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RESUMO

COLUCCI, R. Estudo do transporte misto em transistores eletroquimicos
orginicos de PEDOT:PSS. 2021. 102p. Tese (Doutorado em Ciéncias) - Instituto de
Fisica de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sao Carlos, 2021.

Um dos grandes diferenciais dos materiais semicondutores organicos é sua habilidade
de suportar, em determinadas situacoes, transporte eletronico e idnico simultaneamente.
Essa habilidade possibilitou tais condutores mistos a serem aplicados com grande sucesso
em dispositivos de interesse biolégico. Um exemplo é o transistor eletroquimico organico
(OECT). Esse dispositivo é formado por uma camada semicondutora orgénica, delimitada
por dois eletrodos (fonte e dreno), que forma o canal do transistor. Esta camada fica
em contato com uma solucgao eletrolitica, que contém um eletrodo denominado porta.
Durante a operacao, aplica-se uma tensao no eletrodo porta, o que induz troca idnica
entre o polimero e o eletrélito. Isso altera o estado de dopagem do canal, levando a uma
mudanca na corrente extraida entre fonte-dreno. Um dos principais pontos de interesse é o
de aprimorar o desempenho destes dispositivos, a partir da compreensao das propriedades
fundamentais do material do canal, e como ele se comporta na presenca de diferentes fons.
Para tal estudo, foram confeccionados OECTs com poli(3,4-etileno dioxitiofeno):poliestireno
sulfonado (PEDOT:PSS) como camada ativa. A resposta elétrica e morfoldgica dos OECTs
foi caracterizada utilizando diversos eletrélitos aquosos, com concentragao de 100 mM, a
saber: NH4Cl1, KCI1, NaCl, CaCl, e MgCl,. Os resultados demonstram que fons com menor
raio i6nico e maior esfera de hidratacao resultam em dispositivos com maior fator de
mérito (pC*). Uma vez que filmes de PEDOT:PSS absorvem agua, analisamos a diferenga
entre a quantidade de agua absorvida para as diferentes espécies i6nicas. Os resultados
demonstram que a quantidade de dgua cresce seguindo a mesma ordem do fator de mérito
e este aumento é de aproximadamente 100% quando comparamos os resultados extremos.
Além disso, realizamos um estudo da capacitancia volumétrica em funcao da espessura
do filme, com o intuito de avaliar a influéncia da espécie idnica na sua profundidade
de penetragdo no volume do canal. Observamos que a capacitancia volumétrica decai
para espessuras superiores a 800 nm quando utilizamos KCI e superiores a 1200 nm para
MgCly. Deste modo, nossos resultados demonstram que a natureza da espécie i6nica tem
impacto importante na resposta dos dispositivos. Essa compreensao ¢é indispensavel para
busca/desenvolvimento de novos materiais para compor a camada ativa do dispositivo e

para a compreensao dos mecanismos biologicos.

Palavras-chave: Condutor misto organico. OECT. PEDOT:PSS. Fator de mérito. Capa-

citancia volumétrica.






ABSTRACT

COLUCCI, R. Study of the mixed conduction in PEDOT:PSS-based organic
electrochemical transistor. 2021. 102p. Tese (Doutorado em Ciéncias) - Instituto de
Fisica de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sao Carlos, 2021.

