° Q e, portanto, a p; = 4,86 x 10" Q.cm, para este
filme de PS. Este dispositivo exibe ainda um fator de retificacdo de aproximadamente 5 x 107

calculado para [V| =15 V.

Efeitos do tratamento térmico e exposicio ao ambiente em capacitores MIS
ITO/P3HT/PS/Au

O tratamento térmico de dispositivos produzidos por spincoating ¢ um procedimento
prévio a sua caracterizacao elétrica muito comum e importante para eliminar possiveis residuos
de solventes que prejudicariam a operagdo dos dispositivos. Desta forma, avaliou-se o efeito do
tratamento térmico a 100 °C em vacuo nos capacitores MIS ITO/P3HT/PS/Au. As Figuras 58a e
58b ilustram as curvas de capacitancia e perda em fungdo da frequéncia e da voltagem,

respectivamente, antes e ap0s o tratamento térmico.

Capacitancia (pF)

650 140 700 20
ovDC 1kHz
120 Antes
650 - Antes
i — Depois |15
600 -100 L —— Depois
5 \
L 80 g ®© 600 ;
g 2 ’ L 10
550 1 Q
60 2 @ 550
38
-40 J % 5
5001 500-
20 © ==\
= e T T T .'0 450 T T T T : } 0
10° 10" 10* 10° 10 10°  10° -5 10 -5 0 5 10 15
Frequéncia (Hz) Voltagem (V)

Figura 58: Efeito comparativo do tratamento térmico sobre (a) curvas de capacitincia e perda em funcao da
frequéncia e (b) capacitincia e perda em funcdo da voltagem do gate.
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Acredita-se que como a camada de P3HT foi depositada em atmosfera de N, e tratada
termicamente durante o processo de fabricacdo do dispositivo, a ocorréncia de dopantes como
oxigénio e residuo de solventes foi muito baixa. Uma vez que as curvas para o dispositivo antes e
ap6s o tratamento térmico nao diferem significativamente, sua caracterizagao completa (varias
frequéncias e voltagens) foi omitida. A Tabela 5 resume os principais parametros extraidos para

este dispositivo em ambos 0s casos.

Tabela 5: Dados comparativos para o dispositivo ITO/P3HT/PS/Au antes e ap0os o tratamento térmico.

Antes do tratamento Depois do tratamento
térmico térmico
Resistividade do P3HT (ps) 1,07 x 10'Q.cm 2,14 x 10’'Q.cm
Densidade de dopagem do
P3HT (Na) 1,88 x 10" cm 3 1,41 x 10" cm™
Mobilidade (x) 3,10x10° cm? V's! 2,0710° cm® V's™!
Densidade de estados
interfaciais (D) 4,86 x 10" cm™ eV 4,61 x10" cm? eV

E importante mencionar que este comportamento, assim como os valores obtidos, ndo se
trata do comportamento geral deste tipo de capacitores. Para isso uma amostragem maior de
dispositivos deveria ser testada e analisada estatisticamente.

Torres e Taylor (TORRES; TAYLOR, 2005) exploraram o efeito de diversos ciclos de
tratamento térmico, similar ao procedimento aqui usado, em capacitores MIS de PSQ/P3HT em
arquitetura convencional. Estes observaram significativas mudangas em relagdo aos diferentes
ciclos, diferentemente dos resultados reportados aqui. Todavia, a configuracdo utilizada em
ambos os capacitores ¢ diferente. No dispositivo ITO/P3HT/PS/Au, o P3HT ¢ “encapsulado” pela
camada de PS, que o recobre e o protege da exposi¢do direta a atmosfera, diferentemente dos

dispositivos de PSQ/P3HT onde o dielétrico permanece abaixo do semicondutor. Além do mais,
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Torres e Taylor (TORRES; TAYLOR, 2005) reportaram valores de densidade de dopagem
superiores aos mostrados pela Tabela 5 mesmo apds 4 ciclos de tratamento térmico, o que
corrobora a eficacia do procedimento de fabricagdo do capacitor P3HT/PS na eliminagdo de
dopantes, além da eficiéncia da protecao do PS a exposi¢ao atmosférica do P3HT.

