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Resumo

Titulo : Desenvolvimento de Microssensores do tipo ISFETs a base de
Nanoeletrodos de Ag e Au

Autor : Alexandre Kisner
Orientador : Prof. Dr. Lauro Tatsuo Kubota

Palavras-chaves : Transistores de efeito de campo, sensores, nanocristais de
metais nobres

Conjuntos de transistores de efeito de campo sensiveis a ions (ISFETSs)
foram desenvolvidos no presente trabalho. Implementou-se durante a
fabricacdo destes uma etapa adicional de anodizacdo que possibilitou a
formagdo de uma fina camada de alumina porosa sobre suas portas. Esta
serviu como dielétrico e também molde para o crescimento de nanocristais de
Ag e Au sobre os dispositivos. Os transistores desenvolvidos foram divididos
em dois conjuntos, onde as dimensdes de porta de cada conjunto foram de 10
x 50 um e 50 x 50 um. Utilizando-se um processo simples de anodizagao,
obteve-se sobre a porta dos transistores uma fina camada de alumina de
aproximadamente 60 nm de espessura, contendo uma alta densidade de poros
(~10" poros/cm?) com diametro médio de 30 + 6 nm e distribuidos de forma
regular. A implementacgao desta possibilitou ndo s6 um aumento significativo na
area de porta, bem como molde para o crescimento de nanoestruturas de Ag e
Au sobre os transistores, atuando assim como nanoeletrodos de porta.

Os testes destes como sensores para solugbes com diferentes valores
de pH, mostraram que os dispositivos apresentam um curto tempo de resposta
(t < 30 s) e que as nanoestruturas metalicas sdo capazes de aumentar a
sensibilidade dos dispositivos em relacdo aqueles formados apenas por
alumina. Os primeiros testes para a deteccdo de moléculas como glutationa,
demonstraram que os ISFETs fabricados sdo capazes de detectar esta, mesmo
sendo uma espécie com baixa densidade de carga, em concentragdes

submicromolares.
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Abstract

Title : Fabrication of ISFET-Microsensors based on Ag and Au Nanoelectrodes
Author : Alexandre Kisner
Supervisor : Prof. Dr. Lauro Tatsuo Kubota

Keywords : Field Effect Transistors, sensors, noble metal nanocrystals.

Arrays of ion-sensitive field effect transistors (ISFETs) were developed in
this work. An additional step in the fabrication process was employed to
implement a thin film of porous anodic alumina on the gate. This porous layer
works as dielectric and template to the vertical growth of Ag and Au
nanocrystals on the gate. The produced ISFETs were divided in two groups,
which the gate dimensions were 10 x 50 um and 50 x 50 um. Using a simple
anodizing process, a 60 nm thickness porous anodic alumina was developed on
the gate. This porous film presented a high density porosity (~10"" pores/cm?)
with an average pore diameter of 30 + 6 nm and a regular distribution on the
gate of those ISFETs. This porous film lead to a significant increase in the gate
area and also worked as a template to the growth of Ag and Au nanocrystals,
which were used as gate nanoelectrodes.

The results of such sensors to detect different pH of the solutions
showed that the produced ISFETs present a short response time (t < 30 s).
Moreover, the presence of such Ag and Au nanostructures increased the
sensors sensitivity in comparison to those observed without nanoelectrodes.
The first results to detect species such as glutathione, indicated that the ISFETs
are even sensitive to detect small charged species in a submicromolar

concentration range.
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INTRODUCAO

O desenvolvimento de técnicas e dispositivos capazes de promover a deteccao e a quan-
tificacao de espécies quimicas e bioldgicas é de fundamental importancia devido ao seu
potencial de aplicacao em diversos campos tais como, diagnésticos clinicos, desenvolvi-
mento de novas drogas, pesquisas biolégicas, protecao ambiental e analise de alimentos.
A determinacao seletiva de tais espécies é considerada uma ferramenta chave nao sé para
a deteccao de interagoes moleculares, mas também para a aplicacao destas em andlises
clinicas, potencializando assim a descoberta e o desenvolvimento de novos farmacos e fo-
mentando desta forma, o desenvolvimento de métodos cada vez mais sensiveis, capazes de
monitorar tais interacoes in vivo.

Neste sentido, diversos métodos sao atualmente empregados para a deteccao de espécies
quimicas e macromoléculas bioldgicas como proteinas, enzimas e dcidos desoxirribonucléicos
(DNA) e ribonucléicos (RNA). Entre estes, incluem-se técnicas como ELISA (Enzyme
Linked Immunosorbent Assay), o qual é um teste imunoenzimatico baseado no reconheci-
mento especifico de antigenos por anticorpos adsorvidos em cavidades existentes em placas

1,2:3456 como absorcao atomica, UV-vis,

porosas. H& ainda técnicas espectrofotométricas
espalhamento Raman e fluorimetria, além de métodos por microbalancas de cristal de
quartzo (QCM)%2, ressonancia de plasmons de superficie (SPR)” e mais recentemente sen-
sores 6pticos baseados em microcatileveres®. Em adicio a estas, existem ainda uma série de

técnicas consideradas mais simples, mas de igual relevancia para a deteccao de analitos de

interesse, que sao as técnicas baseadas nos sensores e/ou biossensores eletroquimicos. Estes



ultimos, os quais sao dispositivos capazes de fornecer informagoes analiticas quantitativas
e semi-quantitativas utilizando um elemento de reconhecimento bioldégico na superficie
de um elemento de transdugao eletroquimica (eletrodo), sao classificados em: sensores
amperométricos, potenciométricos, condutométricos e/ou impedimétricos® .

Os primeiros, sao baseados em medidas que envolvem variacao de corrente elétrica
como sinal gerado na superficie do sensor. Normalmente trés eletrodos sao necessarios para
realizar as medidas, um que é o sensor propriamente dito, isto é, o eletrodo de trabalho
e que responde ao analito de interesse, outro que serve como eletrodo de referéncia e
um terceiro eletrodo também chamado de contra-eletrodo que pode ser de platina, ouro,
carbono vitreo, etc e que completa o circuito. A presenca, embora nao obrigatoria, deste
contra-eletrodo assegura ao sistema que a corrente passara somente entre ele e o eletrodo
de trabalho, evitando assim que ocorram disturbios (como eletrdlise, por exemplo) no
eletrodo de referéncia.

No caso de sensores potenciométricos, os quais sao baseados nos trabalhos de Nernst,
o sinal obtido é proveniente da diferenca de potencial entre dois eletrodos. Novamente,
um dos eletrodos é o que respondera a espécie de interesse, este é também conhecido
como um eletrodo fon-seletivo (EIS), pois na maioria dos sensores potenciométricos uma
membrana fon-seletiva que incorpora um elemento de reconhecimento especifico para um
analito de interesse, é empregada na superficie deste eletrodo. Enquanto isto, o outro
eletrodo normalmente de Ag/AgCl ou calomelano serve como referéncia. O principio para
a detecgdo com estes sensores se baseia nas variagoes de potencial na superficie do EIS,

no qual interacoes eletrostaticas interfaciais ocorrem durante as medidas.



Além destes, existem ainda os sensores condutométricos e os impedimétricos. Nestes,
o sinal desenvolvido na superficie do eletrodo é governado pela capacidade das espécies
ionicas em solucao conduzirem corrente elétrica. Em liquidos a corrente é conduzida entre
os eletrodos pelos fons dissolvidos. A condutancia assim, depende da natureza quimica e
do numero de ions no meio liquido. A condutancia através destes é ainda dependente do
tamanho das espécies, uma vez que esta determina a velocidade com que os ions podem
se propagar através da solucao sob ac¢ao de um gradiente de potencial de 1 V/cm. Isto é,
a mobilidade dos fons é uma componente de velocidade na diregao de uma forca elétrica
que sobrepoem o movimento randomico dos fons. A mobilidade é ainda influenciada por
fatores fatores como pressao e temperatura. O principio de deteccao condutométrica é
baseado na capacidade de transporte de carga através da solucao. Assim, as medidas de
condutancia sao realizadas medindo-se a resisténcia entre dois eletrodos colocados dentro
desta. Fazendo-se o inverso da lei de Ohm (I/V), é possivel entao determinar-se a con-
dutancia da solucao. Todavia, devido a sua pouca seletividade, a condutometria é entre
as técnicas citadas a menos aplicada no desenvolvimento de sensores. No caso da espec-
troscopia de impedancia, as medidas as quais sao consideradas como o inverso da anterior,
outras informagoes como a resisténcia a transferéncia de carga na superficie do eletrodo,
resisténcia da solucao entre outras, podem ser obtidas®!°.

Como citado anteriormente, os sensores eletroquimicos sao dispositivos relativamente
mais simples do que os aparatos utilizados nas técnicas convencionais empregadas para a
determinacao das respectivas espécies. Todavia, estes sao capazes de exibir caracteristicas

tao relevantes quanto os demais métodos, incluindo baixos limites de deteccao, facil es-



tocagem (portéateis) e ainda facilidade de automagao. Além destes, uma outra carac-
teristica atrativa destes dispositivos eletroquimicos, é a sua capacidade de combinacao e
fabricacao utilizando técnicas convencionais da industria da microeletronica, empregando
para tanto substratos semicondutores como o silicio, e abrindo assim, uma janela para a
miniaturizacao e a integracao destes com circuitos légicos, permitindo a construcao em

massa de dispositivos portéteis para uma rapida anélise de monitoramento in situ'!.

1.1 A Miniaturizacao e os Microssistemas

Devido a algumas caracteristicas intrinsecas, como a estabilidade de seu éxido, o silicio
tornou-se ao longo dos ultimos 60 anos o principal substrato para construgao de dispositivos
eletronicos como diodos, transistores, capacitores e outros. Adicionalmente, o emprego do
silicio como substrato, juntamente com o desenvolvimento e o aperfeicoamento de técnicas
de litografia, possibilitou a construcao de tais dispositivos em escala micro, sub-micro e
atualmente nanométrica!13.

A importancia do silicio para a industria da microeletronica pode ser exemplificada pelo
fato que na atualidade cerca de 75% dos dispositivos eletronicos sao fabricados utilizando-
se silicio monocristalino, sendo o restante dos dispositivos formados por outros materiais

a base de semicondutores III-V, porém também sobre silicio'?.

Todavia, a evolugao nas
tecnologias de miniaturizagao nao ficaram somente restritas ao campo da microeletronica,
estendendo-se também a outras dreas e dando origem assim aos microssistemas. Estes,

0s quais como o préprio nome diz sao materiais com dimensoes micrométricas, possuem

funcgoes relacionadas a forma de sua microestrutura. Estes microssistemas podem combinar



diversos microcomponentes, otimizando-os como um sistema inteiro, de modo que este
exerca uma ou diversas funcoes especificas, como é o caso dos circuitos integrados!?.

Devido a uma falta de padronizacao da nomenclatura, estes microsistemas apresen-
tam atualmente diversos acronimos. Na Europa por exemplo, estes sao conhecidos como
MST (Micro System Technologies), ou tecnologias para microssistemas. Esta é uma de-
nominacao um tanto genérica de um conjunto de tecnologias para o desenvolvimento e
integracao de sensores e outras estruturas tridimensionais em escala micrométrica. Nos
Estados Unidos da América, o termo preferido ¢ MEMS (Micro ElectroMechanic Systems),
ou seja, sistemas microeletromecanicos. Este termo embora um pouco mais restrito que
microssistemas, é no entanto, baseado no acoplamento de pequenos dispositivos que in-
tegram também pequenos componentes mecanicos e elétricos em um dado substrato de
silicio. Os japoneses por sua vez, preferem utilizar o termo microméaquinas em apologia a
uma evolucao natural da mecatronica.

Economicamente, a exemplo do inicio de mercado para a microeletronica, a qual foi
apontada como uma das mais revolucionantes tecnologias para os setores de informacao e
acabou realmente tornando-se no século passado uma base para a drea computacional e
das telecomunicacoes, abrangendo um mercado global de mais de 1 bilhao de ddlares, os
microssistemas sao hoje considerados como uma das tecnologias mais promissoras para o
século XXI. De fato, como mostrado na Figura 1.1, o prognostico de mercado para estes
entre 2004 e 2009 aponta para um crescimento anual de 16%, partindo de 12 bilhdes de
délares em 2004 para 25 bilhdes em 2009'3.

Novamente, o silicio é o substrato amplamente empregado para estes. A escolha
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Figura 1.1: Prognéstico de mercado para produtos de natureza MST /MEMS entre os anos
de 2004 e 2009. Outros referem-se a microreatores, micromotores, microbombas e afins.

deste como plataforma é decorrente dentre motivos que variam desde seu preco, até sua
abundancia e excelentes propriedades mecanicas, elétricas e quimicas. Mas o principal
motivo desta escolha é ainda devido a sua capacidade de integragao com circuitos légicos.
Entre as grandes vantagens desta integragao, estd o modo de producao em massa destes
dispositivos, o qual permite a fabricagao de grandes quantidades destes componentes, re-
duzindo assim seu custo final. Além disto, como observado através da Figura 1.1 uma
consequiéncia natural é a interdiscipliniariedade criada por tais sistemas, fomentando as-
sim a criatividade para o desenvolvimento de novos dispositivos capazes de se adequarem
a uma ampla gama de aplicacoes e mercados. Como exemplos, cita-se os sensores fisicos,
quimicos, térmicos, magnéticos e épticos. Em alguns casos os microssistemas podem
apresentar biocompatibilidade, permitindo desta maneira a fabricacao de biochips, com

aplicagoes em medicina e biologia.



1.1.1 Os microssensores
Historia

Historicamente, o emprego do silicio como substrato para a construcao de um sensor
eletroquimico em escala miniaturizada, ocorreu pela primeira vez no final da década de
60 na Universidade de Stanford na Califérnia, com Wise e colaboradores!*. O dispositivo
fabricado naquela ocasiao era baseado em medidas amperométricas e fora especificamente
designado para medidas eletrofisiolégicas. A inovacao implementada por este consistiu na
fabricacao e no uso de trés microeletrodos de ouro, cuja largura e o comprimento eram de
0,2 mm e 5 mm, respectivamente, e as distancias entre os eletrodos variavam entre 10 mm e
20 mm. Tais estruturas, foram construidas sobre laminas de silicio de 50 um de espessura
utilizando as técnicas convencionais e ja bem estabelecidas para a microfabricacao na
época. Para tanto, técnicas de oxidagao, litografia, corrosao e por fim evaporagao do metal
sobre as areas definidas previamente pela litografia, foram empregadas nesta seqiiéncia
para a construcao dos multieletrodos sobre a plataforma de silicio, a qual posteriormente
foi entao conectada a um circuito integrado equivalente, possibilitando assim com que o
desempenho do sensor fosse avaliado.

Quase na mesma época, na Universidade de Twenty, em Enschede na Holanda, um
outro tipo de sensor a base de silicio e também em escala miniaturizada em comparacao
aos existentes na época, foi desenvolvido. Este de fato, diferentemente do sensor de-
senvolvido por Wise e co-autores, foi construido baseado nos principios elétricos de dis-
positivos eletronicos sensiveis ao efeito de campo em sua superficie, que como proposto,

poderiam entao monitorar eletricamente a deteccao de espécies quimicas e ou bioldgicas.



Pioneiro nesta nova linha de sensores, Piet Bergveld descreveu em 1970 que transistores de
efeito de campo (FETSs) poderiam ser configurados como sensores ou biossensores, no quais
seu principio de deteccao é baseado no efeito de campo gerado por espécies eletricamente

carregadas na superficie do transistor!®.

A este novo tipo de sensor, Bergveld atribuiu
o nome de transistor de efeito de campo sensivel a ions, ou ISFET. Estes, foram entao
categorizados como sensores potenciométricos, uma vez que o potencial na superficie do
transistor sensivel a fons é medido em relagao a um eletrodo de referéncia convencional

como Ag/AgCl. Desta forma, a resposta analitica do sensor deve seguir a equagao de

Nernst, a qual é mostrada abaixo:

RT
E = const. + — Ina; (Eq.1)

Esta, indica que a diferenca de potencial registrada entre dois eletrodos é devido a formagao
de uma dupla camada elétrica devido aos ions presentes em sua superficie, e a soma da
queda de potencial dentro desta em cada uma das juncoes dos respectivos eletrodos. Assim,
o sinal de interesse deve ser proveniente de apenas uma contribuicao local e isolada de
outras espécies que possam contribuir para a soma da diferenga de potencial. O problema,
entretanto, é que os potenciais somente podem ser medidos se eles fizerem parte da entrada
do circuito, o qual deve possuir um amplificador para detectar tal diferenca.

Desta maneira, registrando a partir da dupla camada nao o potencial correspondente,
mas a densidade de cargas na superficie do sensor, é possivel detectar de forma separada
as atividades daqueles {ons presentes na interface solugao/superficie do eletrodo. Assim,

a proposta de Bergveld para o desenvolvimento e aplicagao de sensores baseados em tran-
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sistores de efeito de campo, abriu a possibilidade de medir a atividade local de fons, de
forma que esta nao fosse afetada pela queda de potencial, resultante da contribuicao de
ions interferentes dentro da dupla camada. Adicionalmente, devido ao seu tamanho re-
duzido, normalmente da ordem de poucos micrometros, os transistores de efeito de campo
poderiam ser configurados simultaneamente como sensores e amplificadores na ponta de

um microeletrodo.
1.1.2 ISFETs e MOSFETSs

Os ISFETs construidos por Bergveld seguiram a mesma metodologia usanda para a
fabricagao de transistores de efeito de campo de metal-6xido-semicondutor (MOSFETS).
De fato, o préprio ISFET é na verdade um MOSFET, onde a tinica diferenca é a auséncia de

um eletrodo na porta do ISFET. Na Figura 1.2 é mostrada uma representagao esquematica

de um MOSFET e um ISFET.

Solugao do analito

Eletrodo de porta

_I_,—ALI—,_I_

(a) (b)

Figura 1.2: Representa¢do de um MOSFET(a) e um ISFET(b)

Como pode ser observado, ambos transistores sao formados sobre um substrato de
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silicio com conexoes para os terminais de fonte (F) e dreno (D) e uma camada de diéxido
de silicio (SiO3) sobre a porta dos transistores. Na configuragdo normal de um MOSFET,
o o0xido da porta é ainda coberto com um metal, o qual servira durante a operacao do
dispositivo como um eletrodo de porta, que por sua vez tem a funcao de induzir ou nao
a formagao de um canal condutor entre os terminais de fonte e dreno. Esta inducao de
campo pode, entretanto, ser realizada por outras fontes, sendo uma destas a dupla camada
formada por fons na interface éxido/silicio. Isto entao sugere, que nao explicitamente um
potencial através de um eletrodo de porta é necessario para induzir a formacao de um
canal condutor entre fonte e dreno. Esta indugao pode ser também realizada pela carga
no 6xido sobre a porta do transistor, a qual por sua vez pode ser controlada pela imersao
de um ISFET em uma solugao contendo espécies ionicas.

Quando imerso em uma solucao aquosa, o diéxido de silicio que recobre a porta do IS-
FET tem propriedades de hidratacao similares aquelas das membranas de vidro dos eletro-
dos sensiveis ao pH. Nestas, uma dupla camada serd formada na interface éxido/solucao,
e logo, caso a espessura do 6xido seja pequena, isto é, da ordem de poucas centenas de
nanometros, esta dupla camada ird induzir a formacao de um canal condutor entre os
terminais de fonte e dreno. A formacao deste ultimo, no entanto, depende da atividade
das espécies ionicas na solucao adjacente ao 6xido. Logo, uma mudanca na atividade
dos ions ird ser medida como uma mudanca na condutancia do canal. Uma importante
diferenca deste em relacao aos métodos convencionais para a deteccao de espécies, é a nao
necessidade do uso de um eletrodo de referéncia, no caso do monitoramento ser realizado

controlando-se nao o potencial mas sim a condutancia do canal formado entre fonte e

12



dreno.

A primeira aplicagao para estes pequenos dispositivos foi para a medida da atividade
de espécies como Na™ e KT durante seus efluxos ao redor dos nervos. Esta, foi publicada
pelo préprio Bergveld poucos anos depois de sua primeira publicacao sobre ISFETs!.
Na mesma época, o grupo de Wise na Universidade de Stanford, independentemente de-
senvolveu um dispositivo similar, o qual foi entao descrito através de uma publicacao
em 19747, Apds estas publicacoes histéricas, uma série de outras baseadas também em

pesquisas com ISFETSs e dispositivos de mesma natureza vieram a ser divulgadas'®19:20-21,22,

1.2 ISFETs: Arquitetura e a Fisica do Estado Sélido

Na Figura 1.3 é mostrada a representacio da configuracio normal de um ISFET?2.

Soluglo do analito

Contato metalico Oxido isolante

(a) (b)

Figura 1.3: Configuragdo usual de um ISFET j4 encapsulado mostrado em (a) trés di-
mensoes e (b) através de vista transversal.

Como mencionado anteriormente, um ISFET é construido usando a mesma tecnologia

aplicada na construcao de um MOSFET. Basicamente, o arranjo normal deste dipositivo
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tem a seguinte configuracao: Fonte/Porta/Dreno. Dentro desta configuragao, o transistor
pode ainda por sua vez ser classificado em NPN ou NMOS e PNP ou PMOS, onde ambos
sao distinguidos de acordo com a natureza de cada dopante nos terminais de fonte e dreno.
No caso de uma configuracao NPN, as regioes de fonte e dreno sao usualmente formadas
por arsénio e/ou fésforo, os quais sdo elementos que possuem em relagao ao silicio, um
elétron a mais em sua camada de valéncia, sendo estes caracterizados como dopantes do
tipo n, pois uma carga negativa é gerada na rede de atomos de silicio. Enquanto isto, em
uma configuracao PNP, a fonte e o dreno sao normalmente constituidos por boro, o qual
ao contrario dos elementos da familia VA, tem trés elétrons em sua camada de valéncia,
ou seja, um a menos do que os elementos da familia IVA, o que em termos fisicos implica
na geracao de uma carga positiva na rede de ligacoes entre os atomos de silicio, dai a
denominacao tipo p?3.

Quando em um processo ambos tipos de transistores sao contruidos e configurados den-
tro de um mesmo circuito, este é entao conhecido como um processo CMOS (complemen-
tary metal-oxide-semiconductor), ou metal-6xido-semicondutor complementar. Aparte
destas, tecnologicamente a configuragado NMOS (NPN) tem algumas vantagens sobre a
configuragdo PMOS (PNP), isto é, transistores NMOS podem ser construidos em escalas

menores, além ainda de operarem de modo mais rdpido®*.

1.2.1 Geometria vs propriedades elétricas

Um outro ponto importante é a configuracao geométrica do transistor, a qual no caso

da construcao de um dispositivo baseado na mesma tecnologia usada na fabricacao de um
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MOSFET, as dimensoes de fonte e dreno sao as mesmas, isto é, o transistor é simétrico.
Adicionalmente, as dimensdes de largura (L) e comprimento (W) desempenham uma im-
portante func¢ao nos valores de transcondutancia (gm) do transistor. Por exemplo, altos
valores de transcondutancia em um MOSFET e ou ISFET podem ser alcancados com

transistores apresentando curtas dimensoes de L mas longas de W2324,

1.2.2 O 6xido de porta e a performance do transistor

Uma das caracteristicas mais importantes e também um desafio nos dias atuais para
a industria da microeletronica, é o 6xido de porta do transistor. Este pode também ser
considerado como a ferramenta chave para o funcionamento do dispositivo. Em ISFETSs, o
6xido de porta normalmente utilizado é o SiO,, mas outros como Al,O3, TasO5 e SigNy sao
também utilizados??. Duas caracteristicas deste éxido sao essenciais no funcionamento do
transistor, a primeira delas refere-se a constante dielétrica do material utilizado, os preferi-
dos normalmente sao aqueles extremamente dielétricos ou como também sao conhecidos,
materiais de K elevado, exemplos destes sao o 6xido de hafnio (HfO,) e o titanato de
estroncio (SrTiOj).

A espessura destes materiais é o outro fator limitante, finas camadas de 6xido sao re-
comendaveis para que este possa isolar as portas dos minusculos transistores. Bergveld por
exemplo, em seu ISFET reportado em 1970, utilizou como éxido de porta o SiO, com uma
espessura de 100 nm. A importancia destes estd baseada no comportamento elétrico que
este oxido deve exercer na porta do transistor, isto é, no caso de um MOSFET o eletrodo

de porta e o corpo do transistor formam um capacitor de placas paralelas. Durante sua
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operacao, uma tensao positiva aplicada na porta faz com que cargas positivas se acumulem
na parte de cima da placa do capacitor, ou seja, no eletrodo de porta. Paralelamente, car-
gas negativas se acumularao na placa de baixo, iniciando assim a indugao da formacao
de um canal condutor entre fonte e dreno. Portanto, um campo elétrico esta atuando na
direcao vertical, e é esse campo que controla a quantidade de cargas no canal?*. Logo,
ele determina a condutividade e, por sua vez, a corrente que circulara quando uma tensao
for aplicada entre os terminais de fonte e dreno. Sem a formacao deste canal condutor, o
transistor nao opera, isto pois, o caminho entre a fonte e o dreno apresenta uma resisténcia
da ordem de 102 €.

Desta forma, finas camadas do 6xido de porta permitem com que potenciais menores
sejam aplicados para a formacao deste canal condutor, o que para industria da mi-
croeletronica isto representa uma econdémia em termos de energia e também um ganho

2324 O mesmo é também estendido ao IS-

de velocidade no chaveamento do transistor
FET, o qual embora nao possua eletrodo de porta, mas tem sua condutividade no canal

modulada pelo potencial eletroquimico da solugao adjancente a esta.

1.2.3 ISFETSs: Isolamento

A metalizacao dos terminais de fonte e dreno e o consequente isolamento elétrico destes
é a ultima etapa durante a construcao do ISFET. Os contatos elétricos destes ou as regioes
de pad, assim como estes também sao chamados, devem estar o mais longe possivel da
regiao da porta do transistor, isto com o intuito nao s6 de proporcionar um facil encapsu-

lamento das regioes de fonte e dreno mas também para evitar um curto circuito entre estas.
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Para tanto, "trilhas”de algum material condutor, normalmente aluminio, sao desenhadas
e configuradas para estabelecer contato elétrico com estas regioes.

No caso de um MOSFET, uma terceira trilha de contato ligando o eletrodo de porta do
transistor é também produzida. O mesmo, entretanto, nao acontece em um ISFET, uma
vez que o potencial na porta do transistor é estabelecido através do potencial eletroquimico
de uma fase liquida ou gasosa sobre este. Todavia, o desafio deste ultimo é justamente
como conduzir uma fase, seja ela liquida ou gasosa, sobre apenas a regiao de porta do

22 Este foi na

sensor, sem que haja contato com os terminais laterais de fonte e dreno
verdade um dos grandes problemas encontrados durante a construcao e operacao dos
primeiros ISFETs. Todavia, com o recente desenvolvimento dos microssistemas e o uso
de técnicas litogréaficas, muitas destas dificuldades estao sendo superadas. Como exemplos
destes, cita-se os recentes avancos na fabricagao de microcanais empregando o polimero po-
lidimetilsiloxano (PDMS)?%6 o qual além de apresentar excelentes propriedades eldsticas,

demonstra ainda capacidade de biocompatibilidade, podendo assim ser utilizado como en-

capsulante em biochips implantéveis.