Organic semiconductor materials are able to support both electronic and ionic transport.
This ability enabled such mixed conductors to be applied with great success in devices
of biological interest. An example is the organic electrochemical transistor (OECT). In
a typical OECT, the active channel is placed in contact with an electrolyte solution
containing a gate electrode. During operation, application of a gate voltage induces ion
exchange between the polymer and the electrolyte. This changes the doping state of
the channel, leading to a change in the source-drain current. One of the main points of
interest is to improve the performance of these devices, start from the understanding of
the fundamental properties of the channel material, and how it operates in the presence of
different ions. Here, we produced poly(3,4-ethylene dioxithiophene):sulfonated polystyrene
(PEDOT:PSS) — based OECTs. The electrical and morphological properties of the OECTs
were characterized using different aqueous electrolytes, with concentration of 100 mM,
namely: NH4CI, KCI, NaCl, CaCl, and MgCl,. The results demonstrate that ions with
a smaller ionic radius and a larger dehydration sphere result in devices with a higher
factor of merit (uC”). Once PEDOT:PSS films absorb water, we analyze the difference
between the amount of water absorbed for the different ionic species. The results show
that the amount of water grows following the same order as the factor of merit and this
increase is approximately 100% when we compare the extreme results. Besides that, we
carry out a study of the volumetric capacitance as a function of the thickness film, in order
to evaluate the influence of the ionic species on its depth of penetration in the volume of
the channel. We observe that the volumetric capacitance decreases for thicknesses greater
than 800 nm when using KCI and greater than 1200 nm for MgCl,. Thus, our results
demonstrate that the nature of the ionic species has an important impact on the response
of the devices. This understanding is indispensable for the search/development of new
materials to compose the active layer of the device and for the understanding of biological

mechanisms

Keywords: Organic mixed conductor. OECT. PEDOT:PSS. Factor of merit. Volumetric

capacitance.
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1 INTRODUCAO

O campo conhecido como Bioeletronica teve inicio no século XVIII, quando Luigi
Galvani conseguiu fazer a perna de um sapo, separada de seu corpo, sofrer uma contracao
muscular através da aplicacdo de uma pequena voltagem.! De modo geral, este campo
de pesquisa se dedica a estudar, propor e aplicar sistemas eletrénicos como interface
de integracdo, monitoramento e mimetizacio de processos bioldgicos.>® Tamanha é a
importancia desta area, que a empresa de inteligéncia de mercado Neurotech Reports
prevé que em 2025 o mercado global de dispositivos bioeletronicos movimentard US$ 16,6
bilhoes, um crescimento de aproximadamente 66% quando comparado com os US$ 10

bilhdes anuais movimentados atualmente.” 3

Inicialmente a bioeletronica baseou-se na eletronica tradicional, silicio e demais
materiais inorganicos. Entretanto, tais materiais sao, via de regra, rigidos e quebradicos,
o que inviabiliza a producao de dispositivos flexiveis e, consequentemente, dificulta sua
integracao com sistemas vivos. Além disso, tal eletronica é incompativel com sistemas
aquosos — ambiente imprescindivel a vida; sem mencionar que a rigida estrutura cristalina
é normalmente incompativel com a condutividade e permeabilidade de ions no volume —
portadores de cargas utilizados pela biologia para executar as mais distintas tarefas.® Neste
cenario, os polimeros semicondutores organicos, sintetizados de forma pioneira no Instituto
de Tecnologia de Toquio no ano de 1977, ganharam destaque. Estes materiais apresentam

propriedades quimicas, fisicas e elétricas compativeis com ambientes biologicos.

Os polimeros semicondutores organicos sao soltveis em intimeros solventes, entre eles
a agua, o que possibilita a producao de dispositivos a partir de solugoes. Essa solubilidade
abre a possibilidade do uso de diversas técnicas de deposicao de baixo custo, como por
exemplo, spray coating, roll-to-roll, impressao a jato de tinta e entre outros.? 4 Além
disso, eles sdo materiais maledveis (strechable), em alguns casos auto-curaveis (self-healing)
e biodegradaveis, o que viabiliza a producao de dispositivos flexiveis e os torna ideais
para aplicacoes de interesse biolégico.!1” No entanto, a sua caracteristica mais notdvel é
a sua capacidade de suportar, em condicoes especificas,'® transporte eletrénico e idnico

simultaneamente. 3 16,19

O dispositivo que mais utiliza desta condutividade mista ¢ o transistor eletroquimico
organico (OECT, do inglés - organic electrochemical transistor). Tal dispositivo possui
um canal delimitado por dois eletrodos (fonte e dreno), que opera em contato com uma
fonte de ions, por exemplo, uma gota de sangue ou suor, bem como um simples eletrolito
artificial, onde um terceiro eletrodo (porta) é imerso. O material escolhido para compor o
canal deve ser capaz de ser hidratado pelo solvente do eletrélito — sem, claro, dissolver.