Avaliou-se ainda a resposta elétrica do dispositivo mediante sua exposicao a atmosfera. A
Figura 59 ilustra o comportamento do pico de perda em funcdo da frequéncia para 12 h de

€Xposicao ao ar.
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Figura 59: Evolugdo do pico de perda em fungdo da frequéncia para diversas horas de exposi¢do do dispositivo a
atmosfera.

A frequéncia do pico de perda estd intimamente relacionada a resisténcia e, portanto, a
resistividade do semicondutor (Equacao 13, pagina 94). Como a combinagdo oxigénio € umidade
do ar sdo conhecidos dopantes de semicondutores organicos (HOSHINO, 2004), a diminui¢do da
resistividade deste causaria a mudanca do pico de MW para maiores frequéncias, como ilustrado
na Figura 59. Entretanto, como essas mudancas ndo foram significativas (=2 x 10° Hz em 0 h
para f= 4 x 10* Hz em 12 h), acredita-se que a ligeira mudanca na resistividade do P3HT n3o

influenciara de maneira expressiva as caracteristicas do dispositivo como possivel sensor. Além
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disso, observa-se que o deslocamento do pico de MW ¢ maior nas primeiras horas, tendendo a
valores aproximadamente constantes no decorrer do tempo. Esse ¢ um resultado importante que
garante a preservagao das caracteristicas gerais do dispositivo em situagdes que exigem seu

manuseio em atmosfera por varias horas.

Caracterizacao elétrica de capacitores MIS ITO/PSQ/P3HT/Au

Outro tipo de configuracdo investigada como candidato a dispositivo sensorial foi o
capacitor MIS ITO/P3HT/PSQ/Au. Estes foram fabricados com o intuito de deixar exposto o
filme de semicondutor, inspirando-se nos dispositivos OFETs de gate duplo onde o potencial ¢
controlado a partir do gate abaixo do dielétrico. Esses capacitores foram fabricados sobre
substratos de ITO, com a deposi¢do inicial de um filme de PSQ a partir de uma solucao de 80
mg/mL em MEC (1000 rpm a 200 rpm/s durante 60s). Estes filmes foram colocados em uma
chapa aquecedora por 30 min & 100 °C seguidos de outros 30 min a 150 °C. Para aumentar o
intercruzamento das cadeias, os filmes de PSQ foram submetidos a aquecimento em 180 °C em
vacuo durante 24h e entdo resfriados de maneira natural. O filme de P3HT foi depositado sobre a
amostra de PSQ como descrito no item 3.2 e entdo tratados termicamente. Por fim, foram
evaporados os contatos de ouro sobre as amostras. As caracteristicas elétricas destes dispositivos
foram analisadas por espectroscopia de impedancia elétrica.

A Figura 60, ilustra as curvas de capacitancia e perda em funcdo da frequéncia,

respectivamente, para um dispositivo tratado termicamente a 100 °C em véacuo.
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Figura 60: (a) Curva de capacitancia e (b) curva de perda dielétrica em funcdo da frequéncia para diferentes tensoes
de gate no dispositivo MIS ITO/PSQ/P3HT/Au.

Como discutido para o dispositivo utilizando o PS como dielétrico, um capacitor MIS
ideal apresentaria valores constantes de capacitancia em baixas frequéncias, associadas apenas a
contribuicao do isolante C;. Isto acontece para o dispositivo em estudo, entretanto, acrescido de
certo aclive nestas curvas identificado como efeito de conducao lateral. O fendmeno de condugao
lateral consiste em um fluxo de corrente AC no semicondutor em uma area muito maior do que a
do eletrodo sobre este, contribuindo assim para a capacitancia em baixas frequéncias e
consequentemente com o aumento da perda nessa regido. E importante mencionar que Lopes e
colaboradores (LOPES et al., 2012) também observaram este efeito em capacitores MIS de
poli(amida-imida) PAI/P3HT. Ja Torres e Taylor (TORRES; TAYLOR, 2005) citam que a
adogdo de um anel de guarda em torno do eletrodo superior poderia reduzir este efeito.