1.2.4 ISFET: Conceitos fisicos

O principio de funcionamento de um ISFET é baseado nas propriedades fisicas do
semicondutor utilizado em sua construcao. Portanto, para uma discussao mais detalhada
a respeito do seu funcionamento elétrico, alguns conceitos classicos sobre a fisica do estado

solido devem ser previamente considerados.
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Semicondutores: Conceitos gerais

As propriedades eletronicas dos materiais solidos sao usualmente descritas baseando-se
no modelo de bandas, o qual declara que no estado sélido os orbitais dos atomos estao
espacados por uma pequena distancia de modo a formar bandas continuas de energia, e

nao mais niveis de energia.

Modelo de Bandas

Este descreve ainda que, os orbitais preenchidos mais externos formam uma banda
conhecida como banda de valéncia (E,), enquanto seus antiorbitais vazios formam uma
outra banda conhecida como banda de condugao (E.). De um modo geral, estas bandas sao
separadas por uma regido denominada como uma banda proibida (banda gap - Fyg), a qual
usualmente tem sua energia descrita em unidades de elétronvolts (eV). A magnitude desta
ultima governa as propriedades elétricas e opticas dos materiais sélidos. Por exemplo,
quando a energia da banda proibida for muito pequena, isto é, Eye << k T (sendo o
produto k a constante de Boltzmann, a qual corresponde a 0.026 eV quando a temperatura
T éigual 0 K), as bandas de condugao e valéncia praticamente se sobrepdem, e o material

23,27 Exemplos destes sao os metais como

apresenta excelentes propriedades condutoras
Cu, Ag e Au. Nestes, como as bandas praticamente se sobrepoem, os elétrons podem se
mover facilmente através destas necessitando para tanto apenas de uma pequena energia
de ativacao.

Por outro lado, no caso das bandas de valéncia e condugao apresentarem uma distancia

relativamente considerdvel (Eyg > 3.0 V), de modo que os elétrons ocupem apenas esta-
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dos preenchidos, o material nao apresentara propriedades condutoras e logo nao respon-
derda a nenhum campo elétrico. Agora, casos as bandas de valéncia e conducao do sélido
apresentem-se separadas por uma energia de banda gap entre 0.6 e 2.9 eV, a primeira delas
nao estara totalmente preenchida e do mesmo modo a banda de conducao nao estara total-
mente vazia. Isto ocorre pois, elétrons podem através de excitagao térmica deixar a banda
de valéncia e ocupar assim estados de energia na banda de conducao. Esta excitagao dos
elétrons a partir da banda de valéncia gera nesta vacancias, também denominadas como
lacunas que podem se mover através desta banda devido ao rearranjo dos elétrons nesta.
Estes elétrons excitados (livres) e as lacunas, as quais sdo carregadas positivamente vivem
em equilibrio dinamico, podendo assim serem aniquilados por recombinagao. Usualmente,
estes sao também chamados de portadores de carga. Naturalmente, os dois tinicos elemen-
tos que em seu estado puro sao semicondutores, sao o Si (Eyg=1,1 €V) e 0 Ge (Eye=0,7
eV). Em seu estado puro, estes sdo denominados como semicondutores intrinsecos, pois
na maioria dos casos os elétrons s6 podem deixar a banda de valéncia e ocupar a banda

de conducao através de excitacao térmica?.

Dopagem

Este processo de excitagao pode também ser facilitado pela introducao de impurezas
(dopantes) consideradas aceitadoras ou doadoras junto a rede cristalina de um destes semi-
condutores, formando desta forma um semicondutor do tipo extrinseco. Desta maneira,
impurezas ou dopantes pertencentes a familia VA da tabela periédica comportam-se,

quando substituidos junto a rede cristalina do semicondutor, como doadores de elétrons,

19



introduzindo assim um nivel de energia Ep logo abaixo da banda de conducao (Figura 1.4
(a)). A diferenca de energia entre este nivel introduzido e a banda de condugao do semi-
condutor é de apenas cerca de 50 meV. A temperatura ambiente, muitos destes atomos
doadores estao ionizados, isto é, seus elétrons estao em E. enquanto cargas positivas e

isoladas sdo formadas em Ep (Figura 1.4(a))?".

N\, 7 gmmme N\, 7~

Si

Lacuna na banda
Si de valéncia
e 'd NN
\>Si/ \\\\ / \ 74
d \S_/ \\@SQ
0 P
TN i,
Z N\ Carganegatvafxada 27 N
na impureza aceitadora
(Q) (b)

Figura 1.4: (a) Insercdo de impureza do tipo n junto a rede de dtomos de Si e a introdugao
de um nivel Ep de energia logo abaixo de E¢. (b) Dopagem com impureza do tipo p e
introducao de um nivel E4 logo acima de Ey .

Caso a quantidade de dopantes seja de 1 ppm, a densidade de doadores, Np, é de

aproximadamente 5 x 106 cm™3, sendo esta também a densidade de elétrons n na banda

de condugao. Neste caso, a condutividade elétrica do semicondutor pode ser claramente
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atribuida aos elétrons n em E., os quais sao também chamados de portadores majoritarios.
As lacunas, as quais tem uma pequena contribuicao na condutividade do material sao
chamadas de portadores minoritarios, assim um semicondutor dopado com atomos doadores
¢ chamado de um semicondutor do tipo n?’.

Por outro lado, se impurezas como boro forem introduzidas junto a rede cristalina do
semicondutor, um nivel de energia E 4 serd criado logo acima da banda de valéncia (Figura
1.4(b)). Como dopantes desta natureza apresentam um elétron a menos em sua banda de
valéncia em relacao ao silicio, sitios aceitadores de elétrons sao criados em E,4. Desta forma,
elétrons da banda de valéncia dos atomos de Si sao através de excitacao térmica, excitados
para estes sitios, criando consecutivamente lacunas que podem se deslocar livremente pela
banda de valéncia do semicondutor. De um modo geral, dopantes pertencentes a familia
IITA sao concebidos como impurezas aceitadoras, e logo a densidade de aceitadores, ny, é
também a mesma da densidade de lacunas geradas na banda de valéncia. Neste caso, as

lacunas sao os portadores majoritarios, enquanto os elétrons sao os minoritarios, sendo o

semicondutor do tipo p?’.

Os semicondutores e o nivel de Fermi

Um importante conceito na descricao de materiais semicondutores é o nivel de Fermi
(Er), o qual é definido como a energia onde a probabilidade de ocupagao de um nivel de
energia (E) por um elétron no 0 K é 1/2. Matematicamente, o nivel de Fermi pode ser

descrito através da seguinte funcao de distribuicio de Fermi-Dirac?3:

21



1
FE) =1 & e(E—Ep)/nT

(Eq.2)

Conforme esta, quanto maior a temperatura, mais gradual torna-se a variagao da funcao.
Isto pois, no 0 K todos os elétrons buscarao ocupar os estados de minima energia, assim o
numero total de estados com energia menor que o nivel de Fermi deve ser igual ao total de
elétrons no sistema sendo a probabilidade de ocupacao destes igual a 1. Caso E = Ep, a
fungao f(E) é igual a 1/2, pois elétrons podem agora ser encontrados em E ou Er. Todos
os estados com energia acima de Ep estarao desocupados e portanto com probabilidade
de ocupacao igual a zero. Ao aumentar a temperatura do material, alguns dos elétrons
receberao energia térmica oriunda da vibracao da rede de adtomos e consequentemente
ocuparao estados de energia maior, deixando assim seus estados originais desocupados.
Em um semicondutor, o nivel de Fermi ocorre dentro da banda proibida, de modo que
para um semicondutor intrinseco (nao degenerado), a Er ocorre aproximadamente no meio

da banda proibida, assim como mostrado na Figura 1.5(a).

Intrinseco Tipo n Tipo p
(a) (b) (c)

Figura 1.5: Representacao da variagao do nivel de Fermi com a dopagem do semicondutor

Um outro ponto chave, é a natureza do dopante, isto é, a dopagem influéncia a posicao
do nivel de Fermi dependendo do tipo de dopante. Dopagens com elementos do grupo
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VA resultam numa variacao do nivel de Fermi em diregdo a banda de condugao (Figura
1.5(b)). Esta mudanga é consistente com o fato que a probabilidade de ocupagao dos niveis
de energia préoximos da banda de conducao deve ser maior. Da mesma forma, porém com
deslocamento do nivel de Fermi em direcao contraria, ocorre quando o semicondutor é
dopado com elementos do grupo IITA da tabela periddica, conforme mostrado na Figura
1.5(c). Ainda, conforme a concentragdo de dopantes aumenta, como pode ser quantificado
através do nimero de portadores de carga mével por cm?, a Er desloca-se cada vez mais

para préximo das bandas de valéncia ou conducao®®?”.

1.2.5 O nivel de Fermi e os potenciais de interface

O nivel de Fermi em um semicondutor pode ser também identificado num modo mais
termodinamico, de modo que as propriedades eletronicas do semicondutor no estado sélido
possam ser correlacionadas com aquelas de outros meios em outros estados fisicos, como
por exemplo o seu contato com um liquido. Para tanto, uma descricao mais fisica para
consideragoes experimentais da energia de Fermi, é assumir esta ultima como a energia
média dos elétrons disponiveis entre os vérios niveis de energia. Neste momento é impor-
tante salientar que a densidade de elétrons, isto é, o nimero de elétrons por unidade de
volume em um semicondutor é funcao da densidade de estados, ou seja, do nimero de
estados permitidos num alcance de energia por unidade de volume.

Experimentalmente, estas consideracoes sao extremamente valiosas uma vez que o
nivel de Fermi dos semicondutores e dos metais depende de um outro parametro fisico, a

fungao trabalho (®) do material. Esta tltima é definida como a energia necessaria para
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remover um elétron do nivel de Fermi e excita-lo para o nivel de vacuo, no qual por
convengao assume-se que o potencial elétrico das cargas é igual a zero. Para uma interface
sélido/liquido, a fungao trabalho da fase liquida é uma func¢ao do potencial eletroquimico
das espécies em solucao, desta forma, para uma condicao de equilibrio entre as duas fases,

o nivel de Fermi de ambas deve ser igual, ou seja®"2%29;

EL = E2 (Eq.3)

onde, EL e E7. representam o nivel de Fermi das fases liquida e sdlida, respectivamente.
Nesta condicao, equivale dizer que o potencial eletroquimico dos elétrons é igual em ambas
as fases, ou que a energia média dos elétrons transferiveis é a mesma nas duas fases.
Todavia, quando um sélido nao-polarizado é colocado em contato com uma solugao, os
niveis de Fermi das duas fases nao serao iguais, e logo um campo elétrico se desenvolvera
na interface entre estas fases. Uma igualdade ou equilibrio é apenas obtido quando ocorre
a transferéncia de elétrons entre ambos estados, com elétrons fluindo a partir da fase com
maior energia (nivel de Fermi mais alto) para a fase com menor energia (nivel de Fermi
mais baixo). Este fluxo de elétrons faz entdo com que a diferenca de potencial entre as
duas fases mude de forma substancial.

Nesta interface sélido/liquido, assume-se ainda que a uma distancia de aproximada-
mente 10 nm da superficie do sélido, esta diferenga de potencial nao influéncia mais no
movimento das cargas. Sendo o potencial elétrico a partir desta pequena distancia da
superficie chamado de potencial de Volta (), onde consequentemente a energia de uma

carga unitaria aumenta por E = -q(f)(Eq. 4), a qual corresponde a energia de Volta.
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Fisicamente, na fase sélida a diferenca entre a energia de Fermi e a energia de Volta é

definida como a fungao trabalho (®), a qual é expressa como

= Er —q(0) (E£q.5)

Na Figura 1.6 ¢ ilustrado esquematicamente um diagrama com as diferencas dos niveis de
energia na interface sélido/liquido®, com uma percepgao dos potenciais de interface vistos
a partir do sélido.

Vacuo 0

-qf = Energia de Volta

@ = Funcio trabalho

Sélido E.= ®+q0

Figura 1.6: Diferenca nas energias superficiais de uma interface sélido/liquido

Analogamente, mas agora com uma percepcao dos potenciais vistos a partir do liquido,
considerando o movimento de uma carga até uma distancia de cerca de 10 nm sobre a su-
perficie do sdlido, e assumindo-se que esta carga (q) consiste de 1 mol de fons possuindo
uma carga de F (constante de Faraday = qN,) Coulombs, possivelmente com uma mag-
nitude de carga maior por fon do que a unidade q, devido a valéncia z; do fon. A energia
de Volta é assim igual a zF(f) e como resultado a fungao trabalho é dividida em dois
componentes: O primeiro deles refere-se ao ganho de energia devido a reorientacao dos
dipolos moleculares, o qual ocorre em funcao das atragoes eletrostaticas. Este componente

é chamado de energia de superficie e é expresso como z;Fx, sendo y o potencial de su-
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perficie. A soma dos potenciais de Volta e também de superficie é chamada de potencial

Galvani?®?,

p=0+x (Eq.6)

A carga movida até esta promovera uma reorientacao da estrutura do liquido. Esta in-
teracao tem uma natureza quimica e a correspondente energia para 1 mol de carga ¢é
chamada de potencial quimico do liquido (;) (segundo componente da funcao trabalho),
assim a funcao trabalho pode ser escrita como a soma do potencial quimico do liquido e a

energia de superficie deste

O = p; + 2 F'x (Eq.7)

O potencial quimico por sua vez é uma funcao da concentracao das espécies envolvidas,

e pode ser escrito conforme o seguinte:

wi = i + RTIn(f;c;) = i + RTna; (Eq.8)

onde, R representa a constante dos gases e a; a atividade das espécies de interesse. Os
demais termos possuem seu significado usual. E valido ainda lembrar que a concentragao c;
e a atividade a; sdo relacionadas pela expressao a; = f;c; (Eq. 9), com f; sendo o coeficiente
de atividade. Em solugoes muito diluidas f; = 1, mas para solugoes mais concentradas f;
< 1. O potencial quimico padrao para a; = 1 é representado por u;°. Assim, a energia

total requerida para mover 1 mol de cargas até uma distancia de 10 nm da superficie do
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solido ¢é dada por

fi = pi + ziF'¢ (Eq.10)

sendo ji; o potencial eletroquimico das espécies. Colocando agora duas solugoes em contato
de modo que estas nao se misturem, devido por exemplo a obstrucao mecanica com uma
membrana, a qual é permeavel somente a pequenos fons, os potenciais eletroquimicos fi;

dos fons irao tornar-se iguais, ou seja, [i;1 = [i;2, resultado em um potencial interfacial

RT a9 RT facio
_ — l ) = l Fq.11
1= 92 % F n(aﬂ) % F n(fwu) ( 1 )

A Equagao 11, a qual é basicamente a equagao de Nernst, forma a base para muitos sensores
potenciométricos como os EIS e os proprios ISFETs. Em tais casos, uma das concentragoes
¢ mantida constante em uma membrana (EIS) ou em uma superficie (ISFET), resultando
em uma diferenga de potencial equivalente a 59 mV /decada a temperatura ambiente para
ions monovalentes especificos aos quais o sensor € seletivo. E importante salientar, que a
origem da Equacao 11 vem do equilibrio termodinamico através das fases em ambos lados

da interface das solugoes, e a funcao trabalho destas fases é entao

Esta demonstra que a funcao trabalho depende nao somente da concentracao c; mas
também dos termos In f; e xy. Em casos nos quais os valores de In f; e x sao funcoes de ¢;,

um desvio a partir de 59 mV /década ira ser observado. Por outro lado, dependéncias de
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f; e x em funcao de um parametro externo podem também ser exploradas como possibili-
dades para controlar a funcao trabalho, conduzindo assim para um novo conceito, isto é,
a modulacao da fungao trabalho. Esta por sua vez, pode ser estabelecida pela modulagao
dos parametros quimicos e eletroquimicos dos fons (os dois primeiros termos da Equagao
12) ou pela energia de superficie (o ultimo termo da Equacao 12).

Para a modulacao através dos parametros quimicos e eletroquimicos, é essencial que
as espécies a serem medidas penetrem o interior do material, enquanto para a modulacao
superficial apenas a superficie do sensor deve ser alcancada. Desta forma, como as fungoes
trabalho podem ser medidas facilmente a partir da estrutura de um MOSFET, pratica-

mente todos os sensores baseados no conceito da modulagao da funcao trabalho sao do

tipo FET?%29,

Um dos primeiros grupos a explorar esta possibilidade foi o grupo de Lundstrém?,
o qual construiu um FET sensivel a hidrogénio molecular. O dispositivo na verdade era
um MOSFET com o eletrodo de porta sendo uma fina de camada de paladio (Pd). A
escolha deste foi devido as propriedades cataliticas do metal. Lundstrom e colaboradores
mostraram que a quantidade de hidrogénio que é adsorvido e que difunde-se para dentro
do Pd é muito baixa para influenciar a funcao trabalho, porém, de outra maneira, os
atomos adsorvidos na interface Pd/SiOq, formam um dipolo que influencia a parte da

energia superficial qy (eletroafinidade) da fungao trabalho. A magnitude desta modulagao

depende portanto, do nimero de sitios de adsorcao disponiveis por unidade de area na

interface Pd/SiOs.
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1.3 Propriedades Elétricas: A Funcao Trabalho nos

FETSs

A modulacgao da funcao trabalho na porta de um FET pode ser compreendida de forma
mais simplificada através de uma estrutura MOS (Metal-Oxido-Semicondutor) como a

mostrada na Figura 1.7(a) abaixo®.

Vacuo

Semicondutor tipo p

Semicondutor
(@ (s

Figura 1.7: Estrutura fisica de um MOS (a) e o seu respectivo diagrama de bandas de
energia para um modelo ideal (b)

O diagrama de energia para o respectivo MOS formado por um semicondutor tipo p sem
tensao aplicada no metal (V = 0 V) é mostrado na Figura 1.7(b). Nesta, ®,, representa a
funcao trabalho para o metal e &g para o semicondutor. Esta mostra também o parametro
de eletroafinidade (qx), o qual é a diferenca entre a banda de condugao e o nivel de vicuo
no semicondutor, e qig que representa a diferenca de energia entre o nivel de Fermi e o
nivel de Fermi intrinseco (E;). Assim sem polarizar o dispositivo, ou seja, com V =0V a

diferenga de energia entre a fungao trabalho do metal e a do semicondutor é zero (P15 =
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0), conforme demonstrado abaixo

E
Dprs = (Ppr — Dg) = Dy — (qx + 7*'; + q%) =0 (Eq.13)

onde a soma dos trés itens entre paréntesis representa a funcao trabalho do semicondu-
tor. Para um MOS ideal, isto significa que sem tensao aplicada, as bandas de energia sao
planas. As unicas cargas que existem no MOS sob condigoes de polarizagao sao aquelas
no semicondutor e aquelas iguais mas de sinal oposto na superficie do metal adjacente
ao 6xido. Ainda, mesmo sobre condi¢ao de polarizacao cc (corrente continua) a resistivi-
dade do 6xido é infinita e nenhuma corrente pode ser transportada através deste. Agora
quando o MOS ¢ polarizado com tensoes positivas ou negativas, trés casos podem ocorrer
na superficie do semicondutor. Para o caso do semicondutor tipo p, quando uma tensao V
menor do que 0 V for aplicada ao metal, um excesso de portadores de cargas positivas (la-
cunas) irao se acumular na interface SiO,/Si. Neste caso, as bandas préximas a superficie
do semicondutor serdo curvadas para cima como mostrado na Figura 1.8(a).

Como para um MOS ideal nenhuma corrente flui independentemente da tensao apli-
cada, o nivel de Fermi no semicondutor permanecera constante. A curvatura para cima
das bandas de energia na superficie do semicondutor causarda um aumento na diferenca
de energia entre Er e E;, resultando assim numa acumulagao de portadores (lacunas) na
interface 6xido/semicondutor. Agora quando uma pequena tensdao positiva é aplicada ao
MOS, as bandas de energia préximas a superficie do semicondutor serao curvadas para
baixo e a maioria dos portadores sao depletados (Figura 1.8(b)). Este é entao conhecido

como caso de deplecao. Se esta tensao for aumentada ainda mais, as bandas de energia se
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curvarao ainda mais para baixo, de modo que o nivel de Fermi intrinseco na superficie ira

cruzar o nivel de Fermi, assim como mostrado na Figura 1.8(c).

oo E.
/._..—.__... E %
B e i E 4 .
\—_—— - - —— |
E. | ——— = Er
™ Va0 Ev
V<o R i b E i | s J b~
I My = o - Es |
L]
o, E
.* . = E

(a) (b} (e}

Figura 1.8: Variacao das bandas de energia durante a polarizacao de um MOS apresen-
tando os casos de: (a) acumulagao, (b) deplegao e (c) inversao.

Isto significa que, tensoes positivas comegam a induzir um excesso de cargas negativas
(elétrons) na interface SiOy/Si. A concentragao de elétrons no semicondutor depende ex-
ponencialmente da diferenca de energia entre o nivel de Fermi e o nivel de Fermi intrinseco
e é dada por

n, =mn; (Eq.14)

onde, 1, e n; representam as concentracoes de portadores (elétrons) no substrato dopado
e intrinseco, respectivamente. No caso mostrado na Figura 1.8(c) tem-se (Eg-E;)>0,
onde a concentracao de elétrons n, na interface ¢ maior do que n;. Como o numero de
elétrons (portadores minoritarios) na superficie é maior do que as lacunas (portadores
majoritarios), a superficie é invertida, sendo este entao conhecido como caso de inversao,
pois num substrato p um canal de elétrons (cargas negativas) é criado na superficie.

Em uma condicao inicial, a superficie estd numa condicao de fraca inversao, pois a

concentracao de elétrons é pequena. Mas como as bandas se encurvam cada vez mais,
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eventualmente a banda de conducao se aproxima mais do nivel de Fermi. O inicio de uma
forte inversao passa a ocorrer quando a concentracao de elétrons préximo da interface
6xido/semicondutor é igual ao nivel de dopagem do substrato. O potencial de superficie
do semicondutor (1) varia entdo em fungao destas. Em resumo, as seguintes condigoes

podem ocorrer com a variagao do potencial eletrostético:

s < 0 curvatura das bandas para cima e acumulacao de lacunas.

s = 0 Condicao onde as bandas sao planas.

Yp > s > 0 curvatura das bandas para baixo e deplecao de lacunas.

Y = 15 Condigdo onde ny=n,=n; (n,= concentracdo de dopantes na superficie)

Yp < s curvatura das bandas para baixo e formacao da camada de inversao.

Além destes, a funcao trabalho de um semicondutor varia com a concentracao de
dopantes. Para um dado metal com uma funcao trabalho fixada, espera-se que a diferenca
de fungao trabalho q®,,s varie dependendo da dopagem do semicondutor. Considerando
isoladamente as estruturas (metal, éxido e semicondutor) que formam o MOS descrito na
Figura 1.8, na condicao de banda plana 13 = 0, e os niveis de Fermi devem ser constantes
e o nivel de vacuo devera ser continuo. Colocando-se agora cada uma destas estruturas em
contato, surgira entre elas uma diferenca de funcao trabalho entre o metal e semicondutor,
desta maneira, para acomodar esta diferenca de funcao trabalho, as bandas do semicondu-
tor curvam-se para baixo. Assim, no equilibrio térmico o metal é carregado positivamente

e a superficie do semicondutor é carregada negativamente. Para que a condi¢ao de banda
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plana seja alcancada, um potencial correspondente a diferenca de funcao trabalho q®,,
deve ser aplicado. Aplicando-se um potencial negativo de banda plana (Vgp) ao metal,

tem-se?3

VFB = qq)ms

Desta maneira, os potenciais de superficie assim como os niveis de Fermi do metal e
do semicondutor se igualam, e qualquer perturbacao neste conduz para um curvamento
das bandas, causando assim dependendo da natureza eletrostatica da perturbacao, uma

acumulagao ou deplecao dos portadores na superficie do semicondutor.

1.4 Transistores de Efeito Campo - Modo de Operacao

Baseado nos conceitos descritos anteriormente, é possivel agora avaliar o comporta-
mento elétrico de dispositivos como MOSFETSs e ISFETs baseando-se na modulacao de
suas funcoes trabalho. Para um ISFET, o modo de operagao neste caso, dependera da
natureza quimica da solugao sobre a porta do transistor. Isto é, se uma solucao con-
tendo fons com cargas positivas, como uma solucao acida por exemplo, recobrir a porta
de um ISFET do tipo NMOS sem eletrodo de porta, cargas positivas se acumularao na
superficie do 6xido que recobre a porta deste, como consequéncia, os portadores de carga
positiva (lacunas) no semicondutor tendem a sofrer repulsdo da regiao superficial da porta
deixando esta levemente menos positiva, isto é, mais negativa. Adicionalmente, o campo

elétrico criado pela acumulagao das cargas positivas na superficie do 6xido atrai também

33



as cargas negativas (elétrons livres) das regides de fonte e dreno para a regiao da porta do
transistor. Resultando portanto, na formacao de uma camada de inversao e logo de um
canal condutor entre fonte e dreno, neste momento temos que ¥p < ;.

A condicao limitante para a formagao deste canal é a tensao limiar (V) do transistor,
a qual corresponde ao valor de potencial (Vgg) exercido na superficie da porta, capaz de
induzir a acumulagao de um nimero suficiente de portadores para formar entao o canal
de conducgao. Para um canal n V; é positivo, sendo sua magnitude ajustada durante a
fabricacao do transistor. Esta tensao limiar por sua vez, é também controlada pelo campo
elétrico atuante na direcao vertical da porta, uma vez que este modula a quantidade de
cargas no canal e logo determina a sua condutividade. Simultaneamente, uma diferenca
de potencial (Vpg) é aplicada entre os terminais de fonte e dreno, fazendo assim com que
uma corrente iy flua do dreno para a fonte.

No caso de um transistor PMOS esta flui da fonte para o dreno. Esta corrente iy surge
devido ao movimento dos elétrons livres da fonte para o dreno, e logo, sua magnitude
¢ dependente da densidade de elétrons no canal, o qual por sua vez depende do campo
elétrico desenvolvido na porta. A intensidade transversal deste campo no canal é muito
maior que a criada pelo campo longitudinal devido a diferenga de potencial entre fonte
e dreno. Esta condicao é também conhecida como aproximagao gradual de canal, isto
pois, as cargas na superficie do semicondutor sao induzidas somente pelo campo criado
no sentido perpendicular a porta. Assim, quando o valor de Vg é praticamente igual ao
valor de (Vr), o canal é fracamente induzido e o valor de iy é desprezivel. Agora caso Vgg

> Vr, a camada de inversao ocorrera e um canal de conducao entre fonte e dreno sera
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estabelecido. A condutancia (g,,) neste canal é entdo descrita através da seguinte relagao

id

Gm = (Vas — Vi) (Eq.15)

Quando a magnitude de Vpg for da ordem de poucos milivolts, como por exemplo
100 mV, a relagao i;—Vpg é praticamente linear. Neste instante, a corrente iy pode ser

descrita através da seguinte relagao

) |

g = ﬁ[(VGS — VT)VDS — §'VDS] (Eq.16)
sendo [ um parametro de sensibilidade do transistor, descrito através de

ﬁ = Mco:c (qu?)

|44
L
onde i é a mobilidade dos elétrons na camada de inversao, C,, a capacitancia do 6xido
de porta por unidade de drea e W/L ¢ a razdo entre comprimento e amplitude do canal
condutor. Aumentando o valor de Vpg, entretanto, resulta em uma queda de tensao na
extensao do canal e consecutivamente o valor de iz nao se altera mais, permanecendo assim
constante. Isto ocorre devido a um efeito conhecido como pinch-off, o qual é na verdade
um estrangulamento do canal no sentido da fonte para o dreno, conforme mostrado na
Figura 1.9.