Esta interacao faz com que os fons do eletrélito possam permear o volume do material
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ativo e, assim, interagir com suas moléculas.'® Durante a operacdo do OECT, um potencial
de porta promove a migracao de ions no volume do canal. A interacao entre os ions e o
material resulta na criagido/remocao de estado polaronicos, que pode ser detectada através
do monitoramento da corrente de dreno.?’ Em outras palavras, os OECTs operam como
um transdutor de sinais i6nicos (bioldgico) em sinais eletronicos. Duas caracteristicas
principais conferem aos OECTs alta sensibilidade de transconducao ionica-eletronica: a
primeira é que os transistores sao amplificadores por natureza; e a segunda é que como 0s
ions penetram o volume do material ativo do canal, o nimero de cargas que interagem com
as macromoléculas poliméricas ¢ muito grande. Isso confere ao sistema uma capacitancia
da ordem de uF' a mF (dependendo da geometria do canal), produzindo transconduténcias

recordes entre a classe dos transistores.'? 2!

Os OECTs comecaram a ser explorados com maior intensidade somente na ultima
década, conforme ilustrado na Figura 1 (a), que apresenta o nimero de artigos que possuem
a expressao "organic elecrochemical transistor” no titulo em funcdo do tempo. Dentre
esses artigos, uma grande parcela explora a utilizacdo dos OECTs como sensores quimi-
cos®® (Figura 1 (b)), sensores de integridade de tecidos®® (Figura 1 (c)), interfaces neuro-
nais?*(Figura 1 (d)), monitoramento em tempo real da integridade de membranas celulares®
(Figura 1 (e)), entre outros. O sucesso das aplicagoes em escala laboratorial demonstra o
grande potencial do OECT para se tornar o principal dispositivo do campo da bioeletronica.
Dentre os inimeros polimeros semicondutores disponiveis, o principal material utilizado
como camada ativa é o condutor misto organico poli(3,4-etilenodioxitiofeno):poliestireno
(PEDOT:PSS). Conforme serd detalhado com maior profundidade nos préximos capitulos,
o PEDOT:PSS é um polimero dopado (cargas estaticas de PSS contrabalanceiam buracos
moéveis na cadeia de PEDOT )?° e, portanto, produz transistores que operam em modo
de deplecao. Isso significa que o sistema sofre um processo de des-dopagem através da
interacdo da cadeia polimérica com os cations do eletrélito.?® Nesse caso, o transistor estd

inicialmente ligado e desliga mediante ao estimulo no eletrodo porta.
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Figura 1 — (a) Gréfico do nimero de artigos publicados por ano. A busca foi realizada na
plataforma online web of science utilizando como critério de busca a expressao
"organic electrochemical transistors'no titulo do artigo. Exemplos de aplicacao
dos OECTS: sensor quimico®® (b), sensor de integridade de tecidos® (c), interface
neuronal®* (d) e monitoramento em tempo real da integridade de membranas
celulares® (e).

Fonte: Adaptada de CAVASSIN;® BIHAR;2? JIMISON;2 KHODAGHOLY .2

No entanto, apesar do enorme sucesso dos OECTS, fenomenos de transdugao entre
sinais iOnicos para eletronicos nao sao muito bem compreendidos. Além disso, pouco
se sabe sobre a influéncia da geometria do dispositivo e das espécies idnicas presentes
no eletrélito na performance dos OECTs. Rivnay e coautores'® determinaram através
da variacao da geometria do dispositivo que a capacitancia dos filmes de PEDOT:PSS
cresce linearmente com o volume do filme, dando inicio & nomenclatura 'capacitancia
volumétrica". Entretanto, os autores estudaram dispositivos com espessuras maximas de
500 nm, e até o momento nao se sabe se para espessuras maiores pode haver uma queda
na eficiéncia de penetragao dos fons. Além disso, eles também nao exploraram diferentes
relagdes de tamanho entre a area superficial do canal e do eletrodo de porta, relagao que
pode impactar diretamente na divisdo do potencial aplicado no eletrodo de porta®” e

consequentemente diminuir a eficiéncia de penetragao dos ions.