Com o aumento da frequéncia, espera-se um decréscimo da capacitancia medida para
valores correspondentes a contribui¢do em série do isolante e do semicondutor. Em consequéncia
dessa transi¢do, existira uma f,,;, nas curvas de perda do dispositivo associada a relaxacdao de
Maxwell-Wagner. A Figura 60a ilustra claramente a transi¢ado mencionada, além do efeito onde o

aumento de tensdo no gate do dispositivo faz com que este varie do regime de acumulagdo ao de
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deplecao semelhante aos resultados envolvendo o capacitor MIS de PS. Entretanto, as curvas de
perda para o dispositivo com PSQ se comportam de maneira diferente as obtidas para o capacitor
com PS. Observa-se aqui, um leve deslocamento do pico de MW para maiores frequéncias a
medida que o dispositivo ¢ dirigido da acumulagao para a deplecgao.

Como discutido para o capacitor com PS, situa¢des que envolvem o deslocamento do pico
de perda para maiores frequéncias, com o aumento da tensdo, podem ser atribuidas a ionizag¢ao de
dopantes no semicondutor. Lopes e colaboradores (LOPES et al., 2012) observaram este
comportamento para os capacitores PAI/P3HT, entretanto, nos resultados reportados por Torres e
Taylor (TORRES; TAYLOR, 2005) em arquitetura semelhante e utilizando os mesmos materiais,
o pico de MW se desloca para menores frequéncias.

A principal diferenga identificada entre o capacitor MIS de PSQ/P3HT reportado por
Torres e Taylor (TORRES; TAYLOR, 2005) e o aqui descrito reside no método de preparo de
ambos os filmes, principalmente no de PSQ. Aqui, utiliza-se uma estratégia semelhante a
reportada por Bao e coautores (BAO et al., 2002) com cura térmica a relativas baixas
temperaturas (135°C). Ja Torres e Taylor utilizam tratamentos térmicos do PSQ em temperaturas
em torno de 350 °C. Essa diferenga de temperatura, claramente afeta o grau de intercruzamento
das cadeias do polimero e consequentemente a densidade de armadilhas. Além disso, as curvas de
capacitancia e perda dielétrica apresentadas por Torres e Taylor (TORRES; TAYLOR, 2005) sao
para dispositivos que sofreram 5 tratamentos térmicos (90 - 100 °C) posteriores aquele durante o
preparo dos filmes, de modo que todos estes procedimentos podem acarretar em mudangas
significativas na morfologia e resposta elétrica do dispositivo.

Como mencionado em outras ocasides, o perfil da curva de capacitancia em fun¢do da

voltagem ¢ uma excelente assinatura do bom funcionamento do capacitor MIS. A Figura 61
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ilustra esse bom comportamento destacando a ocorréncia dos regimes de acumulacao e deplecao

no dispositivo.
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Figura 61: Capacitancia e perda dielétrica em fungdo da voltagem no gate (a 100 mV AC e 80 Hz) para o
dispositivo ITO/PSQ/P3HT/Au.

A partir das Figuras 60 e 61, foram determinados diversos parametros importantes do
dispositivo. Para o capacitor ITO/PSQ/P3HT/Au tem-se C; = 170 pF e C’s = 408 pF, o que
corresponde a d; = 490 nm e ds = 204 nm, respectivamente. A diferenga entre as espessuras do
semicondutor nos dispositivos ITO/P3HT/PS/Au e ITO/PSQ/P3HT/Au ¢ algo esperado uma vez
que este ¢ depositado sobre duas superficies com caracteristicas distintas.

Demais pardmetros importantes obtidos incluem ainda ps = 3,5 x 10® Q.cm, Na = 3,9 x
10° em™, p=4,5x 10° Vis' em? e D = 2,07 x 10" (eV.cm®)". Embora capacitores MIS de
PSQ/P3HT tenham apresentado boas caracteristicas elétricas seu uso em meio aquoso torna-se
praticamente inviavel, devido as mesmas limitagdes apresentadas pelos capacitores de P3HT/PS.
Além disso, devido ao uso de EGOFETs como estruturas mais propicias para o sensoriamento em

solucdo, o uso de capacitores MIS foi descartado dessas aplicagdes.
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APENDICE C: Estudos complementares envolvendo EGOFETs