Este estrangulamento ocorre toda vez que valores de V pg relativamente altos sao aplicados,

isto pois, ha uma saturacao da corrente iy no canal resultando portanto em um aumento
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Porta

Fonte Dreno

Figura 1.9: Efeito pinch-off.

de sua resisténcia e ocasionando o seu estrangulamento?*.

No caso da porta do transistor ser recoberta com uma solugao contendo fons com cargas
negativas, como uma solugao alcalina por exemplo, as consideracoes acima a respeito do
comportamento elétrico do ISFET sao validas somente até uma certa extensao, ou seja,
o acumulo de fons com cargas negativas na porta do transistor promovera também um
acumulo de lacunas (cargas positivas) na superficie do semicondutor (15 < 0) e como
consequéncia um aumento na regiao de deplecao entre os terminais de fonte e dreno.
Como resultado, nenhum canal de condugao é formado e o transistor é dito estar no modo
desligado, pois nenhuma corrente iy flui entre fonte e dreno. Estas consideragoes sao

invertidas quando o ISFET em questao é do tipo PMOS?24,

1.5 Como Modular a Funcao Trabalho de um ISFET

Como visto anteriormente, a formacao de um canal condutor em um ISFET é depen-

ente do potencial que as espécies em uma solugao exercem sobre a porta do dispositivo.
dente d t 1 lug b ta do d t

Para que o transistor esteja no modo "ligado”, ¢ necessario que este potencial seja maior

que a sua tensao limiar. Isto significa que o funcionamento do ISFET pode ser controlado
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somente pela modulacao de V. Adicionalmente, o controle de V1 pode ser ainda realizado
pela modulacao da diferenca de funcao trabalho entre um eventual metal que recobre a
porta do sensor e o semicondutor. Desta maneira, esta diferenca de funcao trabalho ®,,,
pode ser explorada baseada na variacao do potencial de banda plana conforme a seguinte

expressao??,

(I)i ox
s +Q

0 - (Eq.18)

VFB - _ws + Xsol —

onde Qgs, Qo € C,, representam a densidade de estados de superficie na superficie do
silicio, as cargas fixas no 6xido e a capacitancia do éxido de porta respectivamente. O termo
Xsol Tepresenta o potencial de dipolo da solucao, e assim como os trés termos anteriores,
este é constante durante a operacao do sensor. O tnico termo no entanto que nao é
constante e que permite com que o ISFET seja sensivel a variagoes de potencial em sua
superficie, é o préprio potencial de superficie 1,. Desta forma, conforme visto através da
Equagao 18, o potencial de banda plana pode ser modulado simplesmente pelo potencial
de superficie, o que por sua vez pode promover variacoes na diferenga de funcao trabalho
®,,s e portanto influenciar na magnitude da tensao de banda plana. Assim, como Vgp

estd diretamente ligado a tensao de limiar através da relacao mostrada na Equacao 19,

Qs

VT:VFB_C

+ 20p (Eq.19)

a tensao de banda plana pode através da funcao trabalho, ser usada para controlar V.

Nesta, ¢ representa o potencial de Fermi e Qp a carga da regiao de deplecao no semi-
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condutor.

Como a medida se baseia em uma diferenca de funcao trabalho entre o material que
forma a porta do transistor e o semicondutor abaixo, nao ha assim nenhuma relacao
Nernstiana, uma vez que agora os potenciais de interface nao estao sendo medidos, mas
sim apenas as variagoes de ®,,5, desta forma o uso de um eletrodo de referéncia durante
as medidas é desnecessario, pois o liquido que recobre a porta do sensor agora nao faz
mais parte do circuito do mesmo??. Sendo assim, as variacoes de condutancia ao longo do
canal de conducao entre fonte e dreno podem ser usadas para monitorar tais variacoes de
funcao trabalho, isto pois, como mostrado através da Equacao 16, a corrente iy no canal
é funcao direta de Vr, que por sua vez esta intrinsicamente ligado as diferengas de ®,,;.

Todavia, um dos problemas em usar a diferenca de funcao trabalho ®,,, para modular
quimicamente a tensao limiar, é que ® é uma propriedade que depende como um todo do
meio envolvido e desta forma é uma funcao geral de fenomenos eletroquimicos na superficie
do transistor, o que pode acarretar em um aumento no tempo de resposta deste devido
a difusao das espécies envolvidas. Uma alternativa para este seria o uso de eletrodos
de porta ultra finos, os quais devido a sua pequena geometria mas grande volume de

superficie, poderiam ser mais sensiveis a pequenas variacoes de potencial. 22.

1.6 Nanoestruturas Metalicas Como Nanoeletrodos

de Porta

Nanoestruturas de metais nobres, tais como prata (Ag) ou ouro (Au) demonstram-
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se como ferramentas alternativas e promissoras para utilizacao como eletrodos de porta
em ISFETSs, nos quais o principio de detec¢ao pode ser baseado na diferenca de ®@,,,. A
formagao destas nanoestruturas sobre o 6xido que recobre a porta do sensor, viabiliza
sua aplicacao nao s6 como um meio para controlar a diferenca de funcao trabalho entre o
eletrodo de porta e o semicondutor, mas também para sua aplicagao como suportes para
receptores moleculares especificos, proporcionando assim seletividade ao sensor.

Devido as suas pequenas dimensoes, as quais conforme mostrado na Figura 1.10, po-
dem ser comparadas ao tamanho das espécies que estao sendo monitoradas, o uso de
nanoestruturas como suportes moleculares torna estes excelentes transdutores primarios
do efeito de campo gerado em sua superficie, o que do ponto de vista pratico pode implicar
num aumento de sensibilidade do sensor. Isto pois, as propriedades fisicas e quimicas de

tais nanoeletrodos sao agora sensiveis ao ambiente onde estes se encontram.

Circuitos
Celulas integrados
nefvosas
mitocdéndria o
Hanofios e \ -',' Ty
. Moléculas WA S
Atomos S |
[ 0.1 1 10 100 1 10 100
Nanometros Micrometros

Figura 1.10: Ilustragao demonstrando a similaridade em tamanho de espécies quimicas,
biolégicas e materiais em escala nanoestruturada.
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Assim, caso o material nanoestruturado apresente ao menos uma dimensao menor que
a escala de comprimento de alguma de suas propriedades, entao, pode-se se dizer que tal
propriedade esta confinada tornando-se dependente do tamanho e forma do material, o
qual é dito agora estar quantizado®'. Um exemplo cléssico é a quantizacao da condutancia
em fios metdlicos que sao formados por apenas um ”cordao”de poucos dtomos?!32. Nestes,
diferentemente de fios com dimensoes mili ou micrométricas onde os elétrons de conducao
sofrem colisoes e espalhamento eldstico, de modo que sua condutancia é proporcional a
sua area transversal e inversamente proporcional ao seu comprimento, em fios formados
por apenas poucos atomos, o livre caminho médio dos elétrons é menor do que o com-
primento do fio e consequentemente nao existe colisao, sendo o transporte dos elétrons
de forma balistica. Desta maneira, como a largura destes fios é comparada as dimensoes
do comprimento de onda de seus elétrons de conducao, o transporte elétrico na direcao
transversal do fio forma agora modos quanticos bem definidos, tornando assim a con-

dutancia quantizada®?.

1.6.1 Nanoestruturas metalicas: propriedades elétricas gerais

Diferentemente de estruturas tridimensionais (3D), onde os efeitos de interacao elétron-
elétron sao despreziveis, em sistemas nanoscopicos a dimensionalidade desempenha um pa-
pel fundamental nas propriedades elétricas do material. Como resultado, as propriedades
fisicas de tais sistemas sao esperadas mudarem drasticamente em relacao a metais em

escalas com dimensoes relativamente maiores. Um exemplo disto é a dependéncia da con-
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dutancia elétrica (G) através destes fios unidimensionais em relagao as suas caracteristicas
geométricas como comprimentos longitudinais e transversais, estados e graus de desordem
e ainda mecanismos de alongamento334.

Em tais estruturas o movimento dos elétrons é livre ao longo do sentido longitudinal
do fio e confinado em sua diregao transversal (Figura 1.11). Desta maneira, é esperado
que efeitos de desordem na rede cristalina fortemente influenciem o transporte elétrico,
podendo levar assim a localizacao, isto é, o confinamento localizado na direcao transversal
do fio. Sobre certas circunstancias, o diametro D é menor que o livre caminho médio dos
elétrons de conducao sendo o transporte de forma balistica, ao passo que quando D for
maior que o livre caminho médio o transporte passa agora a ser fortemente localizado.

Pascual e colaboradores®*

mostraram ainda que caso 1 > 10 nm a condutancia cai expo-
nencialmente com a raiz quadrada do comprimento do fio, ou seja, In G ~ 12. Isto pois,
o transporte ao longo do fio deixa de ser balistico e passa agora a ser difusivo, sofrendo

assim espalhamentos devido ao aumento de desordem.

Modos quénticos

D

Figura 1.11: Caracteristicas geométricas e confinamento em nanofios com dimensoes de D
menores que 10 nm.

—

O campo elétrico (E) desenvolvido ao longo do fio é resultado de um dipolo localizado no

ponto r;, no centro do fio, e que estende-se em sua direcao perpendicular. Este momento
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de dipolo criado é proporcional ao campo elétrico localizado, o qual é uma sobreposicao
do campo desenvolvido pelo espalhamento dos elétrons e por outros dipolos existentes
ao redor do sistema. Este campo ¢é ainda em funcao do pequeno raio de curvatura dos
nanofios, mais intenso em suas extremidades®>3. Estas observacoes sao também validas
para outras estruturas unidimensionais, como nanobastoes, nanotubos e nanoagregados.
Isto, leva a uma importante consideragao para aplicacao destas como nanoeletrodos dis-
postos verticalmente sobre a porta de ISFETSs, onde uma diferenca de potencial e portanto
um campo elétrico sao gerados devido a diferenga de funcao trabalho do metal e do semi-
condutor. Deste modo, é esperado que macromoléculas bioldégicas como proteinas e acidos
nucléicos, as quais sao espécies que apresentam em meio fisiologico uma alta densidade de
cargas em sua superficie, sejam capazes de promover variagoes no campo elétrico criado na
superficie destas nanoestruturas, e portanto sensibilizar esta diferenca de campo gerada
pelas fungoes trabalho do metal e do semicondutor, permitindo agora através das variagoes
de corrente no canal condutor que tais espécies possam ser detectadas.

Uma outra consideracao fundamental a ser feita, diz respeito a sensibilidade do sensor
em relagao ao comprimento de Debye (Lp), o qual é descrito através da seguinte equagao
no caso de eletrélitos

oerkT 1/2
Lp=|——=— FEq.20
o= (57) (Bq.20)

onde, €,, €., Na e I correspondem a permitividade do vacuo, a constante dielétrica do
meio, o numero de Avogadro e a forga ionica da solucao, respectivamente. Os outros

termos possuem seu significado usual.
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Fisicamente, o comprimento de Debye corresponde a distancia na qual uma separacao
significativa de cargas pode ocorrer. De acordo com a Equacao 20, na pratica Lp é funcao
apenas de I, assim para uma solucdo de NaCl 1072 mol/L, o comprimento de Debye na
superficie de um eletrodo é cerca de 10 nm. A adsorcao de proteinas sobre este pode
também apresentar valores de Lp entre 5 a 10 nm. Considerando que o comprimento do

canal de condugao (L¢) em um nanocristal pode ser descrito como

Le =D —2Lp (Fq.21)

com D sendo o diametro da respectiva estrutura, para valores de D comparaveis a duas
vezes a magnitude de Lp, a mobilidade eletronica nesta é fortemente influenciada (Figura
1.12) e logo uma maior variagao no campo elétrico em sua superficie é esperada, conduzindo
assim a uma maior sensibilidade, isto pois, suas dimensoes laterais sao comparaveis a uma

propriedade fisica que afeta suas propriedades elétricas de superficie®”3%.

Figura 1.12: Dependéncia da condutancia em funcao do comprimento de Debye em uma
estrutura com dimensoes nanoscopicas.
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1.6.2 Propriedades gerais de superficie

Uma outra diferenga marcante entre nanoestruturas e materiais macroscépicos é a
razao de volume de superficie. Nanoestruturas com diametro de 4 nm apresentam um
volume de superficie cerca de 10° maior do que estruturas similares com didmetro de
4 mm. Esta grande drea superficial (larga fragdo de &tomos na superficie) representa
também em termos de energia superficial uma porgao significativa da energia livre total
do cristal, o que implica que durante a formagao destas estruturas, os cristais tendem a
estabilizar-se com orientagoes preferidas nos eixos e na superficie, buscando assim diminuir
sua energia total®. No caso de metais, o arranjo cristalografico preferido é o ctibico
de face centrada (CFC), pois este representa o empacotamento de mais baixa energia.
Adicionalmente, nanocristais metalicos apresentando orientagoes preferidas {111} e {100}

tem sido vastamente reportados na literatura®¥40:41:42:43.44  Na Figura 1.13 é representado

um esquema das orientacoes cristalograficas comumente encontradas em estruturas CFC.

(100) (110) (111)
m 000
000 000
000 oo

Figura 1.13: Arranjo atomico nos trés principais planos cristalograficos em uma estrutura

CFC.

Conforme esta, verifica-se que na face {111} os 4&tomos se apresentam mais compactados
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e portanto sua reatividade é esperada ser maior do que nas demais faces. Neste sentido,
uma outra consideragao importante nestas nanoestruturas metalicas, ¢ uma reducao em
cerca de 200 K no seu ponto de fusao, o que significa que a temperatura na superficie do fio é
muito mais alta do que a temperatura ambiente, produzindo assim um aumento na difusao
de interfaces, um aumento na mobilidade dos atomos de superficie e consequentemente uma
maior reatividade®’.

Por este motivo, nanoestruturas de metais como Ag e Au, os quais sao considerados
termodinamicamente mais estaveis, tém recebido um grande destaque de ambas comu-
nidades, cientifica e tecnoldgica®®. O emprego destes metais em nanocircuitos vem sendo
apontado como peca chave para a estabilidade e velocidade de funcionamento de tais sis-
temas. Na area de sensores, uma de suas aplicagoes mais proeminentes ¢ o seu uso como
suportes para a imobilizacao de espécies quimicas e bioldgicas através de grupos tiéis (-

23132 A presenca

SH), o que nao ocorre com a mesma afinidade com os demais metais
destas espécies na superficie dos metais pode, como descrito previamente, mudar substan-
cialmente as propriedades elétricas na superficie destes. Adicionalmente, a adsorcao fisica
ou quimica através de ligacao covalente, forgas eletrostaticas ou van der Waals de espécies
sobre estes metais, implica numa reducgao de sua energia de superficie, tornando-as assim
mais estaveis®.

De fato, a energia livre de superficie (energia requerida para criar uma nova unidade
de superficie) destes cristais torna-os termodinamicamente instéveis, principalmente du-

rante sua formagao. Tal instabilidade conduz a uma reorientagao da rede cristalina de um

estado de maior energia para um de menor energia, conforme previsto pelas leis da ter-
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modinamica®. Superar esta alta energia de superficie durante a sintese e o processamento
destes nanomateriais, é na verdade um grande desafio para um controle no crescimento das
dimensoes laterais e longitudinais destas estruturas. Neste sentido, os métodos e técnicas
utilizados no crescimento de tais materiais desempenham uma funcao primordial que ira
governar as propriedades inerentes e dependentes das dimensoes destes nanomateriais for-

mados.

1.7 Alumina Anédica: Oxido de Porta e Molde para

0 Crescimento de Nanoestruturas

Nos ultimos anos, um dos materiais mais comumente empregado na sintese de na-

31,39,4647 - Fste éxido, o

noestruturas é a alumina anddica ou éxido de aluminio (AlyO3)
qual pode ser produzido através diversas maneiras por reacoes quimicas, pode também ser
formado pela oxidacao eletrolitica do aluminio num processo conhecido como anodizagao.
Neste caso, o 6xido formado apresenta uma estrutura geométrica diferenciada daquela pro-
duzida simplesmente por reacoes quimicas. Isto é, a anodizacao de aluminio em meio acido
conduz ao crescimento e formacao de uma camada de 6xido altamente porosa, com poros
com diametros nanométricos crescendo em diregao perpendicular ao substrato (Figura

1.14). O didametro e a altura destes poros demonstram-se bastante uniformes e podem

ser controlados variando-se as condicoes de anodizacao®. Algumas caracteristicas gerais
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Aluminio

Figura 1.14: Estrutura geral de uma camada de alumina crescida andédicamente sobre um
substrato de aluminio. Os termos d e 1; correspondem a espessura de uma camada barreira
criada durante a anodizagao e a altura dos poros formados, respectivamente.

deste 6xido sao apresentados na Tabela 1.1.

Uma importante consideracao durante a anodizagao é o pH do eletrdlito utilizado.
Anodizagoes realizadas em pHs préximos da neutralidade tendem a formar filmes com-
pactados e pouco porosos, ao passo que anodizagbes em meios mais dcidos (pH < 3)

conduz a formacao de filmes com alta densidade de poros*®.

1.7.1 Estresse mecanico e modelo de formacao de poros auto-
organizados

Durante o crescimento do éxido e formacao dos poros, uma expansao de volume na
interface 6xido/metal ocorre devido a uma diferenga de densidade entre a alumina formada
e o aluminio do substrato, o qual apresenta uma densidade com magnitude superior a
duas vezes a de seu 6xido. Esta expansao de volume conduz a um estresse de compressao
na interface 6xido/metal. Para fins de reduzir este estresse, a interface tende a formar

superficies concavas, dando origem assim a formacgao dos poros. A auto-organizacao no
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crescimento e também no diametro dos poros é controlada por este estresse mecanico, o
qual atua como uma forca repulsiva entre os poros?’.

Caso este estresse seja muito pequeno (eletrélito muito acido), a for¢a promotora de
repulsao entre os poros também serd pequena, e logo uma camada de éxido com poros
pouco organizados serd formada. Todavia, se um volume de expansao moderado ocorrer,
entao o estresse mecanico conduz a formacao de uma camada com poros circulares e
homogeneamente distribuidos sobre a superficie. De um modo geral, o volume de expansao

e o estresse mecanico sao controlados pela tensao de anodizacao e também pelo pH da

solucao eletrolitica®®.

1.7.2 Alumina anddica porosa: Molde para o crescimento de
nanoestruturas

A organizacao na distribuicao e no diametro dos poros é de fundamental importancia
para a sintese de nanoestruturas, isto pois, a sintese destas utilizando alumina porosa
ocorre justamente dentro dos poros, e logo sao as dimensoes destes que limitarao as di-
mensoes das estruturas que serao crescidas. E como descrito na se¢ao anterior, sao as
dimensoes que governam as propriedades dos materiais em escala nanométrica.

O crescimento de estruturas 1D dentro destes poros, os quais agora servem como
um molde, pode ser conduzido por técnicas, tais como deposicao eletroforética, eletrode-
posicao, evaporacao seguida de condensacao e ainda por reducao galvanica3'3%46. Entre
todas estas, a iltima demonstra-se como a de mais baixo custo e simplicidade, uma vez

que nao envolve o uso de equipamentos sofisticados e nem mesmo necessita que o substrato
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seja condutor, como no caso da eletrodeposicao.

Desta maneira, ressalta-se que algumas caracteristicas como as forgas de capilaridade
e molhabilidade das paredes dos poros devem ser suficientemente altas para permitir o
seu completo preenchimento com o(s) liquido(s) precursor(es) contendo a espécie a ser
reduzida. Um outro ponto importante é a adesao da estrutura formada com as paredes
dos poros. Se durante o inicio do processo de cristalizacao a adesao é fraca, entao a
solidificagdo comeca no centro do poro, e estruturas como nanoparticulas, nanofios ou
nanobastoes sao as mais provaveis a serem formadas. Todavia, caso a adesao seja forte, o
processo de solidificacdo comeca nas laterais, iniciando assim a formacao de nanotubos.

Uma outra vantagem na aplicacao de alumina anddica, ¢ sua capacidade de combinac¢ao
com as técnicas de microfabricacao em microeletronica, e portanto sua implementacao

20,51,5253,54 A alta porosidade

como Oxido de porta em transistores de efeito de campo
desta associada a sua elevada constante dielétrica (Tabela 1.1) e estabilidade quimica,
fazem desta um dos 6xidos de porta mais promissores no uso de sensores baseados em
efeito de campo. Um primeiro motivo para este, ¢ o aumento na area superficial da porta
do transistor em funcao da alta porosidade apresentada pela alumina. Mas além disso,
este 6xido pode ainda atuar como um molde para o crescimento vertical de nanoestruturas
metalicas sobre superficie do transistor. A presenca destas entao permite com que uma
diferenca de funcao trabalho entre o metal e o semicondutor que forma o transistor seja

estabelecida. Variacoes no campo elétrico resultante desta diferenca de potencial criada

pelos dois materiais, pode entao ser usado como parametro para modular o funcionamento
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Tabela 1.1: Alumina Anddica: Caracteristicas Gerais

Densidade Porosa (poros/cm?)* 107 - 10%

Diametro médio dos poros (nm)>? 10 - 300

Distancia média entre os poros (nm)* 25 - 500
Resistividade média (€.cm)® 102
Constante Dielétrica (nm)°° 9.7

Energia de Banda Proibida (Eyg) (eV)®” 7-95

do sensor.

O potencial no uso de nanoestruturas metalicas como sensores vem nos ultimos anos sendo
demonstrado de forma extensiva na literatura3"323%4152 Martin e seu grupo *” por exem-
plo mostraram que limites de detecgao da ordem de 10~ mol/L foram alcangados quando
nanoeletrodos de Au suportados em membranas porosas foram empregados como nanosen-
sores amperométricos para espécies quimicas, demonstrando assim que a aplicagao destes
como sensores proporciona resultados equivalentes ou até superiores as mais modernas
técnicas analiticas. Penner e colaboradores também mostraram a aplicacao de nanofios
de 6xido de prata e de Pd como sensores ultra sensiveis para a deteccao de gases como

58,59 Pantisano e co-autores mostraram que variacoes de

hidrogénio e vapor de amonia
funcao trabalho de até 600 mV podem ser alcangadas quando dielétricos formados por
uma tinica monocamada recobriram a porta de um MOSFET?2. Além destes, uma série de
outras aplicacoes utilizando nanoestruturas unidimensionais como sensores para espécies
quimicas e biolégicas foram demonstradas nestes tltimos anos. Lieber e colaboradores
por exemplo, demonstraram que a detecgao de uma tnica molécula de virus é possivel

utilizando nanofios semicondutores diretamente como porta de FETs®. O mesmo grupo

ainda, mostrou que estes nanofios podem ser rearranjados num sistema muiiltiplo, onde as
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amostras contendo as espécies de interesse podem ser direcionadas diretamente sobre os
sensores através de um conjunto de microcanais®-%2.

O rapido desenvolvimento destes sensores nos tltimos anos, tem aberto possibili-
dade para a deteccao de uma ampla gama de espécies tanto de natureza quimica quanto
biolégica. Portanto, a construgao e o aperfeicoamento de biossensores baseados em ma-
teriais nanoestruturados representa para ambas comunidades, cientifica e tecnologica, um
caminho alternativo na exploragao (bio)quimica de uma série de espécies relacionadas a

problemas sociais, como polui¢cao ambiental, contaminacao de alimentos, produtos agricolas,

e também diversos tipos de patologias.
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1.8 Objetivos

O trabalho teve como principais objetivos construir um conjunto de transistores tipo
ISFET, modificando a porta destes com um 6xido contendo poros ordenados, o qual entao
pudesse atuar como dielétrico e molde para o crescimento de nanoestruturas de Ag e Au
em sentido perpendicular ao substrato.

Na sequéncia, visou-se aplicar os ISFETSs fabricados como sensores para medidas de
pH e deteccao de espécies de interesse bioldgico, monitorando-se para tanto as variagoes

de condutancia (transcondutancia) no canal formado entre fonte e dreno dos transistores.
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2. EXPERIMENTAL

Todo o processo de fabricagao dos transistores de efeito de campo foi conduzido no
Centro de Componentes Semicondutores (CCS) da UNICAMP, que possui uma estrutura

completa para a fabricagao deste tipo de dispositivo em escala micro e submicrométrica.

2.1 Reagentes e Materiais

Todos os reagentes empregados no CCS durante a construgao dos ISFETs foram de grau
eletronico, com pureza equivalente a 99,999%. Assim, reagentes organicos como acetona e
alcool isopropilico e também os inorganicos (HySOy4, HyOy, H3PO,, HF, e NH,OH) utiliza-
dos nos processos de limpeza foram adquiridos através da empresa J.T.Baker, enquanto
os polimeros fotosensiveis AZ 1350 J, AZ 5214-E e AZ 4620 utilizados nos processos de
litografia foram comprados da empresa Clariant. O revelador usado para ambos polimeros
foi o0 AZ 312 MIF (metal ion free) (Clariant), o qual é a base de hidréxido de tetrametil
amoénio. Para a fabricacao dos respectivos ISFETSs, laminas de silicio tipo p (adquiridas
através da empresa PCA) com diametro de duas polegadas e orientagao cristalina <100>

foram utilizadas.

2.2 Métodos e Equipamentos

Os principais métodos empregados na fabricacao dos respectivos transistores foram a

oxidacao térmica, processos de fotolitografia, a implantacao ionica e a metalizacao®.
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2.2.1 Oxidagao

A oxidagao térmica consiste no crescimento de uma camada de éxido de silicio (SiOz)
sobre o préprio substrato de silicio. A formacao deste é realizada usualmente em fornos
convencionais de oxidacao. Basicamente, o SiO5 térmico é crescido através da reacao entre
o silicio do substrato e uma espécie oxidante, tal como Oy ou vapor da agua. A reacao

destes com o silicio é mostrada abaixo:
Si(s) + Oz(g) — SiOQ(S)

Si(s) + QHQO(U) — SiOg(s) + 2H2(g)

Na Figura 2.1 é mostrada uma representacao esquemaética do processo de oxidagao em um

forno convencional.
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Figura 2.1: Representacao de um forno térmico convencional

Neste, as amostras sao conduzidas através de um tubo cilindrico de quartzo fundido. Den-
tro deste entdo, as laminas de Si sdo dispostas verticalmente sobre um substrato (barca)
feito de quartzo, sendo que em uma das extremidades do tubo uma espécie oxidante é
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introduzida junto a este. Posteriormente, através dos mecanismos de aquecimento térmico
como convecgao e condugao, a espécie oxidante é aquecida pela energia térmica dissipada
de uma resisténcia e transfere parte de seu calor para as laminas de Si. O fluxo desta é
indicado na Figura 2.1. Na outra extremidade, um fluxo de ar filtrado e altamente puro
¢ mantido na direcao perpendicular ao fluxo do gas contendo a espécie oxidante. O uso
deste reduz a quantidade de material particulado no forno e como consequéncia minimiza
contaminagoes no 6xido. A temperatura de oxidacao estd geralmente entre 900 °C e 1200
°C, e o fluxo de gas é cerca de 1 L/min. Adicionalmente, os fornos de oxidagado possuem
sistemas que regulam o fluxo e a sequéncia de entrada dos gases, assim como, uma rampa
de aquecimento, o que evita desta maneira que as laminas e o 6xido sofram algum processo

de estresse devido a mudanca repentina de temperatura.