Estudos envolvendo diferentes espécies ionicas em filme de PEDOT:PSS indicam
que cations menores e com maior esfera de hidratagdo sao capazes de modular com
maior intensidade a corrente de dreno.?®?° Coppede e coautores®® realizaram simulacoes
elaboradas a partir da equacao de Nerst-Planck, que leva em consideragdo o coeficiente de
difusdo dos fons e sua carga, e comparou os resultados com dados experimentais, obtendo

boa correlacdo entre os dois. Pecqueur e coautores?” realizaram a anélise da variacdo da
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corrente de dreno, em medidas de corrente alternada, para cada espécie ionica, os resultados
obtidos foram similares aos de Coppede. Entretanto, tais estudos nao exploraram como
os ions impactam, de fato, no dispositivo. As principais questoes sao: como os diferentes
ions afetam a capacitancia, a absor¢ao do solvente e a morfologia do material? Esse tipo
de estudo foi realizado recentemente para filmes de poli(3-hexiltiofeno) (P3HT)?® e poli
(2-(3,3’-bis (2- (2- (2-metoxietoxi) etoxi) etoxi) - [2,2-bitiofen] -5-il) tieno [3,2-b] tiofeno)
(pg(2T-TT)),*" que operam de forma oposta ao PEDOT:PSS (modo de acumulagdo).
Outro ponto interessante é que a literatura usualmente utiliza a técnica de es-
pectroscopia de impedancia para determinar a capacitancia dos filmes do canal.!0:21:31734
Apesar da técnica ser extremamente util e apresentar bons resultados, ela ndao é compativel
com dispositivos de trés terminais, como é o caso dos OECTs. Para realizar medidas de
espectroscopia de impedancia em OECTS é necessario curto circuitar os eletrodos de dreno
e fonte, perdendo a caracteristica principal do dispositivo que é o seu poder de amplificagao.
Uma alternativa para solucionar essa questao ¢é utilizar o modelo proposto por Faria e
coautores,* que descreve o sistema por um circuito equivalente. Através da utilizacao do
modelo é possivel ajustar as curvas transientes da corrente de dreno e porta em func¢ao do
tempo e extrair o valor da capacitancia. Essa andlise permite observar como a capacitancia
depende das voltagens aplicadas no eletrodo de porta e dreno, bem como ¢ a distribuicao

espacial dos ions no canal.

Concluindo, se faz necessario na literatura um estudo mais detalhado sobre os
processos de conducdo ionica e eletronica em filmes de PEDOT:PSS. Nao menos importante
é a compreensao da origem da alta capacitancia volumétrica em filmes do condutor misto
organico, e qual é a sua dependéncia com as espécies idnicas que compoe os diferentes
eletrélitos utilizados. Dessa forma, esse projeto de doutoramento teve como objetivo estudar
e compreender aspectos fundamentais de conduc¢ao e armazenamento de cargas ionicas,
e sua transconducgao para cargas eletronicas. Para tal, conduzimos estudos propondo, a

variagao da geometria dos OECTs e das espécies i6nicas que compdem o eletrélito aquoso.
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2 REVISAO TEORICA

2.1 Condutores Mistos Organicos

Os condutores mistos sao materiais capazes de suportar transporte ionico e ele-
tronico simultaneamente. A Figura 2 apresenta um grafico que escala os materiais de
acordo com sua habilidade em transportar ions e elétrons. Como podemos observar hé duas
classes de materiais que apresentam transporte misto, sao elas: os materiais ceramicos e os
polimeros semicondutores. Em geral, os materiais ceramicos apresentam pequena vantagem
no que tange a condutividade ionica. No entanto, os polimeros semicondutores possuem
um maior equilibrio entre os dois transportes. Além disso, a transcondutancia fon-elétron
em polimeros condutores ocorrem na faixa de subunidades de volt, sendo compativel com
meios aquosos e biolégicos. Por fim, conforme mencionamos na introducao, os polimeros
condutores podem ser processados em solugao, viabilizando a manufatura de dispositivo
com baixo custo, e também permitem a producao de dispositivos flexiveis.!**** Devido
a esse conjunto de caracteristicas os polimeros semicondutores ganharam visibilidade na

area da bioeletronica e serao objeto de estudo nesta tese.