Funcionalizacao do gate de EGOFETS pela técnica LbL

EGOFETs de pentaceno sobre substratos rigidos, por apresentarem caracteristicas
elétricas e morfologicas muito boas, também foram explorados utilizando filmes LbL de
polieletrdlitos. Investigou-se a fabricacgdo in situ e ex situ de filmes LbL de PEI e PVS. Para a
fabricagao de filmes LbL in situ adicionou-se alternadamente 50 uL de PEI e PVS (1,5 mg/mL)
ao eletrolito (4gua) confinado no reservatdrio do dispositivo contendo gate de Au. As Figuras 62a
e 62b ilustram, respectivamente, as diferentes etapas da adi¢ao de polieletrolitos na solucao

eletrolitica destes EGOFETs.
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Figura 62: Curvas de transferéncia de EGOFET de pentaceno para varias etapas de adi¢do de polieletrolitos.
Medidas realizadas em agua e gate de Au.

A partir da Figura 63a observa-se que a adi¢do do polication (PEI) causa a redugdo na
intensidade de corrente, além de atenuar a histerese inicial. Além disso, 5 min sdo suficientes
para a obtencdo de uma resposta estavel do dispositivo apds a adicdo do polieletrolito. A adicao
do polianion (PVS), por outro lado, ndo proporciona reducdo consecutiva nos valores de corrente,
mas causa o surgimento de nova histerese na curva de transferéncia do dispositivo. Acredita-se
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que essa nova ocorréncia de histerese esteja relacionada a formagao de uma bicamada PEI/PVS
de natureza eletrostatica na superficie do dispositivo, aprisionando cargas nestes. A Figura 63b
ilustra uma recuperagdo inicial do comportamento elétrico deste quando o eletrodo de gate ¢
desacoplado, lavado em agua (sob sonicagdo por 5 min) e a solugdo eletrolitica trocada por agua
limpa. Entretanto, ao limpar o eletrodo de gate com H,SO4 (200 °C por 10 min), a restituicdo da
curva de transferéncia para seu comportamento inicial ¢ ainda maior, sugerindo a formagdo de
um filme LbL também na superficie do gate.

A partir da limpeza do gate em H,SO, investigou-se a resposta do dispositivo mediante a

adi¢do inicial do polidnion (PVS). Estes resultados estdo apresentados nas Figuras 63a e 63b.
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Figura 63: Curva de transferéncia de um EGOFET de pentaceno para demais etapas de adigao de polieletrolitos.

A adigdo inicial do PVS causa uma pequena reducdo de corrente na curva de transferéncia
do dispositivo (Figura 63a). Este decréscimo, entretanto, ndo € tdo pronunciavel quanto a adicao
inicial de PEI (Figura 62a). Desta forma, acredita-se que o PEI interaja eletrostaticamente de
maneira mais eficiente que o PVS com o Au do gate. A adi¢ao subsequente de PEI diminui ainda
mais a corrente do dispositivo, similarmente ao resultado ilustrado na Figura 62a. Uma nova

adicao de PVS, agora subsequente a de PEI, provoca o surgimento de histerese na curva do
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dispositivo, também de maneira similar a descrita anteriormente. Logo, acredita-se que o
polication (PEI) quando adicionado ao eletrolito do dispositivo, se adsorve ao eletrodo de Au
proporcionando sitios eletrostaticamente ativos para a adsor¢ao subsequente de PVS, formando
uma bicamada PEI/PVS no gate.

Da Figura 63b, entretanto, observa-se que além da adsor¢do sobre o eletrodo de gate,
parte do material remanescente na solugdo afeta de alguma forma a operacao do dispositivo. Isto
fica evidenciado quando se mantém a mesma solugdo onde os polieletrolitos foram adicionados,
porém, limpando o gate em H,SO4 a 200 °C (linha azul escura). Ao trocar a solugdo eletrolitica
por outra livre de polieletrolitos, a resposta do dispositivo ¢ ainda mais restaurada (linha verde).
Logo a adicdo de polieletrolitos causa a interagdo destes tanto com o gafe quanto com a
superficie do semicondutor, onde o PEI tem alguma afinidade pelo gate de Au e o PVS interage e
afeta de certa maneira a distribui¢do de cargas na interface eletrolito/semicondutor.