Figura 2.2: Forno de oxidagao convencional disponivel no CCS.

Uma caracteristica importante da oxidacao térmica é que o éxido formado apresenta
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uma estrutura amorfa, e portanto, nao apresenta periodicidade através de sua rede de
atomos. Além disso, as distancias intermoleculares se apresentam de forma relativamente
grandes, de modo que somente cerca de 43% do espaco é ocupado pelas moléculas de SiO».
Isto significa que uma variedade de impurezas como Na®™ podem penetrar e difundir-se
através desta. Uma outra consideracao importante é quanto ao tipo de espécie oxidante
utilizada. A oxidagao realizada somente com Oj é conhecida como oxidagao seca, enquanto
que aquela que utiliza vapor de dgua é chamada de oxidacao imida. A diferenca funda-
mental entre estas esta relacionada com a espessura do éxido formado, isto é, enquanto a
oxidagao seca ¢ utilizada no crescimento de filmes finos (< 100 nm), a oxidagdo umida no
mesmo intervalo de tempo da seca proporciona a formacgao de filmes relativamente mais
espessos (> 100 nm). Na Figura 2.2 é mostrada uma foto do forno convencional utilizado
durante o processamento dos transistores. Ao final dos processos de oxidacao, as espes-
suras dos 6xidos formados foram medidas utilizando-se um interferometro Rudolph/FTM
(quando a espessura foi > 100 nm) e um elipsometro Auto EL (quando a espessura foi
< 100 nm) com laser (A=632,8nm) de He-Ne e angulo de incidéncia de 70°, ambos da

Empresa Rudolph Technologies, Inc.

2.2.2 Litografia

A litografia é um processo de transferéncia de padroes com formas geométricas iguais
e/ou diferentes desenhadas em uma maéscara, para uma fina camada de um polimero foto-
sensivel que recobre uma superficie onde os padroes serao gravados. Sao estes padroes que

definem as varias regioes de um transistor, isto é, as regides de dopagem, porta, trilhas de
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contato elétrico, e até mesmo a formacao de canais microfluidicos. Entre as varias técnicas
de litografia existentes atualmente, a mais comum nos laboratdrios de microfabricagao € a
litografia éptica. Esta, utiliza luz ultra-violeta (UV) normalmente com comprimentos de
onda entre 200 nm e 400 nm. Para a sua realizacao, utiliza-se fotoalinhadoras equipadas
com lampadas de Hg ou Xe de alta poténcia. Em adicao, é a resolucao destas que define as
dimensoes minimas dos padroes que podem ser transferidos para um substrato. Na Figura
2.3 é apresentada uma foto de uma das fotoalinhadoras disponiveis no CCS e utilizada
durante a fabricacao dos transistores. Os padroes a serem transferidos utilizando esta,
sao projetados normalmente em programas CAD e posteriormente transferidos para um

substrato que atuard como mascara litogréafica.

Figura 2.3: Fotoalinhadora Karl Suss MJB 3 com uma lampada de Hg de 200 W e A de
405 nm equipada com um microscépio SUSS M 204.

Tipos de mascaras e fotoresinas

Usualmente, as méscaras utilizadas sao formadas por materiais a base de quartzo, sendo
um dos seus lados recobertos com uma camada de cromo. Adicionalmente, as mascaras de
litografia podem ser classificadas em méscaras de campo escuro ou campo claro. Méscaras
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de campo escuro apresentam seus padroes nao preenchidos pela camada de cromo, e logo
o desenho na méascara estd em uma regiao transparente desta. Ao passo que méascaras de
campo claro possuem apenas seus padroes recobertos com a camada de cromo, estando
o restante da madscara transparente. A diferenca entre elas estd diretamente ligada as
fotoresinas utilizadas durante os processos de litografia. Estas, também sao divididas em
dois tipos: Resinas positivas e resinas negativas. A diferenga bésica entre elas é a sua
natureza quimica e consequentemente sua reatividade apds exposicao a luz ultra-violeta.
Genericamente, fotoresinas positivas tornam-se soluveis em solventes especificos apods a
sua exposicao a luz UV, isto pois, a energia dos f6tons proveniente desta ultima é capaz
de romper ligacoes na cadeia polimérica tornando-a assim menor e consequentemente
aumentando sua solubilidade. Ja as fotoresinas negativas, quando expostas a luz UV
tornam-se insoliveis devido as reagoes quimicas produzidas pela interagao da luz com as
cadeias poliméricas. Comumente, a insolubilidade destas aumenta pois a interacao das
moléculas do polimero com os fétons da luz UV resulta na formagao de ligacoes cruzadas
(cross-linking) entre as cadeias poliméricas. Na Figura 2.4 é mostrado um esquema do
processo de litografia utilizando fotoresinas positivas e negativas.

Convencionalmente, o processo de fotogravacao inicia-se com a aplicacao de forma
homogénea da fotoresina desejada sobre o substrato no qual se pretende transferir os
padroes da mascara. Esta etapa normalmente é realizada com ajuda de um spinner. Apds
um processo de pré-cura, o substrato é entao levado a fotoalinhadora para a realizacao do
processo de fotogravacao. Nesta, a mascara contendo os padroes pode ser disposta de duas

formas sobre o substrato, isto é, ela pode ficar em contato direto com o material ou em
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Figura 2.4: Tlustracao do processo de litografia éptica empregando-se resinas positivas e
negativas.

modo de proximidade, no qual a mesma é disposta apenas alguns micrometros da superficie
deste. Ambos possuem vantagens e desvantagens, porém tao importante quanto estas, é a
classificagao da sala na qual o processo € realizado. De modo a minimizar contaminacoes
por pequenas particulas nas estruturas a serem fotolitografadas, é recomendavel que a sala
seja no minimo de classe 100, ou seja, possua 100 particulas por pé cibico. Ainda, devido a
sensibilidade da fotoresina a luz UV, todo o processo desde a aplicacao do polimero sobre o
substrato até a fotogravacao, deve ser feita em sala com luz amarela. Apds a fotogravacao,
as regioes da fotoresina nao sensibilizadas sao entao removidas com um solvente especifico

através de um processo conhecido como revelacao.
2.2.3 Dopagem

A dopagem de um semicondutor, consiste como descrito na introducao, na insercao de
impurezas dentro da rede cristalina deste. O principal objetivo desta é mudar e modular

as propriedades elétricas do material.
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Tipos de Dopagem

Difusao Térmica

Dois métodos sao normalmente empregados no processo de dopagem de Si. O primeiro
deles e também o mais antigo, é o método por difusao térmica. Esta técnica depende da
utilizagao de altas temperaturas e da solubilidade do sélido para a deposicao do dopante.
Para tanto, a técnica consiste em duas fases: na primeira as laminas a serem dopadas sao
cuidadosamente conduzidas a um forno que contém uma mistura de gases formados pelo
dopante desejado, havendo assim uma deposi¢cao do dopante sobre a superficie. E em uma
seguda fase ocorre entao a absorcao do dopante pelo substrato.

Nesta segunda fase, a absor¢ao ocorre em funcao de um gradiente de concentracao
entre os dois meios, ou seja, os fons sao transportados da regiao de maior para a regiao de
menor concentragao em um processo que acontece com temperaturas normalmente entre
800 °C e 1200 °C. A vantagem deste método é o seu baixo custo e, seu inconveniente é o
longo tempo necessario para efetuar toda a deposicao, o qual em alguns casos pode durar

até dias.

Implantacao Ionica

O segundo método, e o mais utilizado atualmente é a implantacao ionica. Esta, consiste
na introducao de ions altamente energéticos dentro da rede cristalina do semicondutor.
Normalmente, a energia destes ions varia entre 1 keV e 1 MeV, resultando numa dis-
tribuicao de fons com uma profundidade no substrato variando desde 10 nm até cerca de

10 pm. As doses de fons também variam desde 10'? fons/cm? para ajuste da tensao limiar
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até 10'® fons/cm? para a formacao das regices de fonte e dreno. A principal vantagem
desta técnica em relagao ao processo de difusao, é o seu maior controle na quantidade de
dopantes dentro do substrato, o que para um processo MOS ¢é de extrema importancia,
tendo em vista que é através desta implantacao que serao formadas as regioes de fonte
e dreno no dispositivo. Além disso, o maior controle de dopantes permite também um
melhor ajuste da tensdo limiar de condugao (V) do respectivo transistor. Entre outras
vantagens da técnica de implantacao de ions, estd também o seu relativo curto tempo
de processo, o qual embora dependa da dose de ions a serem implantados, dura apenas
poucos minutos, ao contrario do processo de difusao o qual pode durar até dias. Através
deste, é possivel também realizar-se o processo de dopagem de forma mais homogénea,
assim como, alcangar um bom grau de reprodutibilidade.

Além destes, a implantagao de ions ¢é ainda realizada em temperaturas relativamente
baixas, com diferentes materiais como 6xidos, nitretos, metais e fotoresinas, podendo atuar
como mascaras. Uma outra vantagem importante desta técnica é a baixa profundidade
de penetracao dos fons no substrato, permitindo assim modificacoes apenas proximas da
superficie. Por fim, a seqiiéncia das etapas de implantacao, isto é, as diferentes energias e
doses aplicadas, permitem também uma otimizacao dos perfis de dopagem no substrato.
A desvantagem deste processo é que como os fons sao implantados na lamina através
de impacto, este processo causa danos na rede cristalina do semicondutor. Portanto, é
necessario fazer uma etapa posterior de recozimento da lamina para a reconstrucao da
rede cristalina. Na Figura 2.5(a) é mostrada uma foto do implantador de fons disponivel

no CCS e na Figura 2.5(b) é apresentado um diagrama esquematico representando o seu
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modo de funcionamento.
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Figura 2.5: (a) Implantador de fons GA-4204 EATON disponivel no CCS.(b) Esquema
descrevendo o funcionamento de um implantador de fons.

Processo de Implantagao Ionica

O processo de implantacao de ifons tem como ponto inicial a ionizagao de um gas, o
qual contém o elemento quimico a ser implantado. No caso da dopagem de boro, o gas
é o trifluoreto de boro (BF3). A ionizagdo deste ocorre em funcao do aquecimento de
um filamento de tungsténio, o qual estda dentro de uma camara de ionizacao contendo o
respectivo gds. A ionizacao leva & geracao dos fons BT e F~. Em seguida, uma voltagem
de extracao em torno de 40 kV, faz com que os ions gerados no processo anterior sejam
conduzidos para fora da camara de ionizacao e direcionados para um sistema de filtro
por massa atomica, também conhecido como "mass analyzer”. Este sistema por sua vez,
tem a finalidade de deixar apenas os fons desejados, neste caso BT, passarem através
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dele. Esta selecao é realizada por um campo magnético imposto no caminho dos ions,
tal que, somente os fons com a relacdo carga/massa desejada possam passar. Os fons
selecionados entram entao num tubo acelerador, onde estes serao conduzidos com uma
energia de implantacao especifica para a dosagem sobre o substrato. Dentro deste tubo
acelerador existem diversas aberturas que garantem que o feixe estd bem colimado. A
pressao neste é mantida também abaixo de 10~* Pa para fins de evitar espalhamento dos
ions por moléculas de gés. Ao atingirem a amostra, os fons sao varridos sobre a superficie
da lamina utilizando pratos de deflexao eletrostatica. Para se evitar a canalizacao de ions
dentro do substrato, a lamina é disposta no porta amostra com uma angulagao de 7° em
relacao ao feixe. Esta inclinacao evita o efeito de canalizacao que ocorre na rede cristalina

do Si, como exemplificado na Figura 2.6:
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Figura 2.6: Redes cristalinas das orientagoes <110>, <111>), <100> e rotacao da <100>
e efeito da canalizacao dos ions.

As interagoes dos fons dopantes com os dtomos da superficie da amostra sao dos tipos

atomicas e eletronicas, fazendo com que os fons percam sua energia e fiquem localizados

65



apenas em uma pequena profundidade da superficie do substrato. Esta tltima pode ser
controlada ajustando a energia de aceleracao dos fons. A dose de dopantes pode também
ser controlada monitorando-se a corrente de fons durante a implantagao. Este monitora-
mento dos fons implantados pode ser efetuado em tempo real observando-se no monitor as
curvas gaussianas do perfil de implantacao. A profundidade de implantacao dos dopantes
(X;) neste caso, foi medida utilizando-se um equipamento Philtec 2015 Sectioner da em-

presa Philtec Instruments Company.

2.2.4 Metalizacao

A metalizacao é a ultima etapa na fabricacao de um transistor. A finalidade desta é
a formacao de regioes de contato elétrico para os terminais de fonte e dreno, assim como
para o eletrodo de porta. Usualmente, o metal mais empregado nesta é o aluminio, o qual
possui em relacao aos demais bons condutores como Cu, Ag e Au, um baixo ponto de
fusao (660°C), além ainda de apresentar uma baixa resistividade (cerca de 2,7 uf).cm) e

boa aderéncia sobre o Si0523.

Tipos de Metalizagao

A deposicao de aluminio sobre um substrato pode ser realizada tanto por métodos
fisicos como PVD (Physical-Vapor Deposition), assim como por quimicos através de CVD
(Chemical-Vapor Deposition). Este ltimo, consiste em uma reacdo em fase gasosa entre
duas ou mais substancias das quais o metal a ser depositado sofre reducao e consequente-

mente é depositado sobre o substrato. Entre as vantagens deste método, estao o seu
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bom grau de cobertura, assim como a possibilidade de metalizagao de diversas laminas
simultaneamente. Ja na metalizacao por PVD, o metal a ser depositado é aquecido até
sua fusao e consequente evaporacao por algum método fisico como um feixe de elétrons,
aquecimento de uma resisténcia ou mesmo por radio-frequéncia (RF). Todo este processo
é realizado dentro de uma camara fechada, onde o metal evaporado ira ser depositado
por todas as partes, inclusive sobre o substrato. No CCS, ambos métodos de metalizacao
estao disponiveis. No processo por PVD as duas formas disponiveis para evaporacao de

aluminio sao, a evaporagao térmica e a por feixe de elétrons.

Metalizacao por Feixze de Elétrons

Para a metalizacao por feixe de elétrons, utiliza-se um planetario onde as laminas
de Si sao dispostas. Com as laminas presas neste e com um cadinho contendo barras
de aluminio altamente puro ( 99,999%), incide-se através de um canhao de elétrons um
feixe destes sobre as barras de aluminio, com o aquecimento o metal funde e evapora por
toda a camara (planetédrio) sendo assim depositado sobre todas as laminas. Durante a
evaporagao, o planetario ¢ mantido em rotacao com o intuito de obter-se uma camada
de aluminio de melhor uniformidade sobre as laminas. Os inconvenientes deste processo
estao relacionados ao seu mais alto custo em comparacao com a evaporadora térmica. O
feixe de elétrons utilizado neste processo causa a quebra de ligacoes no aluminio e gera
uma radiacao ionizante, a qual pode causar a ionizacao do SiO,, gerando portanto cargas
moveis dentro deste. Todavia, a vantagem deste processo é que ele fornece um material

de altissima pureza (99,999%), pois nao causa o aquecimento da camara, e portanto,
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impurezas que podem estar no ambiente nao sao depositadas juntamente com o aluminio.

Figura 2.7: Evaporadora térmica (Edwards) disponivel no CCS.

FEvaporacao Térmica

Para a evaporacao térmica, as laminas também sao dispostas dentro uma camara, a
qual possui um filamento de tungsténio juntamente com um cadinho contendo barras de
aluminio para serem evaporadas. Para a evaporacao ocorrer, o filamento de tungsténio
é aquecido a altas temperaturas (cerca de 660 °C). Promovendo assim a evaporagao do
aluminio e sua consequente deposicao sobre as laminas e as paredes da camara. As desvan-
tagens relacionadas a esse tipo de evaporagao estao ligadas a utilizacao do filamento de
tungsténio e a permanéncia estatica da lamina durante a deposicao. Para o primeiro caso,
como o tungsténio se oxida com o tempo, apds seu aquecimento a altas temperaturas, este
oxido contamina o ambiente da camara, sendo depositado junto com o aluminio. Isto gera

um material depositado de pureza inferior ao método citado anteriormente. Para o se-
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gundo caso, como a lamina permanece estatica dentro da camara, o material é depositado
com uma uniformidade também inferior ao material conseguido através do planetario. A
vantagem deste método estda em sua simplicidade e baixo custo. Uma foto da camara de

evaporacao térmica utilizada no CCS é mostrada na Figura 2.7.

2.3 Procedimentos

2.3.1 Layout e fabricacao de mascaras de litografia

Para que a fabricacao dos respectivos ISFETs fosse possivel, um jogo de 7 méscaras
de litografia configurados para a construcao de tais dispositivos foi projetado. O layout
das mdscaras foi desenhado em um programa CAD (Magic) de dominio piblico®. No
total, sete méscaras foram projetadas para a fabricagao completa dos transistores e sua
configuracao como sensores. A confeccao destas foi realizada pela empresa America Mi-
crotronics, Inc%. As méscaras sdo todas de quartzo, sendo cinco delas de campo escuro e

duas de campo claro em funcao dos processos e fotoresinas utilizadas durante os processos.

2.3.2 Construcao dos ISFETs

A construcao dos respectivos ISFETs é mostrada através de uma ilustragao esquematica
na Figura 2.8, a qual mostra de forma geral todas as etapas realizadas na fabricacao dos
dispositivos. Como substrato de partida, laminas de Si tipo p monocristalino com ori-

entacdo cristalografica <100> foram utilizadas (Figura 2.8(a)). Inicialmente, realizou-se
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Figura 2.8: Representacao esquematica das etapas de fabricacao dos ISFETSs.
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a caracterizacao elétrica das mesmas. Para tanto, mediu-se as espessuras das laminas
utilizando-se um micrometro digital Mitutoyo Absolute da marca Mitutotyo Crop. e em
seguida realizou-se a medida de resisténcia destas empregando-se o medidor de 4 pontas
Milliohmeter 503 (Keithley Instruments).

Cumprida esta etapa, as laminas foram entao submetidas a um processo de limpeza
conhecido como limpeza RCA. A execucao desta foi conduzida imergindo-se verticalmente
as laminas de Si por periodos especificos dentro de cada uma das solugoes descritas abaixo.

O objetivo do uso de cada uma destas, assim como a sua sequéncia é descrito a seguir:

Etapa 1

Esta etapa consiste no uso de uma solugao de dcido sulfirico (H2SO4) concentrado e dgua
oxigenada (H202) 30% na proporcao de 4:1, respectivamente. Esta solugdo é também
conhecida como solugao ”piranha”e tem a finalidade de efetuar a remocao de impurezas
de natureza organica das laminas de silicio. Para tanto, as laminas foram mergulhadas
nesta por 10 minutos e apds, lavadas em dgua deionizada (p > 18 M{.cm) corrente durante
aproximadamente 3 minutos e depois deixadas em repouso em agua por mais 3 minutos
para a remocao de todo o acido utilizado no processo. Durante este tratamento, o HyOq
tem a funcao de oxidar a superficie da lamina, e portanto, adsorver através do éxido
formado possiveis impurezas presentes na superficie do Si. O HySOy4 por sua vez, tem a
funcao de dissolver este 6xido formado removendo as possiveis impurezas da superficie da

lamina.
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Etapa 11

Esta etapa consiste no uso de uma solucao diluida de dcido fluoridrico (HF) em dgua na
proporc¢ao de 1:10, respectivamente. Esta solucao tem como fungao retirar qualquer tipo
de 6xido que esteja presente na lamina. Para tanto, a lamina foi imergida nesta solucao
por 30 segundos e apds, lavada em agua deionizada por 3 minutos e entao deixada em

repouso novamente em agua deionizada por mais 3 minutos.

Etapa 11T

Esta etapa consiste na utilizacdo de uma solugao mista de hidréxido de amonia (NH,OH)
concentrada, dgua oxigenada 30% e dgua deionizada na propor¢ao de 1:1:5, respectiva-
mente. Novamente, a utilizagao da dgua oxigenada causa a oxidacao do silicio promovendo
assim, a eliminacao de possiveis compostos organicos e também de alguns metais adsorvi-
dos na lamina. A utilizagao especifica de NH,OH neste processo é devido a sua capacidade
de reagir com metais e também formar substancias soliveis (ex.: sais) quando em reagao
com espécies organicas (na maioria dcidos graxos). Para tanto, as laminas foram mer-
gulhadas nesta solugao por aproximadamente 10 minutos sendo apds, lavadas em agua
deionizada durante 3 minutos e deixadas em repouso também em agua por mais 3 minu-

tos. Neste processo de limpeza também h& a formacao de uma camada fina de 6xido.

Etapa IV
Esta etapa consiste no uso de uma solucao de acido cloridrico (HCl) concentrado, dgua

oxigenada 30% e agua deionizada na propor¢ao de 1:1:5, respectivamente. Esta mistura
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tem como funcgoes, remover qualquer tipo de metal ainda remanescente na lamina, assim
como, neutralizar possiveis cargas negativas (OH™) remanescentes nesta apés a etapa
anterior. Como esta solugao também possui HyO,, da mesma forma que a anterior, ela
causa também a formacao de uma pequena camada de 6xido no substrato, a qual entao é
parcialmente removida pelo HCL.

Este processo de limpeza é parte fundamental no processo de microfabricagao, uma vez
que o mesmo possui a finalidade de retirar a maior quantidade possivel de impurezas retidas
nas laminas. Isso é necessério para que durante o processo de oxidacao da lamina obtenha-
se uma interface Si / SiOs com um menor nimero possivel de impurezas. Portanto,
terminadas estas quatro etapas, é necessario remover o 6xido nao desejado formado durante
as etapas III e IV. Desta forma, para eliminar tal camada, um processo também conhecido
como "dip”foi realizado. Tal processo consistiu em mergulhar por 30 segundos as laminas
na solucao da etapa Il para que todo aquele 6xido formado nas etapas anteriores fosse

removido.

Implatagao ionica e ajuste de V

Terminado a etapa inicial de limpeza, as laminas foram submetidas ao processo de im-
plantacao ionica de 'B*. O propésito desta foi para aumentar a quantidade de dopantes
na superficie das laminas o que consecutivamente promove um ajuste nos valores de tensao
limiar dos transistores. Mas além disto, este implante também buscou aumentar a con-
centragao de dopantes boro (dopante tipo p) nas laminas, pois estes tendem a migrar para

o Oxido durante a oxidagao térmica, resultando portanto num aumento de resistividade
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do substrato. Desta maneira, a implantacao foi realizada com uma dosagem de 5 x 103

fons.cm~2 e energia de 65 keV.

Oxidacgao e formacao do 6xido de campo

Na etapa seguinte, as laminas foram novamente submetidas ao processo de limpeza
RCA e em seguida conduzidas para o processo de oxidagao térmica em um forno conven-
cional (Figura 2.8(b)). Esta etapa foi realizada com o intuito de isolar os dispositivos entre
si e formar um anteparo para os processos vindouros, como por exemplo, a implantagao
ionica para a formacao das regioes de fonte e dreno. Tal processo, foi executado realizando-
se a oxidagao umida. A disposicao das laminas dentro do tubo cilindrico de quartzo foi
feita de modo que as mesmas ficassem face a face. As condi¢oes desta sao mostradas na
Tabela 2.1.

Tabela 2.1: Processo de oxidacao umida a 1000 °C

Ambiente Tempo(min)

Ng 5
No 30
0o 10
02 + HyO 180
No 10
No 5

Todas as etapas apresentadas na Tabela 2.1 que possuem Ny foram realizadas com a
fungdo de se promover uma reestruturagao e/ou recozimento da estrutura cristalina do
Si. Em seguida, realizou-se uma breve oxidagao seca utilizando-se somente O,. Esta foi
realizada com o intuito de se criar uma fina camada de éxido que serviu como protecao
para a oxidacao umida seguinte, uma vez que o hidrogénio presente na agua deixa o 6xido
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com baixa densidade. Além disso, esta também garantiu a auséncia de qualquer espécie de
N, utilizado na etapa anterior, que poderia estar preso na interface éxido/semicondutor.
Em seguida, realizou-se a oxidagao umida propriamente dita. Para tanto, utilizou-se um
sistema borbulhador de Oy/H20. Tal sistema consiste em utilizar um jato de Oy para
empurrar as moléculas de HoO vaporizadas para dentro do forno sob as laminas. Esta foi
conduzida com uma taxa de 63 gotas de agua por minuto. Por fim, o sistema borbulhador
foi desligado e ativou-se um fluxo de N,. Terminado a oxidacao, a espessura do 6xido

formado foi determinada utilizando-se um interferometro.

Litografia e definigao das regioes de fonte e dreno

Seguidamente, com o intuito de formar-se as 4reas para a implantacao ionica de 3'P+ e
as conseguintes regioes de fonte e dreno, realizou-se o primeiro dos sete processos previstos
de fotolitografia (Figura 2.8 (c¢) e (d)). Para tanto, cerca de 7 gotas da fotoresina positiva
AZ 1350 J foram aplicadas sobre a superficie das laminas. A aplicacao desta foi realizada
em sala limpa (classe 100) com umidade relativa controlada em torno de 50 %. E impor-
tante lembrar que a umidade neste caso desempenha um papel importante na aderéncia
da fotoresina sobre o substrato, uma vez que umidades muito altas, isto é, maior do que
60%, nao permitem com que o polimero tenha uma boa fixacao neste. Além desta, todas
as etapas seguintes foram conduzidas em sala limpa classe 100 com luz amarela devido a
sensibilidade da fotoresina a luz visivel. Posteriormente, as laminas com a fotoresina foram
levadas até um spinner (marca Headway Research Inc.) e conseqiientemente rotacionadas

por 40 segundos a 7000 rpm. Esta tultima etapa é essencial pois permite uma melhor dis-
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tribuicao do polimero fotosensivel sobre o substrato. Apds este procedimento, as laminas
foram submetidas a um processo de pré-cura durante 30 minutos em uma estufa condi-
cionada a 90 °C. Para o processo de fotogravacao, a primeira das sete mascaras projetadas
e contendo os respectivos padroes, foi alinhada 6pticamente através da fotoalinhadora Karl
Suss MJB 3 com as laminas de Si (uma a uma) contendo a fotoresina, e em seguida, ambas
foram colocadas em contato e expostas a luz com comprimento de onda fixo de 405 nm
durante 19 segundos. A intensidade da lampada de Hg neste instante foi ajustada para 9
mW.cm~2. Um ponto importante a ser considerado neste momento é o fato da fotoresina
AZ 1350 J ser do tipo positiva, assim quando exposta a luz branca as regioes escuras da
mascara nao permitiram com que esta ultrapassasse, nao sensibilizando desta forma aque-
las regioes, o mesmo no entanto nao é valido para as regides transparentes da maéscara,
onde através destas a luz conseguiu ultrapassar e desta forma sensibilizar a fotoresina, isto
é, promover o rompimento das ligacoes nas cadeias poliméricas e torna-las assim menores
e mais soluveis. Em seguida, as laminas foram submetidas ao processo de revelagao, neste
as regioes da resina que foram expostas a luz UV foram removidas. O solvente utilizado
como revelador foi o AZ 312 MIF. Este foi diluido em dgua em numa proporgao de 1:1.
O tempo total de remocao das areas expostas foi de cerca de 30 segundos. A ratificacao
desta etapa de revelagao foi realizada observando-se as laminas em um microscépio éptico.