0
10 e e LA B S e e s i E e
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—~~~
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Figura 2 — Levantamento dos condutores i6nicos e/ou eletronicos. Com excecao dos liqui-
dos i6nicos, somente condutores sélidos estao incluidos. Os pontos no grafico
representam diferentes materiais, e podem ser consultados na referéncia 36.

Fonte: Adaptada de MALTI.?6
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Os polimeros sao macromoléculas formados pela repeticdo de uma mesma estrutura
quimica, composta principalmente por carbonos e hidrogénios, denominada mero (Figura 3
(a)). Eles sao caracterizados por seu tamanho, estrutura quimica e natureza das interagoes
intra e intermoleculares. As interac¢oes intramoleculares em polimeros sao dadas por ligagoes
do tipo covalente e elas sao responsaveis pelas ligagdes entre os atomos da cadeia principal.
As ligacoes entre as cadeias poliméricas sao interagoes do tipo van der Waals e dao origem
a uma estrutura semicristalina (Figura 3 (b)), com regides amorfas e pequenos dominios
cristalinos. Essa configuragao confere elasticidade e fluidez a estes materiais, possibilitando
a producao de materiais flexiveis. Também, devido a fraca atracao intermolecular e as
cadeias laterais, os materiais poliméricos sao altamente soltiveis em diversos solventes,

inclusive, em alguns casos em 4gua, dependendo da polaridade da cadeia polimérica.?”

(b)

T

"

2 Regiao Crista'n@b

Figura 3 — (a) Estrutura quimica de um mero do polimero poli(3-hexiltiofeno) (P3HT).
(b) Estrutura de um material polimérico com regides amorfas e cristalinas
(semicristalina).

(a)

Fonte: Elaborada pelo autor.

Nas proximas secoes iremos abordar como ocorrem os dois tipos de transporte,
eletronico e i6nico, bem como o acoplamento entre eles, nos condutores mistos organicos

(ou polimeros semicondutores).

2.1.1 Transporte Eletronico

O que diferencia os polimeros com propriedades semicondutores dos demais materi-
ais poliméricos é a sua estrutura conjugada, ou seja, a alternancia de ligagoes simples e
duplas entre os carbonos da cadeia principal (Figura 4 (a)). Tais carbonos estao no estado
de hibridizacao sp?, o que significa que serao formados trés orbitais moleculares sp? e
um orbital, perpendicular aos anteriores, p, (Figura 4 (b)). O orbital p, é o responsével

pela formacao das ligagdes conhecidas como 7 e essas ligagoes resultam em um orbital
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molecular completamente preenchido (ligante (7)) e um completamente vazio (antiligante

(7).
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Figura 4 — (a) Meros de polimeros conjugados. (b) Ilustracio dos orbitais moleculares sp?
e p, e das ligagoes o e  dos dtomos de carbono. (¢) Degenerescéncia dos niveis
energéticos entre dois dtomos de carbono. (d) Degenerescéncia dos orbitais
ligante e antiligante em fun¢do do nimero de atomos de carbonos.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Para respeitar o principio de exclusao de Pauli, que define que dois elétrons nao
podem possuir os mesmos nimeros quanticos, a cada nova ligacdo ao longo da cada
polimérica ocorre o surgimento de um novo estado com valor energético discreto e muito
proximo dos demais, formando um intervalo praticamente continuo de energia (Figura 4
(d)). Este intervalo continuo de energia recebe o nome de banda de energia. O efeito
da formagao dessas bandas em polimeros foi demonstrado através do efeito fotoelétrico
com incidéncia de raios X no célebre trabalho de Pireaux e Caudano.?® A banda formada
pelos orbitais ligantes é chamada de Banda de Valéncia (BV) e a banda formada pelos
orbitais anti-ligantes ¢ conhecida como Banda de Conducao (BC). O ultimo nivel de