Para elucidar o processo de adsorcdo dos polieletrolitos no gate, investigou-se a
fabricacdo ex-situ de filmes LbL. Desta forma, desacoplou-se o gate do dispositivo para fabricar
o filme LbL neste para posterior avaliagdo do comportamento do EGOFET. Para isso, filmes LbL
fabricados sobre eletrodos de Au foram investigadas por espectroscopia de impedancia
eletroquimica de maneira semelhante a avaliagcdo de eletrodos funcionalizados com proteina G e
anticorpos. As Figuras 64a e 64b ilustram, respectivamente, a resposta eletroquimica (grafico de
Nyquist) e as curvas de transferéncia do dispositivo antes e ap6s a funcionalizagdo do gate com
um filme LbL PEI/PVS com 10 bicamadas. As medidas de impedancia eletroquimica foram
realizadas em 100 mmol/L PBS (pH 12) contendo 5 mmol/L de ferricianeto de potassio e 100
mmol/L de KCIl. Utilizou-se Vpc = 280 mV com amplitude AC de 100 mV na faixa de

frequéncias entre 10™ a 10° Hz, Ag/AgCl como eletrodo de referéncia e Pt como contra eletrodo.
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Figura 64: (a) grafico de Nyquist para o eletrodo de gate de Au antes e ap6s a funcionalizagdo com 10 bicamadas de
PEI/PVS e (b) curva de transferéncia para o EGOFET de pentaceno com gate funcionalizado com 10 bicamadas
PEI/PVS.

As medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram feitas em pH 12, a fim
de explorar o pH cuja resistividade do filme ¢ maior em relacdo a transferéncia de carga para com
os ions ferricianeto. Considerando o pKa do PVS em torno de 2-3 (GRAINGER; EL-SAYED,
2010) e dos grupos amino PEI (4,5 para amina primdria, 6,7 para secundaria e 11,6 para terciaria)
(DEMADIS; PASPALAKI; THEODOROU, 2011), na presenc¢a de um eletrolito béasico (pH 12)
espera-se uma predominancia de grupos protonados SO;” e aminas ndo protonadas. Desta forma,
a carga liquida do filme seria mais negativa, repelindo os ions [Fe(CN)]* e, portanto, exibindo
uma resposta mais resistiva (formacdo de um semicirculo). Para elucidar o mecanismo de
protonagdo seria necessario investigar a resposta eletroquimica do filme variando o pH da
solugdo eletrolitica em uma grande faixa. Entretanto, a variacdo do pH indicou a diminui¢do do
semicirculo quanto o filme ¢ exposto gradativamente a diminui¢do do pH. Apos essa exposi¢ao,
ao medir a resposta eletroquimica do filme novamente em pH 12, o semicirculo relacionado a
resisténcia do filme ¢ muito menor do que na condicdo inicial. Isso sugere que o filme possa ter
sofrido algum reestruturamento, exibindo menor resisténcia de transferéncia de carga com os ions

ferricianeto, ou ainda desmontagem, uma vez que este ¢ formado basicamente de interacdes
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eletrostaticas entre PEI e PVS. De qualquer forma, os graficos das Figuras 64a e 64b confirmam
a hipotese que a estrutura PEI/PVS se adsorve na superficie do Au do gate.

A adsor¢do do filme PEI/PVS no gate do dispositivo causou ligeiras variagdes na
voltagem limiar passando de V7y - 0,21V antes da funcionalizagdo para Vyy = - 0,27 V com o
filme LbL. A mobilidade do semicondutor praticamente ndo variou, p = 10,0 (+ 0,3) x 10 cm?
V' s para o gate de Au sem filme e p=9,0 (£0,5) x 10* cm® V' s™! com filme LbL. Entretanto,
a transcondutancia variou cerca de 50%. A sensibilidade demonstrada por EGOFETs a
modificacdes no gate com filmes LbL ¢ uma estratégia que pode ser muito exploradas na

imobilizacao de diversas biomoléculas para desenvolvimento de novos biossensores.
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