Finalizando esta etapa, as laminas foram colocadas em estufa condicionada a 118 °C
por 30 minutos com o intuito de evaporar-se o solvente da fotoresina e fixar-se ainda mais
as partes nao reveladas da mesma sobre o substrato de SiO,. A finalidade desta tltima esta

relacionada com o processo de corrosao do 6xido das areas abertas durante a revelacao.
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Corrosao do 6xido e formagao dos canais de fonte e dreno

Para a corrosao do éxido, utilizou-se uma solucao tampao formada por HF e NH4F
(Figura 2.8(e)). As laminas fotogravadas foram entao imersas verticalmente por aproxi-
madamente 5 minutos nesta solugao. A corrosao do 6xido foi acompanhada através da
mudanca de coloragao das regides atacadas por observacao em um microscépio Optico.
Neste, quando as regioes corroidas apresentam-se totalmente brancas é um indicativo que
todo o 6xido foi removido. O emprego desta solucao na corrosao do SiOs, foi devido a
seu ciclo de reacoes que regeneram o HF durante o ataque do éxido, isto é, o HF apds
reagir com o SiOs forma o HySiFg, o qual é recuperado pelo NH4F e a reacao de corrosao

inicia-se novamente. A reacao completa deste processo pode ser descrita conforme:

A corrosao do 6xido destas regides abriram vias para o implante de 3'P* e portanto
formacgao das ilhas, também conhecidas como ”well” (pogos), que compoe os terminais de
fonte e dreno. Cumprida esta etapa, a fotoresina foi entao removida através de limpeza
organica. Para isto, as laminas foram inicialmente lavadas excessivamente com acetona a
temperatura ambiente e apds, imersas em acetona quente (50 °C) e deixadas nesta por 10
minutos. Seguidamente, as laminas foram transferidas para um outro recipiente contendo

alcool isopropilico também a temperatura de aproximadamente 50 °C e deixadas neste por
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mais 10 minutos. Na sequéncia as laminas foram lavadas com dgua deionizada e secas com

jato de nitrogénio ultra-puro.

Implantagao ionica e formagao das regioes de fonte e dreno

A préxima etapa consistiu na implantacao ionica de 3'P* nas regioes corroidas. Esta, foi
executada utilizando-se o implantador de ions GA-4204 com um feixe de ions com energia
de 80 keV e uma dose de 7 x 10" fons.cm™2 (Figura 2.8 (f)). Durante esta implantagao,
as laminas foram inclinadas em 7 °, de modo a evitar-se os efeitos de canalizacdo. Apds,
as laminas foram novamente submetidas a limpeza RCA completa para a remocao de

possiveis impurezas sobre o substrato e parcial remocao do 6xido ja existente.

Recozimento e Oxidagao Umida

Como a implantagao de fons nas laminas de Si causa alguns defeitos na sua rede
cristalina, um processo de recozimento térmico para a reconstrucao de tais regices foi
necessario. Em adicao a este, as laminas foram conjuntamente oxidadas com vapor da
agua (Figura 2.8(g)). O propdsito desta oxidacao foi aumentar a espessura do 6xido de
isolacao entre os dispositivos, evitando-se assim possiveis efeitos de ruptura durante as
medidas elétricas. Na Tabela 2.2 sao apresentadas as condigoes no qual o processo de
recozimento e oxidagao imida das laminas foi conduzido.

As laminas foram primeiramente submetidas a um fluxo de Ny, que teve a finalidade de

limpar o forno e eliminar possiveis contaminagoes que pudessem existir no ambiente du-
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Tabela 2.2: Processo de recozimento e oxidacao imida a 1000 °C

Ambiente Tempo(min)

No 5
No 30
Oq 10
O, + Hy0O 100
0o 10
No 10
No 5

rante o processo de oxidacao. Durante esta etapa, em cada extremidade do tubo contendo
as laminas foram colocadas as chamadas "dummy wafers”. Estas laminas tiveram como
funcao proteger as demais laminas do choque direto com o fluxo de gés, ocasionando assim
uma melhor uniformidade durante a oxidagao. Na Figura 2.9 é apresentado um esquema

mostrando o posicionamento das dummy wafers.

Vista Lateral do Recipiente

L ATV

)

Floxo de ——* T Recipiente
Gas —
—

“Puammy Wafers”
Figura 2.9: Ilustracao do tubo de quartzo contendo as laminas e as dummy wafers.
Apés esta etapa, deu-se inicio ao processo de recozimento. Este, iniciou-se injetando
gas Ny no forno durante um tempo de 30 minutos. Este procedimento teve a finalidade

de ativar eletricamente os dopantes implantados nas regioes de fonte e dreno, bem como

garantir a reconstrugao da camada cristalina (eliminagao de defeitos) devido a implantacao
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de fons. Em seguida, realizou-se os processos de oxidacao seca e imida para a formacao de
6xido nas regioes de fonte e dreno, procurando-se desta forma evitar os efeitos de ruptura.
Assim, primeiramente realizou-se uma oxidagao seca utilizando gas O, durante 10 minutos
para garantir a eliminagao de todo o Ny do forno e formar uma pequena camada de éxido.
Posteriormente, realizou-se a oxidagao imida para o crescimento da camada de 6xido sobre
as laminas. Por fim, os trés ultimos passos tiveram como finalidade retirar as possiveis
espécies de hidrogénio, que eventualmente permaneceram no processo, bem como efetuar
novamente o recozimento da superficie das laminas, uma vez que os processos de oxidagao

também causam danos a rede cristalina.?3.

Segunda etapa de litografia: Fotogravacao de porta e contatos

Na sequéncia, realizou-se a fotolitografia das regices de porta e contatos de fonte e
dreno. Esta foi conduzida seguindo o mesmo processo de fotogravagao como descrito ante-
riormente, porém utilizando-se agora a segunda mascara projetada. Apds esta, executou-
se entao a corrosao do éxido sobre a porta e os contatos de fonte e dreno. A corrosao
destes foi realizada utilizando-se a solugao tampao de HF /NH4F, a qual a 30 °C tem uma
taxa de corrosao de aproximadamente 1700 A /minuto (Figura 2.8(h)). O tempo total de
imersao das laminas nesta foi de 5 minutos e 30 segundos, sendo o processo de remogao do
oxido acompanhado através da mudanca de coloracao do substrato utilizando-se um mi-
croscopio 6ptico. Feito esta, removeu-se a fotoresina da superficie do substrato realizando
o processo de limpeza organica conforme descrito anteriormente. Na sequéncia, as laminas

foram submetidas mais uma vez ao processo de limpeza RCA completa para limpeza das
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regioes abertas durante a corrosao.

Oxidagao seca e formagao do 6xido de porta

Abertas as regioes de porta, fonte e dreno, a etapa seguinte consistiu no crescimento
de uma fina camada de éxido sobre estas (Figura 2.8(i)). Para isto, realizou-se a oxidagao

seca conforme as seguintes condigoes descritas na Tabela 2.3.

Tabela 2.3: Processo de oxidacao de porta, fonte e dreno

Ambiente = Tempo(min)

No 5
No 5
O, 5
Oy + 1% TCE 30
02 5)
No 30
No 5

O processo descrito na Tabela 2.3 pode ser resumido da seguinte maneira: os dois primeiros
passos, referente a aplicacao de Ny, tiveram a mesma finalidade que ja foi apresentada
anteriormente, ou seja, o primeiro caso é objetivando a limpeza do forno e, o segundo
caso, garantir um recozimento da rede cristalina. O passo 3, aplicacao de Oy durante
um tempo de estabilizacao de 5 minutos, teve como finalidade garantir que s houvesse
Oy no forno antes de comegar o processo de oxidac¢ao seca com TCE (tricloroetileno).
Feito isso, executou-se o processo de oxidacao seca propriamente dito. Esse passo foi
realizado durante 30 minutos para que fosse possivel o crescimento do 6xido, bem como
para que houvesse a passivagao, utilizando-se o TCE, de certas cargas presentes neste

(cargas méveis). Em seguida, fez-se novamente a aplicacdo de O, (passo 5) ao processo
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para assegurar que todo o TCE utilizado anteriormente fosse eliminado. Adicionalmente,
as laminas foram expostas a Ny (passos 6 e 7) para corrigir e eliminar possiveis cargas
presas no 6xido, bem como para garantir a reconstrugao da rede cristalina das laminas.

Terminado este processo, mediu-se as espessuras do 6xido utilizando-se um elipsometro.

Terceira etapa de litografia e corrosao do 6xido das regioes de fonte e dreno

O terceiro processo de fotolitografia para a definigao de canal (porta) e contatos (fonte
e dreno), foi entao realizado. As condigoes experimentais deste foram as mesmas realizadas
nas etapas de litografia anteriores, com a excessao que nesta a fotoresina utilizada foi o
A7 5214-E, a qual apds 30 segundos a 7000 rpm rendeu uma camada de polimero de
aproximadamente 1,4 ym de espessura sobre as laminas. O processo de pré-cura desta foi
realizado em chapa de aquecimento a 100 °C durante 60 segundos e seu tempo de exposi¢ao
na fotoalinhadora foi de 25 segundos. A revelacao foi também executada utilizando o
revelador AZ 312 MIF diluido em agua na proporgao de 1:1. Ressalva-se que a utilizagao
desta fotoresina que também é positiva e nao a da AZ 1350 J, foi devido a sua melhor
resolucao, ou seja, como a regiao da porta deveria ser protegida com o polimero, este deve
apresentar uma espessura muito fina apds o processo de rotagao no spinner, espessura tal,
que somente é alcangada utilizando-se o AZ 5214-E. Apos estas, realizou-se um processo de
pos-cura. Este processo foi executado colocando-se as laminas numa chapa de aquecimento
a 120 °C durante 60 segundos. Esse procedimento foi necessario para melhorar a aderéncia
e a resisténcia mecanica e quimica da fotoresina. O préximo passo consistiu na corrosao

do 6xido sobre os contatos de fonte e dreno. Para tanto, repetiu-se o mesmo processo
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quimico descrito nas etapas anteriores.

Metalizagao

Para formagao dos contatos elétricos, realizou-se a evaporacao de aluminio sobre as
laminas utilizando-se a técnica de deposicao por feixe de elétrons que garantiu assim um
aluminio de alta pureza sobre estas (Figura 2.8(j)). A deposigao foi conduzida em uma
evaporadora da marca Edwards ajustando-se os seguintes parametros:

Pressao na base = 3 x 10~7 mbar

Taxa de deposi¢ao = 12 nm/min

Corrente do feixe = 180 mA

Temperatura de deposicao = 25 °C
A evaporacao foi interrompida com 400 segundos, o que rendeu uma camada de aluminio

com espessura de 80 nm.

Quarta etapa de litografia e definicao das regioes de anodizagao

Na sequeéncia, realizou-se o quarto processo de litografia que teve a finalidade de definir
regioes de porta a serem anodizadas em uma etapa posterior. Para tanto, o processo de
litografia agora foi conduzido utilizando-se a fotoresina AZ-4620, a qual permite com
que maiores espessuras do polimero possam ser alcancadas apds sua deposicao e ainda
assegurar assim que durante a anodizacao apenas as regioes expostas fossem anodizadas.
Desta maneira, cerca de 6 gotas de AZ-4620 foram depositadas sobre as laminas em sala

limpa (classe 100) com umidade relativa de 53 %, e entdo rotacionadas num spinner por
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40 segundos a 4000 rpm. Nesta velocidade, verificou-se utilizando-se um perfilometro
que uma camada de aproximadamente 8 ym do polimero foi depositada. O processo de
pré-cura foi realizado em chapa de aquecimento a 105 °C por 20 minutos, e apds entao
a exposicao na fotoalinhadora foi conduzida por 70 segundos, onde para tal utilizou-se a
quarta mascara projetada. A revelacao foi feita utilizando o revelador AZ 312 MIF diluido

em agua na proporc¢ao de 3:1, respectivamente.

Anodizagao do aluminio de porta

Durante a etapa anterior, todas as laminas foram recobertas com a resina AZ-4620,
ficando expostas apenas as areas correspondentes a porta dos transistores. Desta forma,
somente o aluminio desta regiao estard em contato com a solucao de anodizacao e portanto
somente esta parte do dispositivo sera anodizada.

Previamente a anodizacao, as laminas contendo o AZ-4620 foram submetidas ao processo
de pds-cura, o qual foi realizado em chapa de aquecimento a 110 °C por 20 minutos. Apds
esta entao, a anodizacao das regioes de porta dos transistores foi executada removendo-se
com acetona apenas uma pequena parte do AZ-4620 em uma extremidade da lamina, esta
permitiu com que uma regiao de contato elétrico fosse aberta. A anodizagao foi desta
maneira realizada utilizando-se como catodo uma placa de Pt. Durante a anodizacao o
catodo e o anodo (lamina de Si) foram polarizados com uma fonte de corrente continua
construida em nosso laboratorio, aplicando-se para tanto uma tensao de 25 V entre os
eletrodos durante 55 seg. e utilizando-se como eletrélito uma solucao de acido sulfurico

0,5 mol/L, resultando assim em uma camada de 6xido de aluminio sobre o SiO, (Figura
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2.8(k)). Durante esta etapa, a temperatura das anodizagoes foi controlada em 2 °C' através
de um banho termostatico Thermo Neslab RTE 7 da digital one. Apds as anodizagoes as
amostras foram lavadas excessivamente com agua deionizada e secas ao ar. Previamente
a sua analise por microscopia, as laminas anodizadas foram submetidas a um processo de
abertura dos poros da alumina formada. Para tanto, as amostras foram submersas em
H3PO,4 0,1 mol/L por tempos e temperaturas determinadas. Em seguida, cada amostra

foi rinsada com agua deionizada e apds seca ao ar para posterior andlise microscopica.

Crescimento de nanoestruturas de Ag e Au dentro dos poros de alumina

Para a sintese de nanoestruturas de Ag e Au, basicamente o processo empregado foi
o método de redugao galvanica (Figura 2.8(1)). Para tanto, solugbes de nitrato de prata
AgNO; (Cennabras) e AuCl (Strem Chemicals) de diferentes concentragoes foram em-
pregadas como material de partida. Como agente redutor, 1,4-dihidroxibenzeno (hidro-
quinona) (Merk) foi utilizada. O crescimento dos respectivos metais dentro dos poros da
alumina que recobriu a porta dos transistores foi realizado separadamente. Em adicao, em
alguns dispositivos este crescimento nao foi realizado com o intuito de obter-se amostras
controle durante a avaliacao dos ISFETs como sensores. Assim, para a sintese de cada tipo

de metal os procedimentos empregados apds otimizacao experimental foram os seguintes:

Sintese de Nanoestruturas de Ag
O processo de redugao de Ag consistiu na imersao de algumas laminas ainda recobertas

com AZ-4620, mas possuindo as regioes de porta agora anodizadas e expostas ao ar, dentro
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de uma solugao mista de AgNO3 100 mmol/L e hidroquinona 3 mmol/L na proporcao de
5:1, respectivamente. Esta mistura possui um pH = 4,5 e foi levada ao ultra-som (Unique
modelo T1425, poténcia de 54 W) com frequéncia de 25 kHz e deixada neste por 7 minutos.
Apoés, as amostras foram transferidas para uma chapa de aquecimento a 90 °C e deixadas
nesta por 30 minutos.

Em uma segunda etapa, as laminas foram novamente imersas em uma mistura de 5:1
de AgNOj3 50 mmol/L e hidroquinona 3 mmol/L, respectivamente, e entdao deixadas em
repouso ao abrigo da luz por 1 minuto. Em seguida, as amostras foram transferidas para

a chapa de aquecimento a 90 °C, mas deixadas nesta agora por apenas 2 minutos.

Sintese de Nanoestruturas de Au

Para o processo de formagao de nanoestruturas de Au, o procedimento empregado foi
similar ao adotado para a reducao de Ag. Para tanto, algumas amostras foram imersas em
uma soluc¢ao mista de AuCl 50 mmol/L e hidroquinona 15 mmol/L na proporgao de 5:1,
respectivamente, e levadas ao ultra-som por 1 minuto. o pH desta solucao estava em torno
de 1, sendo este ajustado através da adicao de HCI concentrado a mistura. Na sequéncia,
as amostras foram transferidas para a chapa de aquecimento a 90 °C e deixadas nesta por
30 minutos.

Em uma etapa posterior, as laminas foram agora imersas novamente em uma mistura
acida (pH ~ 1) de 5:1 de AuCl 10 mmol/L e hidroquinona 15 mmol/L, respectivamente.
As amostras foram deixadas nesta por 1 minuto ao abrigo da luz. Em seguida, as laminas

foram transferidas para a chapa de aquecimento a 90 °C e deixadas nesta por 2 minutos.
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As andlises de microscopia das membranas porosas de alumina e das estruturas de
Ag e Au crescidas nestas foram realizadas utilizando-se um microscopio eletronico de
varredura (MEV) de baixo vdcuo (JEOL JSM 6360LV) equipado com um sistema EDS
(Energy-Dispersive Spectrometry, Noran System Six Model 300), disponivel no Instituto
de Quimica da UNICAMP e um microscépio eletronico de varredura por emissao de campo
(FEG-MEV JSM 6330F) do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS). Todas as
andlises foram conduzidas sem recobrimento das superficies com qualquer tipo de material
condutor normalmente utilizado.

A cristalinidade das estruturas metalicas foi avaliada por difragao de raios-x utilizando-
se para tanto um difratometro DRX 7000 (Shimadzu) com um tubo de raios catédicos com
radiagao de Cu Ka com A = 0,1540 nm. Medidas de reflectancia foram feitas utilizando-se

um espectrofotometro Cary Varian 5G, calibrado com um padrao de BaSOy.

Quinta etapa de litografia: definicao das areas de contato elétrico

Apos os procedimentos de anodizacao e deposicao de Ag e Au dentro dos poros da
alumina que recobre a porta dos transistores, a fotoresina AZ 4620 foi removida através do
processo de limpeza organica, conforme descrito anteriormente. A etapa seguinte consistiu
na fotogravacao e abertura das regioes de contato para a corrosao do aluminio, formagao
de contatos metdalicos de fonte, dreno e de interconexoes metalicas entre os dispositivos
(Figura 2.8(m)). O processo litografico neste caso foi conduzido sobre as mesmas condigoes
experimentais das duas primeiras fotogravacoes, a tinica excessao foi a mascara utilizada,

a qual foi a quinta méscara projetada (mascara de campo claro).
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Feito esta e apds os processos de pds-cura, as regioes expostas foram corroidas a tem-
peratura ambiente utilizando-se uma solucao mista de H3PO, e HNOj3 concentrados na
proporcao de 95:5, respectivamente. As laminas foram imersas e deixadas nesta até que
todo Al exposto fosse removido, este processo foi acompanhado através de um microscépio
6ptico. Depois desta, a fotoresina AZ 1350 J foi removida através da limpeza organica.
E vélido ressaltar que durante o processo de corrosao, as regioes de porta dos transis-
tores contendo a alumina anddica e nanoestruturas de Ag e Au estavam protegidas com
a fotoresina, assim, nao houve dissolucao por parte da solucao acida destas conforme
observagoes no MEV. Cumpridas estas etapas, os transistores estavam prontos para a
caracterizacao elétrica e primeiros testes com solugoes de diferentes pHs e solucoes com

amostras de interesse biolégico.

Medidas Elétricas

A caracterizacao elétrica dos transistores produzidos foi realizada utilizando-se um
Semiconductor characterization system 4200 e um CV analyzer 590 da Keithley, equipado
a um microscépio de alta performance Microzoom IT (Cambridge Instruments) e acoplado
a um micromanipulador modelo 600 (MM). As medidas foram executas a temperatura
ambiente na presenca de luz. Para as primeiras medidas de liquidos sobre os ISFETsS,
solugbes de tampao fosfato 20 mmol/L contendo NaCl 100 mmol/L com diferentes valores
de pH foram utilizadas. Estas medidas foram todas também realizadas a temperatura am-
biente. Como amostras de interesse bioldgico, foram utilizadas solugoes de glutationa com

diferentes concentragoes. O isolamento dos dispositivos foi realizado com a fotoresina AZ
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1350 J, deixando assim exposto apenas as regioes de porta e os pads para acesso de contato
elétrico de fonte e dreno (Figura 2.8(n)). De maneira geral, a execugao destas foi conduzida
adicionando-se sucessivamente pequenos volumes (1-10 uL) de solugao diretamente sobre

as areas ativas expostas dos ISFETSs.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Layout das Mascaras de Litografia Projetadas

As 7 mascaras de litografia projetadas para a construcao dos ISFETs foram escritas
sobre dois substratos de quartzo, sendo quatro delas desenhadas em um e mais trés em
outro. As mascaras assim, foram dispostas nestes de modo a formar quatro quadrantes em
um (substrato com 4 méscaras) e trés quadrantes em outro (substrato com 3 quadrantes),
onde cada quadrante corresponde a um tipo de mascara, conforme ilustrado na Figura
3.1(a).

Cada mascara foi entao dividida em pequenos compartimentos também conhecidos como
"dies”, sendo cada um destes constituido por trés tipos de células contendo transistores de
diferentes dimensoes intercelular, mas de mesma dimensao intracelular. As trés células sao
formadas por transistores de diferentes dimensoes de L (largura), isto é, 2, 10 e 50 pm e W
(comprimento) fixo de 50 um. Assim, dentro de cada célula existem trés canais, sendo que
cada um destes apresenta um arranjo de ISFETs de mesmas dimensoes dispostos de trés em
trés horizontalmente. As diferentes dimensoes de L destes, variam apenas entre as células
(Figura 3.1(b)). Na células contendo transistores de 2 x 50 pm, cada canal contém 84
transistores, totalizando 252 dispositivos na célula inteira. Enquanto nas células contendo
ISFETSs de dimensoes 10 x 50 e 50 x 50, L e W respectivamente, os canais contém 78 e
51 dispositivos, totalizando assim 234 e 171 transistores por célula, respectivamente. No

geral, os compartimentos formam nas mascaras uma matriz de 4 x 5, totalizando assim
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Figura 3.1: (a) [ustracao geral de um dos substratos de quartzo contendo quatro tipos de
méscaras. Estas sao distinguidas pelas coloragoes. (b) Distribuigao dos dies nas méascaras.
(¢) sobreposicao de todas as 7 méascaras destacando alguns detalhes destas.

ao final do processo a produgao simultanea de 13140 transistores. Na Figura 3.1(c) é
mostrada uma imagem de um compartimento (die) contendo trés células com transistores
de diferentes dimensoes de L. Nesta, as 7 méscaras projetadas estao sobrepostas.

Alguns detalhes destas estao em destaque, no canto direito inferior é mostrado uma
ampliacao das marcas de alinhamento projetadas. Estas tiveram a finalidade de facilitar
o alinhamento das mascaras com o substrato durante os processos de fotogravagao. FEs-
tas marcas foram dispostas na diagonal de cada célula. Em cada célula foram também

projetados transistores controle com as mesmas dimensoes do transistores dos canais da
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respectiva célula. A diferenga nestes, entretanto, é que sua porta contém um contato
metalico (eletrodo) de aluminio, o qual permite com que o transistor seja avaliado conven-
cionalmente, e consecutivamente forneca informacoes, ainda que de forma indireta, sobre
o funcionamento dos ISFETs produzidos simultaneamente nos canais. A Figura ainda
indica as regides para contato elétrico (pads) de fonte e dreno, assim como as dimensdes
de largura e comprimento de cada célula, 2 x 6 mm respectivamente.

A escolha das dimensoes dos transistores foi baseada na resolucao da fotoalinhadora a
ser utilizada durante os processos de litografia, a qual neste caso possui resolugao maxima
de 2 pm. Em adicao, as demais dimensoes foram projetadas por demonstrarem-se ade-
quadas aos processos de microfabricacao adotados no CCS.

Na sequéncia sao mostrados separadamente os layouts originais de cada uma das mascaras

(Figuras 3.2 a 3.8) empregadas na fabricagao dos ISFETs.

10 x 50 pm 2x50 pm 50 x 50 um

Figura 3.2: Primeira méscara empregada na fabricagao dos transistores. No canto esquerdo
superior um detalhe da mascara. Abaixo uma foto de um detalhe da mascara fabricada.
As dimensoes dos transistores de cada célula sao indicadas acima.

Esta primeira mascara foi projetada com o intuito de se definir as regices de fonte e dreno.

A segunda mascara teve a finalidade de promover a abertura de contatos nas regioes de
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Figura 3.3: Segunda méscara empregada na fabricacao dos transistores. No canto esquerdo
superior um detalhe da maéascara. Abaixo uma foto de um detalhe desta. No esquerdo
inferior é mostrado uma sobreposicao desta com a mascara anterior.

fonte e dreno, assim como da porta do transistor.
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Figura 3.4: Terceira méascara empregada na fabricacao dos transistores. No canto esquerdo
superior um detalhe da méscara. Abaixo uma foto de um detalhe desta. No esquerdo
inferior é mostrado uma sobreposicao desta com as duas anteriores.

A terceira mascara foi projetada para utilizacao apds a formacao do 6xido de porta,
pois foi com ela que foram abertas as regioes para a corrosao e a seguinte deposicao de
metal para contato de fonte e dreno.

A quarta madscara definiu apenas as regioes de porta para a posterior anodizacao do

aluminio e assim formacao da alumina porosa sobre estes. Neste caso toda a lamina foi
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Figura 3.5: Quarta mascara empregada na fabricacao dos transistores. No canto esquerdo
superior um detalhe da maéascara. Abaixo uma foto de um detalhe desta. No esquerdo
inferior é mostrado uma sobreposicao desta com as trés anteriores.

recoberta com a fotoresina, ficando exposta apenas as regides de porta.

\

.I. oy

Figura 3.6: Quinta méscara empregada na fabricagao dos transistores. No canto esquerdo
superior um detalhe da maéscara. Abaixo uma foto de um detalhe desta. No esquerdo
inferior é mostrado uma sobreposicao desta com as quatro anteriores.

A quinta maéscara agora, é também chamada de maéscara de interconexoes, pois foi
com ela que definiu-se as trilhas e as regides de contato elétrico para fonte e dreno. A
sexta mascara por sua vez foi designada para definir as regioes de porta e contatos. Pois
apos a formacao das interconexoes, toda a lamina seria recoberta com SizNy, para fins de
isolar-se os dispositivos. Por fim a tltima mascara foi desenhada para a formagao futura

de microcanais que conduzirao as espécies a serem detectadas somente sobre a porta dos

97



Figura 3.7: Sexta mascara empregada na fabricagao dos transistores. No canto esquerdo
superior um detalhe da méscara. Abaixo uma foto de um detalhe desta. No esquerdo
inferior é mostrado uma sobreposicao desta com as cinco anteriores.