energia da BV recebe o nome de Orbital Molecular Ocupado de mais Alta Energia (HOMO
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- do inglés, Highest Occupied Molecular Orbital). O primeiro nivel de energia da BC é
conhecido como Orbital Molecular ndo ocupado de mais Baixa Energia (LUMO - do inglés,
Lowest Unoccupied Molecular Orbital). Entre o HOMO e LUMO existe um gap de energia
proibida tipicamente da ordem de 1 a 3 eV, que confere as propriedades semicondutoras

aos polimeros conjugados.?”4°

Apesar do caracter deslocalizado dos elétrons das ligacoes 7, devido a sua fraca inte-
racao com seus atomos de carbono, a condutividade elétrica dos semicondutores organicos
ainda é baixa. Sendo assim, como nos semicondutores inorganicos, se faz necesséario, para
algumas aplicacoes, realizar processos de dopagem para aumentar a condutividade elétrica
do material. Existem diferentes processos de dopagem (redox, fotodopagem, protonacao

40,41 porém, todos envolvem a criacdo de uma carga liquida na cadeia conjugada,

e ete),
compensada por um contra-ion. De modo geral, o processo de dopagem retira um elétron
da banda de valéncia ou introduz um elétron na banda de condugao (dopagem tipo p ou
tipo n, respectivamente) do material. Os processos de dopagem resultam em um amento
da condutividade elétrica que pode alcancar valores da ordem de 1 a 10* Q tem 1.4
A formacao dessas cargas liquidas necessariamente envolve uma relaxacao estrutural do
sistema, o que leva a uma localizacao da carga eletronica adquirida. Nas préximas linhas

iremos discutir a respeito da formacao e transporte de cargas dentro da cadeia polimérica.

2.1.1.1 Solitons, Polarons e Bipolarons

Durante o processo de polimerizacao pode ocorrer a formacao de defeitos estrutu-
rais*?> que quebram a ordem de alternancia entre as ligacoes simples e duplas, formando
duas ligagoes simples (ou duplas) consecutivas. Esta quebra da alterndncia da origem a um
radical livre conhecido na fisica do estado sélido como séliton. Devido a sua baixa massa
efetiva (6meetron) € energia de ligagdo menor que 2 meV os sélitons sdo extremamente

moéveis na cadeia polimérica.*?

Os solitons estaveis se restringem a materiais que possuem dois estados estruturais
com mesma energia, como ¢ o caso do trans-poliacetileno (Figura 5 (a)). De modo que,
podemos definir um séliton como uma parede de dominio que separa duas regides com
energias degeneradas A e B (Figura 5 (b)). No caso de ocorrer uma sequéncia de duas
ligagoes simples, ha o surgimento de um elétron desemparelhado com energia de ligacao
menor do que o da banda de valéncia, o que leva a formagao de um estado nao-ligante,
degenerado e localizado, no meio do gap de energia.** Este séliton é neutro, uma vez que

nao foi criada carga liquida no material, apesar de possuir spin (1/2) ((Figura 5 (c)).*®

Na maioria dos casos os sélitons surgem de possiveis falhas durante a sintese do
material. Entretanto, como mencionamos anteriormente, podemos criar cargas liquidas no
material através do processo de dopagem, e estas cargas se configuram como um séliton.

Para o caso de dopagens no qual adicionamos elétrons ao material ha o surgimento de um
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séliton negativo com spin zero (Figura 5 (d)). Por outro lado se durante o processo de
dopagem nos retirarmos um elétron do material hé o surgimento de um soliton positivo,
também com spin zero (Figura 5 (e)). Sdo esses radicais carregados, que podem se mover

na cadeia, os responsaveis pelo aumento da condutividade nos polimeros conjugados.*
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Figura 5 — (a) Ilustragao das duas configuracoes energeticamente equivalentes do trans-
poliacetileno. (b) Transi¢ao do estado dimerizado A para o estado dimerizado
B do trans-poliacetileno, onde o simbolo (e) representa um séliton. As demais
imagens ilustram os niveis de energia de um séliton neutro (c), negativo (d) e
positivo (e)

Fonte: Elaborada pelo autor.