Figura 3.8: Sétima mascara projetada na fabricacao dos transistores. No canto esquerdo
inferior ¢ mostrada uma foto desta.

ISFETs.
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3.1.1 Regras de projeto

Previamente a projecao das mascaras, algumas regras de projeto para a fabricacao
destas foram consideradas. Estas sao de extrema importancia pois asseguram que durante
o processamento dos dispositivos nao havera sobreposicao de camadas de modo a ocasionar
por exemplo, curto circuito entre transistores vizinhos ou mesmo entre fonte e dreno de
um mesmo transistor. Na Figura 3.9 (a) é mostrado o layout de um transistor, onde as
mascaras utilizadas estao todas sobrepostas. O simbolo R seguido de um niimero indica
a regra de projeto para aquele detalhe das méscaras. Na Figura 3.9 (b) é apresentado um
esquema geral do circuito dos ISFETSs projetados.

Assim, cada regra deve obedecer ao seguinte:

R1 = A distancia minima entre a primeira e a terceira mascara deve ser de 2 pm.

R2 = A separagao minima entre as regioes de difusao deve ser de 8 pm.

R3 = A superposi¢cao minima da primeira e da segunda méscara deve ser de 2 pum.

R4 = A distancia minima da primeira mascara além da segunda, no sentido de W deve
ser de 2 pm.

R5 = A distancia minima entre a segunda e a terceira méscara deve ser de 2 um.

R6 = A distancia minima entre a segunda e a quinta mascara deve ser de 2 pm.

R7 = A distancia minima entre metalizagoes deve ser de 8 pum.

R8 = A distancia minima da quinta méascara além da primeira, no sentido de W deve ser

de 2 pm.

99



Figura 3.9: a) Sobreposicao do layout de mdscaras necessérias para a fabricacao de um
transistor e suas regras de projeto. b) Esquema geral do circuito elétrico dos ISFETs
fabricados. Neste, D representa o dreno, F a fonte, P as portas e B o contato de corpo, o
qual durante as medidas é curto circuitado com a fonte.

3.2 Fabricacao dos ISFET's

Os processos descritos até agora foram para a fabricagao de transistores com porta de
dimensoes de 10 x 50 ym e 50 x 50 pm. Os transistores com porta com dimensao de 2 x

50 pum, estao sendo ainda produzidos em um processo a parte e nao serao descritos aqui.

3.2.1 A escolha da orientagao cristalografica do substrato

A motivacao para a escolha das laminas de Si com orientagao cristalografica <100> foi
baseada na energia de superficie desta, bem como de suas consequéncias para o processo de
fabricagao. Assim, sabendo que a energia de superficie do cristal de Si segue a seguinte or-
dem decrescente: (111)>(110)>(100), verifica-se que uma vantagem da orientagao <111>
em relacao as demais, é o fato desta apresentar maior reatividade na superficie, o que
durante a oxidacao do substrato, é capaz de formar uma maior quantidade de 6xido em

um tempo de oxidacao relativamente curto.
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Por outro lado, devido a essa maior reatividade o 6xido pode apresentar alguns defeitos,
uma vez que nem todo o Si acaba reagindo totalmente no processo de formagao deste. No
caso da orientacao <100>, a qual apresenta uma reatividade relativamente menor, a taxa
de crescimento do 6xido se comparada com a da lamina possuindo orientacao <111> é bem
menor. Logo, a camada de 6xido crescido em Si apresenta menos defeitos?®*. Uma outra
vantagem da escolha da lamina de Si <100> é o processo de clivagem da mesma, o qual do
ponto de vista pratico demonstra-se mais facil do que a clivagem de laminas com outras
orientacoes. Em Si <111> por exemplo, a lamina sempre é clivada em 45°, enquanto em
<100> esta pode ser clivada em 90°, facilitando assim a separacao dos dispositivos no

final do processo.

3.2.2 O ajuste da tensao limiar (V)

Como descrito na introdugao, a tensao limiar (Vr) de um transistor é definida como
a tensao necessaria para a formacao de uma camada de inversao na superficie do semi-
condutor, fazendo assim com que um canal de conducao seja formado entre as regioes de
fonte e dreno do transistor. No caso de uma lamina de Si do tipo p a dopagem desta
com fons !Bt aumenta consequentemente a concentracao de dopantes na lamina, como
resultado é esperado que a tensao limiar também aumente. Mas para isto, a magnitude

de V1 depende fortemente da concentracao de dopantes, conforme indicado pela equacao

29223,

T N A T N
VT = VFB + 2 (%) In ( 27D) + (C ) \/4(]857;80NA,D <%> In < 27D> (Eq22>

101




Onde os termos Vg, K, N4 p, n; correspondem ao potencial de banda plana, constante
de Boltzmann, a concentragdo de doadores e/ou aceitadores e a concentragao intrinseca
de portadores de carga, respectivamente. Enquanto A, C,,.., £si, €o, correspondem a area
de porta do transistor, a capacitancia maxima na porta, a permitividade do Si e do véacuo,
respectivamente. Observando-se esta, verifica-se que com excessao da concentragao de
dopantes (N4 p), todos os demais termos sao constantes, assim o ajuste de Vy pode ser
realizado controlando-se apenas a dosagem destes. Usualmente, os ajustes sao realizados
com baixas doses de implantacao de fons, pois pequenas modificagoes na concentracao de
dopantes sao suficientes. Tipicamente, estas doses sao da ordem de 10 fons/cm?. Em
nosso caso, esta foi de 5 x 10 fons/cm?.

Uma outra razao para se aumentar a concentracao de dopantes B é devido ao fato
de que durante a oxidacao da lamina estes ions tendem a migrar para o éxido, diminuindo

assim a sua concentraciao no substrato e aumentando a resistividade do mesmo?3.

3.2.3 Caracterizagoes de acompanhamento da fabricagao dos IS-

FETs
Ao iniciar a fabricagao dos transistores, algumas caracteristicas elétricas como resistivi-
dade (p), resisténcia de folha (Rs) e ainda a concentracao de impurezas (N,4) ja existentes
nas laminas foram determinadas. Assim, a partir da seguinte expressao determinou-se a
resistividade do substrato?:

v
p=4,53.t. <7) (Eq.23)
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onde t representa a espessura das laminas utilizadas, neste caso esta foi de 325 pm, (V/I)
a resisténcia das mesmas e o valor de 4,53 é um fator de correcao inerente ao método de
medida de resisténcia por quatro pontas?®. Este ultimo, é o método mais comum e o mais
bem conceituado para a medida de resistividade, pois nele quatro pontas de tungsténio sao
igualmente espagadas lado a lado, onde duas destas (pontas externas) servem para aplicar
uma corrente (I) constante, enquanto que as outras duas (pontas internas) medem a tensao
(V) gerada por essa corrente. Este método é mais acurado que o de duas pontas, uma vez
que este ultimo apresenta interferéncias de contato e propagacgao de corrente durante as
medidas.

A partir do valor da resistividade, calculou-se entao o valor da resisténcia de folha,
também conhecida como a resisténcia de substratos finos uniformes, utilizando-se para

tanto a seguinte equacao?:

(Eq.24)

A concentracao inicial de impurezas foi determinada através da equacao 25%3:

1
qp:up,n

Na,p (Eq.25)

Nesta, os termos q, p,, representam a carga do elétron e a mobilidade das lacunas que
é de aproximadamente 435 cm?/V.s, respectivamente. Na Tabela 3.1 sdo mostrados os
resultados destes.

Conforme esta, o valor de resistividade encontrada estda dentro da faixa fornecida pelo
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Tabela 3.1: Caracteristicas elétricas e concentracao inicial de impurezas nos substratos de
Si <100>

I)(Q) p(mQ.cm) Nj(dopantes.cm™3) Rg(2)
.62 90 107 2.81

t(cm) (V/
0.0325 0

fabricante das laminas. A baixa resistividade encontrada é um reflexo da concentracao
de impurezas presentes inicialmente nas laminas, isto é, a resistividade ¢ inversamente
proporcional a concentracao de dopantes, isto pois, as impurezas ou dopantes introduzem
junto a rede de atomos de Si, portadores de carga (lacunas e/ou elétrons livres) que podem
se mover através da estrutura deste. Esta relacao é demonstrada através da equagao 25.
Oxidacao inicial

Apos estas etapas, as laminas foram submetidas ao processo de oxidagao imida com o
intuito de se formar uma camada de 6xido, também conhecido como éxido de campo ou
LOCOS (Local oxidation on silicon), capaz de isolar os futuros dispositivos. As condigdes
utilizadas nesta etapa visavam o crescimento de uma camada com aproximadamente 700
nm de espessura, entretanto, o valor obtido conforme verificado através de medidas uti-
lizando o interferometro foi de 770 nm. Esta variacao é normal e aceitavel, uma vez que o
oxido crescido apresenta-se amorfo e pode durante seu crescimento permitir que as espécies
oxidantes como o Oy e as proprias moléculas de dgua difundam-se ainda mais através de
sua estrutura. Adicionalmente, como este 6xido é apenas uma camada inicial que pos-
teriormente tera algumas de suas regioes corroidas, esta variagao em sua espessura nao

resultou em sérias implicagoes durante o processo.
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Recozimento e oxidagcao iimida

Apés o implante de 3'PT para a formacao das regides de fonte e dreno, realizou-se como

ja descrito no procedimento experimental, o processo de recozimento e oxidacao imida das
Ainas. A . . .

laminas. Ao final desta etapa o aspecto das laminas se apresentava como na ilustragao da

Figura 3.10.

Tox
— Tox2

Figura 3.10: Representagao das regioes de dopagem nos transistores construidos

As espessuras dos 6xidos Ty, e T,zo foram determinadas utilizando-se novamente o inter-
ferometro. Os valores encontrados para estas foram de 1000 e 620 nm, respectivamente.
Como pode ser observado através da Figura 3.10 e também através dos valores de espes-
sura do 6xido, verifica-se que T\,1 € Tozo nd0 cresceram na mesma proporc¢ao. Isto ocorreu
devido ao substrato de crescimento de ambos 6xidos ser diferente. Isto é, enquanto T,;q
cresceu sobre uma camada de 6xido ja previamente formada, T,.o cresceu direto sobre a
regiao dopada da lamina de Si, de modo que, os mecanismos de crescimento sobre os respec-
tivos substratos sao diferentes. Enquanto T, cresceu diretamente sobre o Si, reagindo
o oxigénio com atomos de Si proveniente da lamina, T,,; cresceu desenvolvendo-se sobre
uma superficie ja oxidada, e portanto, nao possuindo quantidades apreciaveis de Si para
reagir com o oxigenio.

A formacao deste 6xido com diferentes espessuras, formando degraus sobre a superficie
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da lamina foi realizada propositalmente, visando assim, evitar possiveis problemas de rup-
turas durante a metalizacao. Na Figura 3.11 sao mostradas representacoes da necessidade

de criacao do degrau dentro das regices de fonte e dreno.

Eegifo de
Ruptura

Oxidacéo

nf pt

Figura 3.11: Resultado do crescimento do 6xido para se evitar regides de rupturas.

Este crescimento de 6xido nas regioes de fonte e dreno, o aumento da espessura do 6xido
adjancente a estas, e a consecutiva formacao do degrau previniu com que o aluminio
depositado futuramente pudesse promover rupturas, penetrando assim junto ao silicio num
processo conhecido como ”spike”, ou mesmo formando vazios nas extremidades devido ao

nao preenchimento completo das regioes.

Determinacao da profundidade de juncao (X;)

Ap6s estes processos de oxidacao, determinou-se novamente a resisténcia de folha (Rj)
das laminas e agora também a profundidade de penetragao dos dopantes (X;) durante a
implantacao, assim como a concentragao destes nas regides implantadas. Os resultados
destas, permitem uma melhor avaliacao dos processos de difusao. Para tanto, X; foi de-
terminado desbastando-se mecanicamente a lamina com a ajuda do equipamento Philtec
2015 Sectioner, o qual contém um disco com uma pasta abrasiva de p6é de diamante. Apds,
promoveu-se a corrosao da regido desbastada com HF diluido em 4gua (1:10, respectiva-

mente) e algumas gotas de HNOj3 concentrado. A corrosao com os tais reagentes fez com
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que a regiao contendo os dopantes do tipo p (substrato) apresentasse coloracao escura,
enquanto a regiao contendo os dopantes do tipo n permanecesse clara. Esta diferenca de
tonalidade permitiu entao com o auxilio do equipamento Philtec 2015 Sectioner, determi-
nar os pontos 1, 2, 3, 4 e através destes as distancias 'a’ e 'b’ mostradas na ilustracao 3.12.
A partir destes entao calculou-se o valor de X; utilizando-se a seguinte relacao:

o — b2

Xj= Eq.2
J R (Fq.26)

onde R representa o raio do disco usado no desbaste mecanico. A resisténcia de folha
neste caso foi calculada conforme o procedimento descrito anteriormente e utilizando-se a
equagao 24. A resistividade das laminas foi determinada utilizando-se a Equagao 23. Os

resultados destas sao mostrados na Tabela 3.2.

802
Desbaste
Regido Nao-Dopada |::>
(Substrato) _
Mecanico

Figura 3.12: Processo utilizado na determinacao de X;.

Tabela 3.2: Perfil do processo de implantacao de 3'P* e caracteristicas elétricas das laminas
de Si.

Xi(pm) (V/D(Q) Rs(€) p(m.cm)
1.9 0.42 0.19 6.8
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Observando-se os valores destes, verifica-se que o valor de resistividade apresenta-se como
esperado mais baixo do que em relacao ao valor determinado no inicio do processo. Isto
pois, novos portadores foram agora introduzidos junto a rede cristalina do semicondutor,
e portanto, como ja previsto uma diminuicao na resistividade do substrato pode ser obser-
vada. O valor calculado para X; também demonstrou-se de acordo com o esperado para
as condigoes de tempo e temperatura empregados durante o processo de recozimento e

oxidagao.

Comprimento efetivo de canal

Durante os processos de oxidagao e recozimento, os dopantes das regioes de fonte
e dreno tendem a difundir-se lateralmente para o interior do canal de conducao. Esta
difusao faz com que a largura do canal seja menor do que aquela definida pela mascara de
litografia. Esta largura efetiva (L.s) como é entao chamada, pode ser definida utilizando-se

a seguinte expressao:

Ly = Ly — 1,4.X; (FEq.27)

onde Lj; é a largura definida pela mascara de litografia e o valor de 1,4 é um fator de
processo decorrente por imperfeicoes na litografia e durante as corrostes. Assim, para os
respectivos transistores fabricados os valores de L.y determinados foram de 7,4 ym para
os transistores com porta com dimensao de 10 x 50 um e 47,4 para os transistores de 50
x 50 pm.

Por este motivo, os transistores com porta com dimensao de 2 x 50 um estao sendo
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fabricados em um processo a parte, pois pelo contrario, os mesmos apresentariam um L s

negativo, o que significa dizer que o transistor estaria em curto sem mesmo estar ligado.

Caracterizagao do 6xido de porta

A espessura do 6xido de porta produzido pela terceira oxidagao foi determinada através
de medidas utilizando um elipsometro. O valor encontrado através deste foi de 55 nm, o
qual também esta dentro da faixa de espessura esperada para as condicoes de tempo e tem-
peratura empregados durante a oxidacao. A rugosidade deste foi determinada utilizando-se
um microscépio de forga atomica (AFM) modelo Nanoscope IIla da Digital Instruments
(Santa Barbara, CA). As andlises através deste indicaram como ja previsto, uma rugosi-

dade muito baixa com cerca de 0,26 nm 4 0,03 nm. A imagem desta é mostrada na Figura

3.13.

Figura 3.13: Imagem superficial de SiO, (55 nm de espessura) crescido por oxidagao seca
sobre a porta dos transistores. O perfil de rugosidade do 6xido é mostrado na figura da
direita ao lado.
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E importante destacar que a qualidade deste 6xido deve ser a melhor possivel pois este
¢ a esséncia do chaveamento do transistor, ou seja, é através dele que o potencial gerado na
superficie da porta modulara a corrente entre a fonte e o dreno, e portanto, determinara
o funcionamento do transistor.

Uma importante adverténcia quanto ao processo de oxidacao seca utilizando o TCE, é
que o fluxo inicial de Oy deve ser realizado com o intuito de remover todo o N» das etapas
anteriores. Esta remocao é necessaria, pois na proxima etapa ao se introduzir o TCE, este
pode a altas temperaturas (acima de 900 °C) reagir com Ny formando entao o gas fosgeno
(cloreto de carbonila), o qual é extremamente letal.

Adicionalmente, o uso de TCE foi também necessario, tendo em vista que este possui
em sua estrutura trés atomos de cloro, os quais a alta temperatura (neste caso 1000 °C)
sao ionizados. Estes assim, sao capazes de neutralizar fons com carga positiva como Na™
presentes no SiOs ou mesmo nas paredes do forno, e desta forma passivar estes de modo
que o oxido da porta do transistor fique isento da maior quantidade possivel deste tipo
de impureza. A baixa concentragao do TCE fez-se também necessaria em virtude de sua
acao toxicoldgica e, principalmente em funcao de sua decomposicao e geracao de espécies
como Cl7, as quais, se em alta concentracao, podem representar também uma fonte de

contaminagao no SiOs.

Anodizacao de aluminio de porta e formacao de alumina porosa

Apo6s a metalizacao das laminas e a conseguinte fotogravacao utilizando a quarta
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maéscara projetada (a qual deixou exposta apenas as regides de porta dos transistores), es-
tas foram entao anodizadas. A anodizagao do aluminio de porta foi completa, atestando-se
esta através de um decaimento na corrente elétrica durante a anodizagao até aproximada-
mente zero. Esta também pode ser confirmada visualmente, uma vez que a alumina
formada demonstra-se transparente, e portanto, permite a visualizacao da coloragao do
substrato de SiOy quando o processo é completo. A reagao de formacao da alumina é

mostrada na sequéncia.

Reacao no anodo: 2Al1 4+ 3H,0 — Al,O5 + 6H™ + 6e™

Reacao no céitodo: 6HT + 6e~ — 3H,

Na Figura 3.14 sao apresentadas imagens da alumina formada pelo processo de anodizagao
adotado. Observando-se estas, verifica-se que as membranas formadas apresentam uma
distribuicao regular de poros com um formato quase cilindrico sobre sua superficie. O
tempo total de anodizagao do Al nas condicoes experimentais utilizadas foi de 55 segundos.
A alumina entao formada, tem uma boa aderéncia sobre o substrato de SiOs. A analise
destas e outras imagens da mesma alumina utilizando o programa Image J de dominio
ptiblico® mostram que o didmetro médio dos poros (D,,r,) € sua distancia centro a centro
(Dint) (interporos) é de aproximadamente 30 £ 6 nm e 55 + 3 nm respectivamente (Figuras
inseridas).

A partir destes dados estimou-se (considerando a érea de tinico poro como sendo igual 7

x 107! ¢cm?) a densidade média de poros, a qual foi de 140 x 10° poros/cm? (140 bilhoes de
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Figura 3.14: Imagens de microscopia eletronica com emissao de campo com diferentes
magnificagoes mostrando a alumina porosa formada por anodizagao em solugao de HySOy
0,5 mol/L a 2 °C por 55 segundos com potencial de 25 V. Apds a anodizagao as amostras
foram submersas verticalmente por 24 minutos em solugdo de H3PO,4 0,1 mol/L a 26 °C.
Os histogramas inseridos correspondem em (a) ao diametro médio dos poros formados e
em (b) a distancia média entre os poros.

poros por centimetro quadrado). Assim, a partir destes calculou-se a densidade porosa (d,)
para a porta de cada tipo de transistor fabricado. A drea porosa total na superficie (Ay))
foi calculada pela multiplicacao de d, vezes a drea de tinico poro, enquanto a drea total nao
porosa na superficie (A,,) foi encontrada através da subtracao da drea de um transistor
nao contendo poros em sua porta (5 x 107% cm? para transistores de 10 x 50 ym e 25 x 1076
cm? para transistores de 50 x 50 um) pelo valor de Ay, calculado anteriormente. Sabendo
ainda que a espessura da camada de alumina, conforme determinado por medidas de AFM,
é de aproximadamente 60 nm, e considerando entao que esta é também a altura dos poros
(a espessura da camada barreira neste caso é desprezivel), determinou-se considerando a
partir do diametro dos poros encontrado, a sua area transversal. O valor encontrado para

esta, o qual foi igual 1,8 x 107! ecm? /poro, foi ainda multiplicado pela densidade de poros,
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fornecendo desta forma um parametro conhecido como drea fracional de poro (F,)%, o que
corresponde a édrea total da superficie da parede dos poros. A area total porosa (Aea) foi
entao calculada a partir do somatoério de todas estas. Os resultados destes sao mostrados

na Tabela 3.3.

Tabela 3.3: Caracteristicas geométricas da alumina anddica produzida sobre a porta dos
transistores.

ISFET (curto) ISFET(longo)

L () 10 50
W (pm) 50 50
d, (poros/ISFET) 714 x 10 3571 x 10°
A,,(cm?/ISFET)  4.99 x 10-° 24.99 x 100
A,,(cm?/ISFET) 2x 1077 3x 1077
F, 128x 100 64.3 x 10°°
Ayt (cm?/ISFET)  17.8 x 10°° 893 x 10°°

Observando-se assim os valores da area total Ay, da porta dos transistores contendo
a alumina, verifica-se um aumento na area superficial de aproximadamente 3,6 vezes ou ~
255 % com relacao a drea de dispositivos sem esta, sugerindo assim que uma maior densi-
dade de carga pode se desenvolver na superficie dos sensores durante seu funcionamento,
o que porventura pode implicar num aumento de sensibilidade do mesmo.

A morfologia da alumina foi observada por AFM, sendo o valor médio de rugosidade
encontrado para esta igual a 7,5 nm + 0,7 nm. Este representa um aumento em cerca de
2500 % na rugosidade do éxido de porta em relacao ao SiOy crescido inicialmente. Este
aumento ¢é efetivamente grande em comparacao a rugosidade inicial do SiOs, mas bastante
aceitavel de forma geral tendo em vista as condigoes de formacao da alumina, isto é, em
meio fortemente dcido e sobre acao de alto campo elétrico (~ 107 V/em)*®. A morfologia

desta é mostrada na Figura 3.15.
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Figura 3.15: Morfologia da camada de alumina produzida conforme as condigoes indicadas
anteriormente.

Mecanismo de formacdo dos poros

Embora o processo de anodizacao do aluminio tenha sido criado a mais de um século
atrds?®, o mecanismo completo de formacao dos poros nao é ainda totalmente compreen-
dido. A hipdtese mais aceita para este é baseada numa dissolucao localizada do éxido,
assistenciada pela acdo de um campo elétrico®.

Conforme esta hipétese, o crescimento do filme pode ser divido em 4 estégios (Figura
3.16). No primeiro, inicialmente ha a formacao de uma fina camada de éxido, também
conhecida como camada barreira. A espessura desta pode ser controlada pela tensao
aplicada e pelo eletrélito utilizado. Normalmente tensoes abaixo de 30 V conduzem a
camadas menos espessas (< 5 nm). Devido a sua forte acidez, anodizagdes em HySOy

8

proporcionam também camadas barreira mais finas*®. Neste momento, linhas de campo
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se desenvolvem no sentido de crescimento desta fina camada de éxido (Figura 3.16(a)).

a) b)
Eletrdlito Eletrdlito

DM

d)

Eletrdlito

D)) ECHTC

C)

Eletrdlito

Aluminio Aluminio

Figura 3.16: Representagao do mecanismo de formacao dos poros em alumina.

Num segundo estagio as linhas de campo elétrico se concentram em regioes localizadas
ao logo da superficie do 6xido (Figura 3.16(b)). Esta localizagao de campo causa entao
uma aceleracao na dissolucao local destas regioes e como resultado, centros de nucleacao
para formagcao dos poros se desenvolvem. Neste momento a corrente elétrica cai exponen-
cialmente. Como a distancia entre os poros é funcao da tensao aplicada, alguns destes
param de crescer devido a uma competicao pela dissolucao assistenciada pelas linhas de
campo. Enquanto isso, a espessura do 6xido aumenta e a corrente continua caindo (Figura
3.16(c)). Numa tltima etapa, a corrente atinge um estado de equilibrio e os poros passam a
crescer de uma maneira estavel, desenvolvendo-se assim perpendicularmente ao substrato
(Figura 3.16(d)). O éxido entao formado, apresenta-se amorfo contendo algumas espécies

como OH™, 0%, O, SO4*~ e HT presas em sua estrutura®®93:94,
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O estresse mecanico e a organizagao dos poros

Observando-se a circularidade dos poros nas Figuras 3.14(a) e (b), é possivel perce-
ber que existe uma pequena variacao no seu tamanho e também no seu formato. Desta
maneira, baseando-se no mecanismo de formagao destes, assim como no modelo de stress
mecanico para a organizacao dos mesmos, atribui-se esta variagao a expansao de volume
na interface éxido/metal durante o processo de crescimento dos poros.

Recentemente, Gosele e seu grupo descreveram um modelo que permite controlar ex-
perimentalmente esta expansao de volume*®. Neste modelo, a expansao ¢ descrita através
do coeficiente de expansao (§) como sendo a razao entre o volume de éxido crescido (V)
e o volume de aluminio (V) expandido para a solugdo durante a anodizacao, ou seja
Vor/(Var). Caso £ = 2, a camada de 6xido formada praticamente nao apresenta poros,
sendo esta normalmente produzida em eletrélitos neutros. Desta forma, o modelo ideal
descreve que uma maxima organizacao na distribuicao e também no tamanho dos poros
ocorre quando £ ~ 1,2, para valores abaixo deste uma maior desorganizacao nestas carac-
teristicas pode ser esperada®.

Experimentalmente, a situagao ideal, isto é, £ ~ 1,2, corresponde a uma porosidade (P)
equivalente a 10 % da camada anddica. Assim, sabendo-se que a porosidade P é funcao
de parametros experimentais como a tensao (V) e a temperatura (T) de anodizacao e

também do pH do eletrdlito utilizado, pode-se através da equacao 28 controlar-se esta
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razao de expansao.

D oro0 2
Pt (T =) (Ba28)

Na Figura 3.17 é mostrada uma imagem da alumina anddica antes do tratamento final
para alargamento dos poros com HsPO, 0,1 mmol/L. O didmetro médio dos poros (D) €
a distancia entre cada centro destes (D) foi determinada como sendo 20 e 47 nm, respec-
tivamente. Calculando-se desta forma a porosidade das membranas formadas, estimou-se
que P &~ 16 %, um valor um pouco acima do valor considerado ideal para formacao de
poros completamente organizados sobre a superficie de alumina. Este valor corresponde
também como predito pelo modelo de expansao de volume, a um coeficiente de expansao
< 1,2, justificando assim as variagoes na distribuicao e circularidade observadas nas figuras
3.14(a) e (b) e 3.17. Este também sugere que pequenos ajustes nas condi¢oes experimen-

tais podem conduzir a formagao de poros em alumina com um maior grau de organizagao.

Crescimento de nanoestruturas de Ag e Au em alumina porosa

Posteriormente a etapa de formagao da alumina porosa, nanoestruturas de Ag e Au
foram crescidas dentro desta através do método "bottom-up”, empregando-se para tanto
um processo de reducao galvanica utilizando-se como redutor o reagente hidroquinona. O
processo de reducao dos respectivos metais, foi como descrito no procedimento experimen-
tal, realizado em duas etapas. Desta forma, para a avaliacao do efeito da concentracao

dos sais de Ag e Au no crescimento de seus cristais, diferentes concentragoes destes foram
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Figura 3.17: Imagem de MEV da camada de alumina produzida por anodizacao em solucao
de HySO4 0,5 mmol/L a 2 °C por 55 segundos com potencial de 25 V, sem o processo de
alargamento dos poros.

utilizadas durante a segunda etapa do processo de reducao. Uma maior énfase foi dada a
esta etapa pois durante o processo de otimizacao das condigoes experimentais, verificou-se
que esta é a etapa que desempenha o papel mais fundamental durante o crescimento das
estruturas. Os resultados desta etapa para Ag e Au sao mostrados separadamente na

sequencia.

Avaliagao do efeito da concentracio de AgNOs

Na Figura 3.18 sao mostradas imagens de MEV do crescimento de nanocristais de
Ag quando diferentes concentracoes de AgNOs foram empregadas na segunda etapa do
processo de reducao. Através destas, observa-se claramente uma diferenca significativa
entre as nanoestruturas crescidas empregando AgNOj 10 mmol/L (Figura 3.17 (a)) e
AgNO;3 75 mmol/L (Figura 3.17 (d)). Enquanto que na concentracao de 10 mM verifica-

se que a maioria dos cristais apresenta um diametro menor que o préprio diametro da
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alumina, em 75 mmol /L muitas estruturas crescidas ultrapassam o topo da camada porosa,
perdendo assim controle no seu crescimento lateral. Em adicao, observa-se ainda que a
superficie desta tultima esta repleta de pequenas particulas de Ag com diametro médio de

aproximadamente 7 nm + 0,5 nm.

JEOL LEI 5.80kY =108,000 18@nm WD Smm

Figura 3.18: Imagens de MEV de nanoestruturas de Ag crescidas em alumina utilizando
quatro diferentes concentragoes de AgNOj3. a) 10 mmol/L, b) 30 mmol/L, ¢) 50 mmol/L
e d) 75 mmol/l.

Apresentando diferencas, entretanto, nao com tanta significincia sao as estruturas
crescidas nas concentragoes intermedidrias de 30 e 50 mmol/L (Figuras 3.18(b) e (c))
respectivamente). Observando-se estas, verifica-se que as nanoestruturas crescidas em
50 mmol /L, apresentam um grau de preenchimento de poros levemente maior do que
aquelas preparadas em 30 mmol/L. Em ambas superficies observa-se também uma série
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de nanoparticulas de Ag com diametros variando entre 5 e 7 nm =+ 0.5 nm. A partir
destes, estabeleceu-se como processo padrao para o crescimento de nanoeletrodos de Ag
em alumina a concentragao de AgNO3 50 mmol /L. Embora, é valido ressaltar que qualquer
uma das condigoes avaliadas poderia também, ajustando-se as condi¢oes experimentais

como concentragao de reagentes e tempo de deposicao, ser utilizada.

Awaliagao do efeito da concentracdo de AuCl
Para o crescimento das nanoestruturas de Au, assim como para Ag, quatro diferentes

concentragoes de AuCl foram avaliadas. Os resultados destas sdao mostrados na Figura

3.19.

JEOL LEI 5.0kV T JEOL LEI 5.BkV

JEOL LEI 5.0kV JEOL LEI 5.0kV
Figura 3.19: Imagens de MEV de nanoestruturas de Au crescidas em alumina utilizando

quatro diferentes concentragdes de AgCl. a) 1 mmol/L, b) 10 mmol/L, ¢) 30 mmol/L e d)
50 mmol/L.
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Observando-se estas é possivel perceber que a concentragao de AuCl desempenha um
papel importante nas dimensoes das estruturas crescidas, isto €, enquanto que no processo
realizado com AuCl 1 mmol/L o didmetro médio dos nanocristais é de aproximadamente
12 nm 4+ 1 nm, ou seja, um valor cerca de trés vezes menor que o diametro médio dos
poros, no processo conduzido com AuCl 50 mmol/L grande parte das estruturas preencheu
os poros por completo e em alguns casos excedeu sua superficie. Adicionalmente, diferente
dos processos envolvendo Ag, neste nenhuma particula é observada sobre as superficies,
sugerindo, como ja bem conhecido para Au, uma fraca adesao deste sobre a alumina. Este
fato é ainda confirmado observando-se a Figura 3.19 (a), na qual verifica-se que grande
parte dos depdsitos de Au estao no centro dos poros e nao nas paredes destes.

De um modo geral, observando-se todas estas imagens e ainda imagens com menor
magnificacao, verifica-se que as nanoestruturas crescidas com AuCl 10 mmol /L apresentam
uma maior homogeneidade no preenchimento lateral dos poros, além de nao excederem
de forma excessiva a superficie dos mesmos. Desta forma, esta concentragao foi adotada
nos processos seguintes de reducao de Au dentro dos poros de alumina. Novamente,
ressalta-se que assim como no caso de Ag, qualquer uma das condigoes avaliadas poderia
também, ajustando-se as condigoes experimentais como concentragao de reagentes e tempo

de deposicao, ser utilizada.

Propriedades opticas
Determinadas as condigoes de crescimento de ambos metais em alumina, verificou-se

apos as condicoes de concentracao estabelecidas, que as respectivas superficies apresentam
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propriedades 6pticas diferentes daquelas apresentadas por padroes (bulk) dos respectivos
metais. Assim, uma caracteristica marcante em ambos processos de deposicao, foi a de-
pendéncia das propriedades épticas como reflectancia em funcao do diametro das estru-
turas formadas, ou seja, é possivel acompanhar visualmente o crescimento das estruturas,

simplesmente observando a mudanca de cor da superficie de alumina, a qual é incolor.
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Figura 3.20: (a) Imagens de MEV-FEG com diferentes magnifica¢oes de nanoestruturas
de Ag crescidas dentro dos poros de alumina. (b) Espectro de reflectancia das estruturas
formadas (Ag-NC) comparadas a alumina pura e também a um padrao de Ag.

Na Figura 3.20 (a) sao mostradas imagens superficiais apenas de nanocristais de Ag
crescidos nas condigoes estabelecidas, enquanto na 3.20 (b) sdo apresentados os espectros
de reflectancia do substrato (alumina), dos filmes de alumina contendo nanocristais de
Ag (Ag-NC) e também de um padrao de Ag®. Conforme esta, ¢ possivel observar-se no
espectro correspondente as nanoestruturas de Ag, uma larga banda com um maximo de
absorbancia em 430 nm, a qual nao é observada no espectro da placa de Ag ou mesmo

somente em alumina. Esta larga banda, pode ser atribuida a oscilagao coletiva dos elétrons

de condugao (plasmons de superficie) das estruturas de Ag, que neste caso podem ser
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Figura 3.21: (a) Imagens de MEV-FEG com diferentes magnifica¢oes de nanoestruturas
de Au crescidas dentro dos poros de alumina. (b) Espectro de reflectancia das estruturas
formadas (Au-NC) comparadas a alumina pura e também a um padrao de Au.

consideradas como particulas, pois a incidéncia da luz é frontal a estas e nao ao longo
de seu eixo. Duas outras bandas, I e II, também largas mas menos intensas sao vistas
em 590 nm e 620 nm. Este alargamento nas bandas de absorbancia é de fato reportado

na literatura67.68.69,70

, a qual indica ainda que o alargamento das bandas é inversamente
proporcional ao diametro das nanoestruturas, isto é, quanto menor a estrutura maior o
alargamento.

Nas Figuras 3.21 (a) e (b) sdo mostradas as imagens superficiais dos nanocristais de Au
e os espectros de reflectancia, respectivamente. Assim como ja visto nas nanoestruturas
de Ag, aqui estas também consideradas como particulas mas de Au, exibem trés largas
bandas I, II, ITII, com maximos de absorbancia em 550, 600 e 637 nm, respectivamente.
Estas também sao atribuidas a ressonancia dos elétrons de plasmon do metal com o campo

67,68,69,71

elétrico do feixe de luz incidente Os resultados deste indicam a possibilidade

de exploracao das propriedades Opticas destas estruturas como sensores Opticos para a
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deteccao de macromoléculas biolégicas®’.

Reagao de formacgao
O processo de reducao e formacao das nanoestruturas de Ag e Au foi conduzido
utilizando-se como agente redutor a hidroquinona, a qual possui um potencial padrao

(E?) de 0,6992 V em relagao ao eletrodo padrao de hidrogénio (EPH). Assim, sabendo-se

OH 0
|
— 2H + 2e-+
OH

(0]

que

Hidroquinona (HQ) p-benzoquinona (p-BQ)

e que para as espécies Ag™ e Au' (em relagdo a EPH):
Agh + e = Ag® E® = 0,799 V
Aut + e = Au’ E° =183V
As respectivas reacoes de redox sao
2Ag™ + hidroquinona = 2Ag® + p-benzoquinona + 2H"
2Aut + hidroquinona = 2Au" 4 p-benzoquinona + 2H*
Desta maneira, os potenciais de oxi-reducao em cada célula sao descritos conforme as
seguintes relagoes:
Eeer = Bagr/ag - Brg/p-5Q

Ecel - EAu*/Au - EHQ/prQ
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Substituindo-se os respectivos valores nas relacoes acima, determinou-se o potencial de
célula para ambos processos. Os valores entao determinados para a reducao de Ag e Au
foram 0,1 V e 1,13 V, respectivamente. Demonstrando assim que em ambos processos as
reagoes ocorrem de forma espontanea.

Considerando agora a Equagao de Nernst (Equagao 1), e substituindo-se nesta os po-
tenciais padrao da espécie redutora e dos respectivos metais (Me= Ag ou Au), obtém-se

0,0592 1 o 0,0592 [HQ]

O — p—
Fare = =519 e = Bie = 59, T gy

(Eq.29)

Rearranjando-se esta chega-se entao a seguinte expressao (Equagao 30) que permite cal-

cular as constantes de equilibrio (K,,) para as reagoes’

N . n(Eg/[e - EJ(L]IQ)
0,0592 0,0592

logK., = (Eq.30)

nesta, n representa o numero de elétrons envolvidos na reacao. Os valores de K., determi-
nados foram 2,4 x 103 para a reacao de reducao de Ag e 2 x 10%® para a reacao de reducao
de Au. Conforme estes, verifica-se que em ambos processos a formacgao dos produtos é
extremamente favoravel. No caso da reacao envolvendo Au, o valor de K., apresenta uma
magnitude de cerca de 1 x 10%° vezes maior do que a reacao envolvendo Ag. Sugerindo
assim, uma reatividade elevada durante o processo redox, o que implica na necessidade de
um controle fisico e/ou quimico da rea¢ao para um crescimento organizado das estruturas

métalicas somente dentro dos poros.
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Crescimento

Dois aspectos importantes a se considerar durante o processo de reducao e deposicao
dos metais dentro dos poros da alumina sao, a energia de superficie e também a sua
polaridade. Durante a anodizacao muitas espécies como OH~, O?~, OF, SO,%~ e HY sao

48,9394 A presenca destes

formadas e ficam retidas na estrutura superficial da alumina
fons é mais pronunciada na parede dos poros e portanto uma maior polaridade, assim
como uma maior energia de superficie nestes, pode ser esperada’™7 7. Na Figura 3.22
¢ mostrada uma representacao da distribuicao de impurezas na parede de um poro de
alumina. Esta mais alta energia de superficie na parede dos poros do que no restante da
superficie do 6xido, favorece a reducao e também a deposicao dos metais dentro destes. A
caracteristica polar aumenta ainda a sua interagdo com as moléculas de dgua (solvente),
a qual possui um momento de dipolo elevado (= 80 pF/m), e desta forma diminui sua
energia de superficie, preenchendo assim os poros com a solugao.

Regqido com
maior concentragdo de impurezas

Alumina hidratada

e

Alumina “pura”

—

Figura 3.22: Representacao da distribuicao de impurezas ao longo da estrutura de um
poro de alumina anddica.

O processo de crescimento das nanoestruturas se deu em duas etapas, sendo a primeira
delas realizada utilizando-se um aparelho de ultra-som. A execugao desta etapa prévia teve
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a finalidade de acelerar o processo de preenchimento dos poros com as solucoes através
do fenomeno de capilaridade, assim como, promover um aumento no transporte de massa
para dentro destes. Adicionalmente, baseado na alta energia de superficie dos nanoma-
teriais, esta etapa inicial foi ainda realizada com o intuito de formar pequenas particulas
(clusters) do metal a ser depositado dentro dos poros, criando assim sitios de nucleagao
para favorecer o crescimento das estruturas metélicas na etapa posterior (Figura 3.23).

Como este processo inicial é realizado utilizando-se o ultra-som, o que conforme mostrado

Apds 17 etapa Apds 2° etapa

~MBH

Figura 3.23: Ilustracao esquemaética de um mecanismo sugerido para o crescimento dos
nanocristais de Ag e Au.

na literatura é capaz de acelerar de maneira substancial as reacoes’®7778:79:80

e, como ja
visto anteriormente que as constantes de equilibrio para as reagoes de reducao dos metais
sao bastante elevadas, favorecendo assim sua formagao, controlou-se o processo redox
otimizando-se as concentragoes iniciais dos reagentes, bem como o pH da solucao para
o caso da reacao de Au. No caso da reacao de reducao de Ag o efeito do pH também
foi avaliado, porém verificou-se que em solucoes com pH < 4,5 o tempo de crescimento
das estruturas na segunda etapa torna-se relativamente longo (> 30 min.). A presenca

de complexantes como citrato foi também avaliada, porém os melhores resultados para as

condigoes de tempo estabelecidas foram aquelas reportadas na secao experimental.
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Nas Figuras 3.24 (a) e (b) sdo mostradas imagens de alumina porosa apds a primeira e
também apds a segunda etapa de reducao dos respectivos metais (Figuras inseridas). Nas
Figuras 3.24 (c) e (d) sdo apresentadas as micrografias de corte transversal das respectivas
estruturas. Estas tultimas, mostram que o crescimento dos cristais dentro dos poros nao
é continuo, ou seja, nao ocorre aparentemente a formacao de nanofios dentro destes, mas

sim de particulas ou mesmo agregados dos respectivos metais.

o

OL LEI

JE

Figura 3.24: Imagens de FEG-MEV de alumina apés a primeira etapa de redugao de a)
Ag e b) Au. As Figuras inseridas nestas sao imagens das mesmas aluminas, mas agora
apds a segunda etapa de redugao. c) Imagem transversal de alumina apds a segunda de
redugao de Ag. d) Imagem transversal de alumina apds a segunda de redugao de Au. Os
circulos em ¢) e d) mostram as particulas metalicas formadas.
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O ajuste de pH no caso da reacao de reducao de Aut, teve a finalidade de contro-
lar de maneira eletrostatica a deposicao e o crescimento controlado do metal. E valido
ainda ressaltar que devido as condigoes drasticas de temperatura e pressao envolvidas nas
reacoes com ultra-som, moléculas de agua podem sofrer cisao homolitica gerando espécies
radicalares como mostrado na sequéncia’®"7.
assim espécies como o hidrogénio radicalar podem também participar do processo de
reducao dos respectivos metais conforme a seguinte reacao:

Met + H — Me® + H*
Como consequéncia, um abaixamento no pH da solucao pode ser esperado. No caso da
reacao de Au esta reducao no pH é praticamente desprezivel, tendo em vista que o pH
inicial da solugao ja é bastante baixo (pH = 1). Todavia, para a reagao envolvendo Ag
esta diminui¢ao ocorre in situ.

Um ponto importante a se considerar neste momento ¢ a influéncia do movimento
Browniano e a natureza de algumas forcas atuantes durante a formacao das nanoestru-
turas. De um modo geral, forcas eletrostaticas e interacoes de van der Waals sao pre-
dominantes. Uma combinacao de todas estas pode resultar na reducao descontrolada dos
metais com conseguinte formagao de aglomerados. Desta forma, o efeito da concentragao
dos reagentes assim como o pH das solugoes desempenham um papel importante na pre-
vencao da formacao destes. Isto é, enquanto o ultra-som tende a aumentar o movimento
Browniano e portanto favorecer a formacao de aglomerados, a acidez do meio tende a

promover uma maior repulsao eletrostatica entre os fons, diminuindo assim também suas
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interacoes de van der Waals e controlando desta maneira o crescimento das nanoestruturas

de Ag e Au.

Cristalografia

A estrutura cristalografica das respectivas estruturas de Ag e Au foi determinada pela

técnica de raios-x. Os difratogramas da alumina sem os metais, alumina e Ag, e ainda

alumina e Au sao mostrados na Figura 3.25.

Ag (111)

Ag (200)

Au (111)

Intensidade / u.a.

40 50 60 70 80 90
26/ graus

Figura 3.25: Difratogramas de a) somente alumina, b) alumina contendo nanocristais de
Au e ¢) alumina contendo nanocristais de Ag.

Conforme esta, verifica-se como ja esperado que a alumina anddica produzida possui uma
estrutura amorfa®®. Ao passo que, as nanoestruturas de Ag e Au depositadas apresentam-
se cristalinas com Ag possuindo planos cristalograficos <111> e <200> e Au apenas
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<111>. Planos estes que confirmam a estrutura cubica de face centrada (CFC) tipica
destes metais®H82.

Uma caracteristica marcante nos difratogramas observados, ¢ um alargamento nos picos
de difracao de ambos metais. Este alargamento é comumente observado em difratogramas
de particulas metélicas inclusas dentro de estruturas amorfas, assim como a alumina®. A
natureza precisa deste alargamento é um tanto incerta, todavia, uma razao mais aceita ¢é
devido a propria inclusao das estruturas metalicas dentro de um material amorfo, o qual
entao promove o alargamento do picos observados. Uma outra possivel razao é a presenca
de cristais com diferentes tamanhos, o que associado as distribuicoes e orientagoes dos
atomos nestes pode conduzir ao alargamento observado®.

Desta forma, para fins de determinar-se a presenca ou nao de uma orientacao crista-

lografica preferida nos respectivos cristais de Ag e Au, calculou-se utilizando-se a Equacao

31 o coeficiente de textura (TC)®*3* dos respectivos metais.

I1(hkl)

To (hkl)
_ 1(hkl)
N=Y. To (hkl)

Nesta, TC(nu) representa o coeficiente de textura do plano (hkl), I(hkl) é a intensidade
relativa medida do plano (hkl), Ip(hkl) é a intensidade relativa de um padrao do plano

81,82 ¢ N é o nimero de picos de difracdo. A textura ou orientacao preferida

correspondente
de um dado plano é uma condicao na qual a distribui¢ao das orientagoes de um cristal nao
sao randomicas. Assim, como visto pela Equacao 31, qualquer variacao que leve TCiy) a

ser diferente da unidade, resulta numa orientagao preferida no crescimento do cristal. Os

resultados para os coeficientes de textura calculados sao mostrados na Tabela 3.4.
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Tabela 3.4: Resultados dos coeficientes de textura calculados para os planos cristalograficos
de Ag e Au observados na Figura 3.24

Metal Plano(hkl) I/IO TC(hkl)

Ag 111 1,03 095
Ag 200 1,14 1,06
Au 111 0,63 1,28

Baseando-se nos valores de TC,) encontrados, observa-se que para os trés casos
os valores encontrados indicam que os respectivos metais nao apresentam um plano de
textura preferido, sendo a orientacao de seus atomos ao longo dos respectivos planos,
randomica. Isto é, as nanoestruturas formadas apresentam-se cristalinas porém sem plano
de orientagao (textura) preferido. Tal fato, fortalece as observagoes feitas quanto ao alarga-
mento dos picos de difracao. A formacao de estruturas cristalinas mas sem plano de textura

preferido é considerada praticamente uma excessao®

. Assim, do ponto de vista prético
esta caracteristica das nanoestruturas influencia fortemente algumas de suas propriedades
inerentes, como por exemplo, suas propriedades elétricas e a propria cinética de adsorcao
de moléculas sobre a superficie destes, que como reportado na literatura se da de modo

termodindmicamente mais estével sobre determinadas orientacoes®’.

3.2.4 Caracterizagao elétrica dos dispositivos formados

Como os ISFETSs produzidos nao possuem eletrodo de porta, e como as regioes de
fonte e dreno destes formam um diodo (juncao pn), medidas de I-V destes diodos foram
realizadas (Fig. 3.26(e) e (f)). O propésito destas foi verificar o comportamento elétrico e
consequientemente o funcionamento do respectivos transistores. Para isso, foram realizadas

medidas em transistores isolados, também chamados de transistores controle, e do conjunto
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Figura 3.26: (a) Conjunto de transistores de dimensoes de 10 x 50 ym (L e W, respectiva-
mente) contendo nanocristais de Au em sua porta. (b) Imagem de alumina nao contendo
Ag ou Au, crescida sobre a porta (50 x 50 pum ) de transistores. (c¢) Imagem de alumina
crescida sobre a porta de transistores de 50 x 50 pum e contendo nanoestruturas de Ag.
(d) Transistor com porta de dimensées 50 x 50 pum, L e W respectivamente. (e) Curvas
[-V das regioces de fonte e dreno do conjunto de transistores de 10 x 50 pum e 50 x 50 pm.
(f) Curvas I-V das regides de fonte e dreno de transistores de isolados.
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de transistores. Nas Figuras 3.26 (e) e 3.26 (f), a legenda indica o terminal (fonte ou dreno)

medido e as dimensoes da porta do(s) respectivo(s) transistor(es) avaliado(s). Em todos

os casos, quando os diodos, neste caso fonte e dreno dos transistores, sao polarizados

diretamente, isto é, aplicando-se tensao negativa no terminal n e positiva no corpo do

dispositivo, um aumento de corrente mais pronunciado é observado em uma faixa de

tensao entre 0.2 e 1 V. A corrente total (Ip) nestes diodos é descrita pela Equagao 32:
qVp

onde In I é a corrente reversa do diodo, Vp € a tensao de polarizacao e o termo 7 representa
o fator de idealidade do diodo, o qual varia entre 1 e 2 dependendo da natureza da corrente,
os demais termos da equacao possuem seu significado usual. Assim, para valores de 7
iguais ou proximos da unidade, hd uma predominancia da corrente de difusao (portadores
majoritarios da regiao tipo N difundem-se para a regiao tipo P), enquanto para valores de
n = 2 a corrente predominante é a corrente de deriva (portadores minoritarios (lacunas) da
regiao tipo N se deslocam para a regiao tipo P e elétrons livres, portadores minoritarios
nesta se deslocam para a regiao tipo N). Quando ambas correntes sdo comparaveis, o
valor de 7 deve estar entre 1 e 2. O valor deste para cada diodo foi encontrado a partir da
inclinagao da curva de log Ip vs Vp, com 7 apresentando valores entre 1.4 e 2.4, sugerindo
assim, que ambas correntes, difusao e deriva, predominam durante a polarizacao destes.
Estes valores estao de acordo com os valores esperados conforme simulagao prévia,
corroborando assim o funcionamento das regioes de fonte e dreno dos dispositivos. No

sentido de corrente reversa, observa-se ainda que as tensoes de ruptura sao maiores que 7

134



V, indicando assim que durante a ruptura dos respectivos diodos apenas o efeito avalanche
predomina. Na Figura 3.26 sao mostradas as imagens de microscopia dos dispositivos

fabricados e contendo em suas portas as nanoestruturas de Ag e Au.

3.2.5 Caracterizacgao elétrica dos transistores controle

Para a caracterizagao elétrica dos transistores controle, medidas de Ip (corrente no
dreno) versus Vpg com diferentes valores de tensao (Vgg) aplicados no eletrodo de porta
foram realizadas. Os resultados destas assim como das curvas de Ip versus Vgg para os
dois tipos de transistores (10 x 50 pm e 50 x 50 pm) sao apresentados nas Figuras a seguir.

A partir das curvas de Ip x Vpg, verifica-se que, quando os valores de Vpg para a
Figura 3.27 variam entre 0 e 0,5 V, e entre 0 e 1,5 V para a Figura 3.28, para valores de
Vgs entre 10 e 14 V (Figura 3.27) e 14 ¢ 20 V (Figura 3.28), a relagao I - Vpg apresenta-se
linear, mostrando portanto, um comportamento chmico. Esta regiao é conhecida também
como regiao de triodo, pois Vps < Vgg - Vr. Esta relagao linear entre Ip e Vpg ocorre
nesta regiao, pois nesse momento o canal de condugao na porta é continuo.

A partir de 0,5 V (Figura 3.27) e 1,5 V (Figura 3.28)(nestes Vps = Vgs x Vr) |
o transistor comega operar na regiao de saturacao, isto é, a medida que aumenta-se o
valor de Vpg, o canal na porta torna-se mais estreito e consecutivamente sua resisténcia
aumenta, ou seja Vpg >> Vgg - V. Como resultado a curva [p - Vpg sofre o respectivo
curvamento. O aumento excessivo de Vpg pode levar o canal de conducao do transistor a
sofrer o efeito de estrangulamento (pinch-off), ou seja, o canal se move discretamente da

fonte para o dreno e o valor de Vpg nao afeta mais o canal. Um parametro para quantificar
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Figura 3.27: Curvas de Ip x Vpg com diferentes valores de Vgg de um MOSFET tipo
NMOS (NPN) de L = 10 pm e W = 50 pm.
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Figura 3.28: Curvas de Ip x Vpg com diferentes valores de Vg de um MOSFET tipo
NMOS (NPN) de L = 50 pm e W = 50 pm.

esta modulagao do comprimento do canal é a tensao de Early (V4), a qual pode ser obtida
extrapolando-se a regiao linear das curvas Ip x Vpg ao longo do eixo negativo de Vpg,
onde neste entao todas as curvas tenderao a convergir em um mesmo ponto, indicando
assim o valor de V4. Este é também representado pelo coeficiente de modulacao do canal
(A7), o qual é obtido pelo inverso de V 4, estando seus valores normalmente entre 0.1 e 0.005

V. As inclinagoes das curvas de extrapolacao fornecem o valor da condutancia de saida
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(Gout) entre os terminais de fonte e dreno, enquanto o seu inverso propicia a resisténcia
de saida (Roys)-

Os valores destes para as tensoes de Vgg = 14 e 20 V para os transistores controle com
porta de dimensoes de 10 x 50 um e 50 x 50 pum, respectivamente sao mostrados na Tabela
3.5. Conforme esta, verifica-se como esperado que a resisténcia de saida R,,; durante o
estrangulamento do canal apresenta-se bastante alta (baixo G,,), uma vez que durante
este efeito a corrente entre fonte e dreno atinge um estado de saturacao e praticamente nao

se altera. Na pratica, um transistor é polarizado na regiao de saturacao quando o mesmo

Tabela 3.5: Caracteristicas elétricas de fonte e dreno durante o efeito pinch-off.

NMOS(curto) NMOS(longo)

L (pm) 10 50
W (pum) 50 50
Va (V) 500 170
N 0.002 0.006
Gout(nS) 170 75
Rout (M) 5.7 13

é utilizado como amplificador, por isso os valores de G,,;, 0s quais para a aplicacao de um
transistor como chave sao considerados altos, nesta regiao nao representam risco para o
funcionamento de um dispositivo.

A determinagao da tensao de limiar (V) para os respectivos transistores foi realizada
a partir das curvas de Ip x Vgg mostradas nas Figuras 3.29 e 3.30.
Conforme indicado nestas, os valores de Vy podem ser encontrados extrapolando-se a
regiao linear da curva. Os valores de gm (transcondutancia) sao determinados através da
inclinacdo destas. Lembrando ainda, que gm é representado pela razao Ip/Vgs com Vpg

constante. A corrente de fuga (I,ss) foi também determinada através desta, graficando-
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Figura 3.29: Curva de Ip x Vgg com Vpg de 1 V para o MOSFET tipo NMOS (NPN) de
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Figura 3.30: Curva de Ip x Vgg com Vpg de 1 V para o MOSFET tipo NMOS (NPN) de

L =50 ymeW = 50 um.

se para tanto o log Ip em funcdo Vgs. A mobilidade (u,) dos portadores no canal de

conducao foi calculada utilizando-se a seguinte expressao:
LAgm

n = FEq.33

= e o (Eq.33)

sendo A a drea da porta dos transistores e C,, a capacitancia do 6xido de porta (SiOs)
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Assim sabendo-se que o valor da permitividade do vdcuo (gq) ¢ 8,854 x 107!* F/cm, e
que a constante dielétrica do SiO, é 3,9, sendo ainda t,, sua espessura, determinou-se a

seguinte razao

COZ' oxr — —
=~ 525 — 6,22 10 % F.cm™2 (Eq.34)

Os resultados de todos estes parametros sao apresentados na Tabela 3.6. Conforme os
resultados destes e também de observacao dos respectivos graficos, verifica-se que os tran-
sistores produzidos apresentam as caracteristicas esperadas. No entanto, os valores de
Vr e gm determinados estao ainda fora da faixa esperada, ou seja, enquanto os valores
de V7 deveriam ser cerca de 10 vezes menores, os valores de gm deveriam ser cerca de
aproximadamente 10 vezes maiores. Esta diferenga é no entanto aceitavel, tendo em vista
que os respectivos dispositivos nao foram ainda sinterizados. A sinterizacao destes tende
a diminuir a resisténcia de contato, melhorando assim as caracteristicas observadas, além
ainda de ativar eletricamente alguns dopantes, tornando a superficie da porta mais sensivel

ao efeito de campo.

Tabela 3.6: Caracteristicas elétricas gerais dos transistores controle (MOSFETS).

NMOS(curto) NMOS(longo)

L (pm) 10 50
W (pum) 50 50
gm (uS) 8 0.09
Vo (V) 7 10
Ioff (pA) 98 87
tn (cm?/V.s) 725 140

Os valores de mobilidade encontrados também refletiram o efeito da razao W/L, isto
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é, quanto maior esta, maior mobilidade pode ser esperada no canal de conducao. E como
visto através dos valores, transistores com W/L = 5 demonstram um valor de mobilidade
cerca de 5 vezes maior do que aqueles com W/L = 1.

As dosagens de dopantes e o ajuste de tensao limiar refletem também os resultados
observados. Embora, as curvas de Ip x Vpg apresentam-se ainda um pouco inclinadas,
sugerindo assim, possiveis defeitos no éxido, como por exemplo cargas presas na inter-
face éxido/semicondutor, mesmo apds os processos de passivacao. A determinagao destes
nao reflete a mesma situacao nos ISFETSs, porém fornece uma base para um controle
de processo geral sobre as caracteristicas elétricas de todos os dispositivos produzidos,
sendo estas de extrema importancia ao se avaliar as caracteristicas como sensibilidade dos

sensores.

3.2.6 Primeiras medidas de pH utilizando os ISFETs produzidos

A avaliacao inicial dos ISFETs produzidos foi realizada mediante medidas de Ip -
Vps para diferentes valores de pH, utilizando em principio apenas os transistores com
dimensao de porta de 10 x 50 pum. Os resultados destes para os dispositivos contendo
somente alumina na porta, alumina com nanofios de Ag e alumina com nanofios de Au,
sao mostrados na Figura 3.31.

Observando-se estas verifica-se que os ISFET's produzidos, apresentam de uma maneira,
geral o comportamento elétrico esperado, isto €, quando solucao tampao pH 2 recobriu a
porta dos transistores, um valor maior de corrente no dreno (Ip) foi obtido. Este todavia,

diminuiu a medida que valores maiores de pH foram adicionados.
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Figura 3.31: Curvas de Ip x Vpg com solugoes tampao fosfato para os ISFETs com porta
de 10 x 50 pm contendo a) somente alumina na porta, b) alumina com nanocristais de Ag
e ¢) alumina e nanocristais de Au.
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Esta diferenga ¢ explicada nos mesmos principios de um transistor NMOS com eletrodo
de porta. Assim, quando solucoes acidas sao colocadas em contato com a porta de ISFETS
tipo NMOS, o efeito de campo gerado pelos fons H™ na superficie do dispositivo faz com
que um canal condutor se forme entre fonte e dreno, e logo, é a magnitude deste campo
que delimitara os valores de corrente no canal.

Adicionando-se solucao tampao pH 10, o efeito contréario é observado, pois o efeito de
campo gerado na superficie da porta dos ISFETs pelos fons OH™, causa uma deplecao
dos portadores de carga do tipo n no canal, e assim um menor valor de corrente pode ser
esperado. E interessante ainda notar que nos ISFETs contendo Ag e Au, a corrente Ip
comeca a apresentar aumentos com valores abaixo de 1 V, enquanto nos ISFETSs contendo
s6 alumina este aumento comeca a ocorrer somente em torno de 2 V. Isto sugere que IS-
FETs contendo Ag e Au apresentam uma maior sensibilidade elétrica quanto a variagoes
de carga em sua superficie do que aqueles ISFETs produzidos somente com alumina. Esta
diferenca pode ser atribuida a diferenca de funcao trabalho entre o semicondutor e as na-
noestruturas metalicas sobre sua superficie. Maiores detalhes quanto a esta diferenca estao
ainda sendo estudadas, porém estes resultados sugerem que a presenca dos nanocristais
causa uma modificacao na sensibilidade dos dispositivos.

Uma outra caracteristica observada sao os valores baixos de Ip entre as solucoes com
diferentes valores de pH. Esta entretanto, é também aceitavel, pois como visto através
das medidas elétricas nos transistores controle, as magnitudes de tensao limiar e transcon-
dutancia somente atingem um patamar considerado significativo quando tensoes elevadas

sao aplicadas na porta. Ressalta-se portanto, que a sinterizagao dos dispositivos pode
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melhorar a sensibilidade destes de forma a propiciar uma maior diferenciacao nos valores

de Ip para diferentes valores de pH.

Medidas em tempo real

Uma representacao do efeito de campo gerado pelos fons HT e OH™, assim como
também pelas propriedades dcido/base de Arrhenius e Bronsted-Lowry na superficie do
éxido de porta é mostrada na Figura 3.32 (A). Nesta sao mostrados também os primeiros
resultados em tempo real da variacao de condutancia entre fonte e dreno durante as me-
didas de diferentes valores de pH.
Sem fazer comparacoes sobre as diferentes dimensoes dos transistores utilizados nestas,
observa-se que uma caracteristica marcante nos ISFETs contendo apenas alumina na porta
(Figura 3.32(B)), é a sua baixa sensibilidade para solugoes com pH entre 7 e 5. Esta, pode
ser explicada baseando-se tanto na densidade de cargas na superficie do éxido assim como
nas suas constantes de acidez (pK). O ponto isoelétrico ou ponto de carga zero (PCZ)
da alumina anddica é descrito ser em torno de 9,13%%  assim dois estados de equilibrio e
portanto duas contantes de acidez podem ser associadas a esta®®. Os respectivos estados

de equilibrio e os seus valores de pK sao mostrados na sequéncia:

pH < PCZ SOH,* = SOH + H* pK; =9,0

pH > PCZ SOH = SO~ + H* pKy; = 10,3
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Figura 3.32: Deteccao de pH com os ISFETSs produzidos. (A) Representagao esquematica
do equilibrio quimico sobre a porta de ISFETSs com alumina e o comportamento elétrico
no canal quando em diferentes ambientes quimicos. (B) Detecgao de pH em tempo real
com ISFETs (porta 10 x 50 pum) contendo somente alumina em sua porta. A figura
inserida na parte esquerda superior representa a densidade de carga sobre alumina em
diferentes pHs. (C) Detecgao de pH em tempo real com ISFETs (porta 10 x 50 pm)
contendo nanoestruturas de Ag. A figura inserida na parte esquerda superior é uma foto
de uma parte do conjunto de ISFETSs. Enquanto a figura inserida na parte direita inferior
representa a curva da variacao de condutancia ao longo do canal em funcao dos diferentes
pHs. (D) Detecgao de pH em tempo real com ISFETs (porta 50 x 50 pm) contendo
nanoestruturas de Au. A figura inserida na parte esquerda superior demonstra a variagao
da condutancia em diferentes pHs. A figura inserida nesta é uma foto de uma parte do

conjunto de ISFETs. Durante as medidas, a tensao aplicada entre fonte e dreno (Vpg) foi
de1 V.

Estas, onde S representa a superficie, indicam que mesmo em meio alcalino a superficie
da alumina j& apresenta cargas positivas (SOHy1). Desta maneira, adicionando-se fons
H' ao meio, a densidade de cargas positivas conforme o principio de Le Chatelieur tende
a aumentar, e conforme mostrado na Figura inserida na Figura 3.32(B), este aumento
nao segue uma relagao linear, ou seja, a variacao na densidade de cargas na superficie da

alumina entre os pHs 6 e 3 é pequena e portanto uma baixa sensibilidade nesta faixa de
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pH pode ser esperada. De fato, estas observacoes sao também descritas na literatura®.
A densidade de cargas neste caso, foi calculada a partir das concentracoes de SOH,™ na
superficie da alumina para diferentes valores de pH. A concentracao deste foi determinada

através da seguinte expressao de K,

[SOH|[H]

K, =
[SOH]

(Fq.35)

Assumindo que a concentracao total de espécies SOH® na superficie de alumina anédica
6 0.0023 mol/g*® ou também 5 hidroxilas por nm?. A densidade de cargas (Q) foi assim

calculada utilizando-se a Equacao 36

[SOH;96500

Q= A

(Eq.36)

onde 96500 representa a constante de Faraday e A, a area superficial total da alumina em
todos os transistores do canal utilizado.

Uma outra importante consideracao sobre a pequena variagao na condutancia entre os
pHs 7 e 5, é relatada a variagao entre os valores de pK para os dois estados de equilibrio
assumidos para a alumina. A pequena variacao entre estes indica que dentro dos poros a
concentracao de espécies neutras como SOH mesmo em meio alcalino é muito inferior em
relacao a concentracao de espécies SOH, ™, sugerindo assim que, em pHs levemente dcidos
a concentracao desta tultima atinge ja um estado de saturacao e portanto a densidade de
cargas na superficie nao apresenta uma mudanca significativa, podendo esta explicar a

pequena variacao de condutancia observada entre os pHs 7 e 5. O aumento na acidez pode
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levar & corrosao e portanto formacao de novos grupos SOH,* na superficie de alumina,
proporcionando desta forma um aumento na condutancia, assim como observado para pHs
mais 4cidos. B importante ainda ressaltar que por simplicidade as influéncias da adsorcao
de contra-ions nao foi considerada neste caso.

As mesmas observagoes sao vélidas também para o caso de transistores contendo as
nanoestruturas de Ag e Au. Nestas, todavia, consideracoes a respeito da diferenca de
funcao de trabalho entre os metais e o semicondutor devem ser feitas. A quantidade
de cargas na superficie da porta dos transistores neste caso ¢ dada nao somente pela
alumina porosa, mas também pela superficie dos nanocristais metalicos. Nestes, embora
nao determinado, mas espera-se como reportado na literatura® que a sua funcao trabalho
seja menor do que seus materiais em escala macro (bulk). Assim, como a funcao trabalho
¢é considerada ser menor, pequenas variagoes de carga e portanto de campo elétrico na
sua superficie, causam também uma variacao entre o campo elétrico estabelecido entre
o metal e o semicondutor. Estas variagoes podem ocorrer por exemplo, devido a queda
de potencial dentro da dupla camada elétrica, presente na superficie das nanoestruturas
quando expostas a solucoes com diferentes valores de pH®®,

No caso dos transistores contendo nanocristais de Ag (Figura 3.32(C)), observa-se que
a detecgao de diferentes pHs apresenta uma boa linearidade numa faixa de pH entre 3 e 9.
Para os transistores de 50 x 50 pum contendo Au (Figura 3.32(D)), uma variacao abrupta
na condutancia entre os pHs 6 e 5 seguida de uma pequena variacao até pH=3 é observada.
A causa desta, pode ser atribuida a sensibilidade dos dispositivos em funcao da densidade

de carga na superficie dos nanocristais de Au, que sdo esperados apresentar em relacao a

146



Ag (D44 pur = 4,3 €V) uma menor sensibilidade a variagoes de carga, isto pois, sua fungao
trabalho (®aypur = 5,1 €V) é relativamente maior.

Este sugere, que ISFETSs contendo nanocristais de Au em suas portas podem ser apli-
cados nao propriamente como sensores para uma larga faixa de pH, assim como mostrado
na Figura 3.32(D), mas sim como sensores para variacoes de pH em uma pequena faixa,
como por exemplo, o caso de um sensor que se baseia na producao in situ de espécies
acidas ou alcalinas e que portanto promovem uma pequena variagao no pH local, podendo

desta forma ser detectado pelo sistema proposto.

3.2.7 Deteccao de glutationa em tempo real

A avaliagao dos sensores para a detec¢ao de moléculas de interesse bioldgico foi realizada
através medidas de condutancia em funcao do tempo, quando diferentes concentracoes
de glutationa foram adicionadas. Esta tultima, cuja estrutura molecular é mostrada na
Figura 3.33, é um tripeptidio formado pelos aminoacidos L-cisteina, dcido L-glutamico
e L-glicina, que desempenha entre outras fungdes no organismo a redugao de dopamina
no sistema nervoso e de proteinas citoplasmaticas, além de proteger as células de toxinas
como radicais livres. Por isso, a determinacao de glutationa é um parametro importante
na avaliacao da toxicidade celular®”88:89,

Os resultados da deteccao de glutationa para os transistores contendo somente alumina
na porta, alumina e Ag e alumina e Au, sao mostrados na Figura 3.34.

O principio para a deteccao desta é baseado no efeito de campo gerado pela densidade

de cargas da molécula, isto é, a glutationa possui conforme mostrado na Figura 3.34(B),
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NH,

Figura 3.33: Estrutura molecular de glutationa.

quatro grupos ionizdveis, sendo no pH avaliado dois deles com carga negativa (grupos
carboxilicos)e um com carga positiva (grupo amina), enquanto o grupo sulfidrila permanece
protonado e portanto nao esta ionizado. Assim, é esperado que a presenca desta sobre
a superficie da porta dos transistores, cause uma deplecao dos portadores no canal de
conducao, diminuindo desta forma a sua condutancia. Este de fato foi observado nos trés
tipos de transistores avaliados.

Nas Figuras 3.34(C), (D) e (E), as Figuras inseridas representam o inicio das medidas
de detecgao de glutationa em tempo real. Nas Figuras 3.34 (C) e (D) os nimeros 1, 2 ¢ 3
representam as adigoes apenas da solu¢ao tampao fosfato (pH 7.2) 0.5 mmol/L contendo
5 mmol /L de NaCl, enquanto 4 indica o momento da primeira adi¢ao da solugao contendo
0,29 pmol/L (Figura 3.34(C)) e 0,20 umol/L (Figura 3.34(D)) de glutationa. Na Figura
3.34(E) os ntimeros 1 e 2 indicam as adigoes apenas de tampao fosfato, enquanto 3 indica
a primeira adigdo de solugao contendo 0,30 pmol/L de glutationa. Através de todas estas,
verifica-se que s6 a adigao de tampao fosfato nao altera de forma significativa a condutancia
dos canais ao longo do tempo.

Esta de fato, s6 ¢ alterada significativamente apds a primeira adicao de glutationa. Uma
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Figura 3.34: Detecgao de glutationa (GSH) com os ISFETs produzidos. (A) Imagem
de uma célula contendo os trés canais com conjuntos de ISFETSs com porta de 10 x 50
pm(parte superior). Foto do dispositivo produzido (parte inferior). (B) Estrutura mole-
cular de GSH indicando seus quatro grupos ionizaveis em meio aquoso e representacao
esquematica do comportamento elétrico nos ISFETs quando GSH se liga sobre as estru-
turas metalicas na porta do transistor. (C) Variagao de condutancia durante a detecgao
de GSH com ISFETs (porta 10 x 50 pm) contendo somente alumina em sua porta. (D)
Variacao de condutancia durante a detecgdo de GSH com ISFETSs (porta 10 x 50 pum)
contendo nanoestruturas de Ag em sua porta. (E) Variacdo de conduténcia durante a
deteccdo de GSH com ISFETSs (porta 50 x 50 um) contendo nanoestruturas de Au em
sua porta. As Figuras inseridas nestas representam o inicio das medidas de deteccao de
glutationa em tempo real, onde as primeiras adigoes (representadas pelos nimeros) cor-
respondem apenas a adi¢ao de solucao tampao fosfato (pH 7.2) 0,5 mmol/L contendo 5
mmol/L de NaCl. (F) Variacao das condutancias das Figuras 3.34 (C)(I) e (D)(II) nor-
malizadas vs as concentracoes de GSH adicibhfdas. Durante as medidas, a tensao aplicada
entre fonte e dreno (Vpg) foi de 1 V.



caracteristica observada em todas as trés curvas apds esta primeira adi¢ao, foi uma elevacao
na condutancia. Esta, ao contrario do esperado é associada a um aumento da capacitancia
de porta devido a adsorcao inicial das moléculas de glutationa que comportam-se como
um dielétrico. Logo, como este aumento de capacitancia ocorre sobre a alumina, a qual
como mostrado anteriormente, no pH em torno de 7 possui uma quantidade consideravel
de cargas positivas sobre sua superficie, este aumento de capacitancia induz assim, inicial-
mente a um aumento de corrente, e portanto de condutancia, entre os terminais de fonte e
dreno. Isto pois, a densidade de cargas positivas sobre a alumina é muito superior a densi-
dade de cargas negativas das moléculas de glutationa. Entretanto, a medida que o niimero
de moléculas de glutationa que se difundem para a superficie da porta dos transistores
aumenta, a densidade de cargas negativas sobre este também aumenta, induzindo assim a
uma diminuicao da condutancia entre fonte e dreno. Esta diminuicao ocorre, pois o efeito
de campo gerado pela densidade de cargas negativas sobre a porta dos transistores, supera
o efeito inicial do aumento da capacitancia®. Este tipo de efeito de aumento seguido de
decaimento de potencial em ISFETs é também reportado na literatura®-21:92,
Observando-se ainda a Figura 3.34(C), verifica-se que para os transistores contendo so-
mente alumina na porta, as variagoes de condutancia em fungao das sucessivas adig¢oes de
glutationa sao muito pequenas, sugerindo que a densidade de carga para as concentragoes
de glutationa adicionadas nao foram suficientes para promover uma variacao significativa
na densidade de carga positiva total da alumina. Comparando-se os sinais normalizados
desta ultima (Figura 3.34(F) I ) com os de ISFETs de mesmas dimensoes, mas contendo

nanocristais de Ag (Figura 3.34(F) II ), verifica-se que estes tltimos demonstram apre-
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sentar uma sensibilidade levemente maior ao efeito de campo elétrico que os ISFETs con-
tendo apenas alumina. Porém, para maiores detalhes sobre estes, demais analises fazem-se
necessarias.

Nos transistores contendo Ag e Au (Figuras 3.34(D) e (E) respectivamente), onde as
adigoes sucessivas de glutationa conduziram a um decréscimo na condutancia. A forte
interacao do grupo tiol pelas superficies de Ag e Au deve ser considerada. Esta forte

interacao, a qual é reportada de forma extensiva na literatura®3!:32:93,94

, nao tem ainda
sua natureza totalmente elucidada, porém a hipdtese mais aceita ¢ uma adigao oxidativa

da ligacao S-H a superficie do metal, seguida por uma eliminacao redutiva de hidrogénio

conforme mostrado na sequéncia

R-S-H + 2Au%, — R-S"Au™ + Au’, + 1/2H,

Assim, diferentemente da alumina, a adigao de glutationa nos respectivos transistores pode
conduzir a ligagao desta sobre a superficie dos metais, aumentado assim a densidade de
cargas negativas sobre estes e portanto promovendo variacoes de campo elétrico em sua su-
perficie, o que por sua vez afeta o campo gerado pela diferenca de funcao trabalho entre os
metais e o semicondutor. Conforme estas, observa-se que os primeiros resultados apontam
para uma boa sensibilidade dos sensores, sendo estes capazes de detectar concentragoes da
ordem de submicromolar, mesmo sem ter passado pela etapa de sinterizacao. Em adicao,
como destacado na introdugao, o comprimento de Debye é um outro fator importante na

sensibilidade destes nanomaterias. Neste caso, para a concentragao de NaCl utilizada o
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comprimento de Debye foi estimado em torno de 7 nm, assim considerando o tamanho
médio dos cristais de Ag e Au como 38.5 + 11 nm e 26 + 11 nm, respectivamente, a
amplitude do canal de conducao (L.) foi calculada através da Equacao 21, resultando em
valores de L. = 24.5 nm para Ag e L. 12 nm para Au, e sugerindo desta forma que o
comprimento de Debye é também um dos responséveis pela variagao de campo elétrico na
superficie dos cristais, uma vez que o diametro destes é levemente maior que 2Lp. Logo,
um maior efeito na mobilidade de cargas localizadas nos metais é esperado.

Em resumo, o campo elétrico criado pela diferenca de funcao trabalho entre o semicon-
dutor e os metais é afetado pela densidade de cargas na superficie destes ultimos. Assim,
a presenca de espécies elétricamente carregadas em sua superficie pode afetar de forma
significativa esta densidade de cargas, sendo este efeito mais pronunciado quando as di-
mensoes dos nanocristais se aproximam do comprimento de Debye, o qual quanto mais
longo, menor o campo elétrico na superficie do material. Afetando desta maneira o campo

criado pela diferenca de fungao trabalho.
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4. CONCLUSOES

e A configuragao e projecao de mascaras litograficas, seguida da utilizacao destas para
a fabricacao de conjuntos de ISFETs com portas de dimensoes de 10 x 50 um e 50 x 50
pm interligados paralelamente, foi possivel de ser realizada, implementando-se para
tanto, uma etapa adicional, etapa de anodizacao e crescimento de nanoestruturas

metalicas, em relacao a um processo convencional para a formagao de transistores

MOS.

e A configuracao da 4* mascara de litografia utilizada na etapa adicional implemen-
tada, permitiu a formacao de uma fina camada de alumina contendo uma alta den-
sidade de poros (~ 10" poros/cm?) com dimensoes nanométricas regularmente dis-
tribuidos sobre a porta dos transistores, aumentando assim sua area superficial de

forma significativa.

e A formacao desta fina camada de alumina altamente porosa sobre a porta dos tran-
sistores representa um dos carateres inovadores do trabalho, assim como a sua uti-
lizacao como um molde para o crescimento vertical de nanocristais de metais nobres
sobre os dispositivos. Um controle nas condigoes experimentais pode ainda resultar
em camadas de alumina com poros com diferentes dimensoes, permitindo assim a

formacao de cristais com distintos tamanhos.

e O processo de crescimento da alumina porosa e a deposicao separada de nanocristais
de Ag e Au dentro de seus poros, foi conduzida de forma relativamente simples,

rapida e eficiente em relacao a processos similares descritos na literatura, podendo
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assim ser estendido para a deposicao de outros materiais e, demonstrando-se alta-

mente atrativo para processos tecnolégicos envolvendo a fabricacao de ISFETs.

A presenca destes nanocristais metdlicos sobre a porta dos transistores, sugere que
cada um destes pode atuar como um nanoeletrodo de porta, onde em uma area de 1
cm? cerca de 1,000,000,000 de nanoeletrodos podem ser produzidos. Caracteristica

tal, que torna estes dispositivos vantajosos em termos de sensibilidade em relagao a

ISFETSs comerciais.

A caracterizacao elétrica dos transistores controle mostrou o funcionamento dos dis-
positivos, assim como, serviu como um indicativo para as caracteristicas de Vr e

transcondutancia nos sensores.

Os primeiros testes destes ISFETSs como sensores para a deteccao de solugoes com
diferentes valores de pH, demonstraram que mesmo sem a etapa de sinterizacao
os dispositivos formados respondem para estas conforme os principios elétricos de
transistores NMOS. Anélises em tempo real mostram que os tempos de resposta (t)
para os sensores sdo extremamente curtos (t < 30s). Os resultados indicam ainda
que a presenca dos nanocristais metalicos aumenta a sensibilidade dos sensores em

relacao aqueles contendo somente alumina.

Os primeiros testes para a deteccao de moléculas de interesse biolégico, mostraram
que mesmo para moléculas pequenas e com uma baixa densidade de cargas, assim
como ¢ a glutationa, os sensores apresentaram resposta elétrica conforme o efeito de

campo gerado em sua superficie. Esta foi mais pronunciada naqueles possuindo as
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nanoestruturas de Ag e Au, nos quais concentragoes de até 0,2 ymol/L e 0,29 pmol /L
respectivamente, foram detectadas. Estes, mostram que mesmo sem a etapa de sin-
terizacao os sensores foram capazes de apresentar resposta para este tipo de espécie,
sugerindo assim que resultados melhores podem ser alcangados apds a sinterizacao e

otimizacao das medidas.

Os transistores com dimensoes de 2 x 50 um, estao ainda sendo fabricados em um
procedimento diferenciado. Neste, as etapas de recozimento e oxidagao sao realizadas
com temperaturas relativamente mais baixas, com intuito de evitar-se uma difusao
excessiva dos dopantes das regioes de fonte e dreno e portanto, ocasionar contato

entre ambas, o que acarretaria em um curto circuito no canal.
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5. TRABALHOS FUTUROS

e Como etapas futuras pretende-se finalizar a fabricacao dos transistores com di-
mensoes de 2 x 50 um e otimizar as condicoes que afetam as medidas dos dispositivos
como sensores para diferentes valores de pH, utilizando assim os trés tipos de dispos-
itivos formados, isto é, transistores s6 com alumina e alumina contendo nanoestru-
turas de Ag e Au, além ainda de verificar a sensibilidade destes quanto a solugoes

contendo espécies biolégicas como proteinas, anti-corpos e/ou acidos nucléicos.

e Associado a estas, o trabalho tem o propédsito futuro de construir microcanais so-
bre somente a porta dos transistores, para facilitar assim a entrega em fluxo de
solugoes diretamente sobre a area ativa dos dispositivos, permitindo desta forma um

monitoramento com analise temporal.
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