Como mencionamos anteriormente, os sélitons estaveis se restringem a materiais
que possuem estados degenerados, o que nao é a realidade da maior parte dos polimeros
conjugados. Para materiais no qual nao hé essa degenerescéncia, como os polimeros
compostos por anéis aromaticos, efeitos estruturais criam dois estados fundamentais
estaveis, porém com energias distintas. Esta diferenca de energia torna a existéncia dos
solitons instavel. Por exemplo, para o caso do poliparafenileno, a quebra da ordem das
ligagoes simples e duplas mudam a estrutura de benzondide para quinéide (Figura 6 (a)).
Para recuperar a estabilidade da cadeia é necessario a formacao de outro soliton proximo ao
anterior, recuperando a estrutura benzonéide (Figura 6 (b)). Esse par de sélitons, neutro e
carregado, recebe o nome de polaron.?® Podemos definir esse radical (polaron) como uma
quase-particula carregada e com spin, que causa uma distor¢do da rede polimérica. Como
resultado da formacao de um polaron héa o surgimento de dois estados localizados na banda
proibida de energia, estes estados sao a combinacao dos niveis de energia dos sélitons que
formaram o polaron. Quando dois polarons, ou dois sélitons carregados, sdo formados
muito proximos um do outro eles podem se combinar e formar um novo radical chamado
bipolaron, que possui carga e nao possui spin.** 4% Estudos energéticos demonstram que a,
formacdo dos bipolarons ¢ mais estdvel do que a existéncia de dois polarons.** A Figura 6

(c) ilustra os polarons, bipolarons e seus respectivos estados energéticos.
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Figura 6 — (a) Ilustracao das duas estruturas, benzondide e quinéide, do poliparafenileno
com energias distintas. (b) Ilustragdo da cadeia do poliparafenileno contendo
um polaron. Os simbolos (©) e (e) representam a carga liquida criada e o
radical livre, respectivamente. (c¢) Iustragdo dos polarons (p) e bipolarons (bp)
com seus respectivos niveis de energia na banda proibida.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Devido ao carater localizado dos estados criados pelos polarons/bipolarons o trans-
porte eletronico nos polimeros condutores se da por meio de saltos, ativados termicamente,
ou por tunelamento entre estes estados.*” A probabilidade desses saltos ocorrerem levam
em conta a distancia e diferenga de energia entre os estados. Ha inimeros modelos tedricos
que descrevem esse processo,?” sendo o modelo variable range hopping, desenvolvido por

Mott (Equagdo 2.1) na década de 1960, a base para a maioria deles:*®

0 = 0gexp (— Eﬂ)} Dlﬂ) (2.1)

onde

_ <D2+D + 1)2D
- DDPEPYN(Erp)kp

onde ¢ é a condutividade, oy é a condutividade do material com méaxima probabilidade de

To (2.2)

salto (T'— o0 ), T' é a temperatura, D é um pardmetro relacionado com a geometria do
sistema e Ty (definida pela Equacao 2.2) é conhecida como temperatura de hopping. A
temperatura de hopping depende do comprimento de localizagdo do portador de carga (&),
da densidade de estados localizados com energias proximas a do nivel de Fermi do material

(N(EFr)) e da constante Y que é relacionado com os graus de liberdade do sistema.*’

Podemos, através das Equacgoes 2.1 e 2.2, estabelecer uma relacao entre a concen-
tracao de dopante e a condutividade eletronica. Para baixa concentracao os fons dopantes
atuam como armadilhas Coulombianas para os portadores de cargas (polarons/bipolarons)
resultando em uma baixa condutividade eletronica. Com o aumento do grau de dopagem

o nivel de Fermi se aproxima do HOMO/LUMO diminuindo a energia de ativagao e
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aumentando a probabilidade de saltos, como consequéncia a condutividade eletrénica
aumenta. Em alguns casos, para um alto nivel de dopagem ocorre a transicao do transporte

por saltos para um transporte similar ao de bandas, tipico de metais.®5°

2.1.2 Transporte ionico

Devido a sua estrutura semicristalina e ao fato da coesao dos polimeros semicondu-
tores ser formada por fracas interagoes do tipo van der Waals, ha volume livre entre as
macromoléculas poliméricas, permitindo que ocorra transporte via fluxos iénicos.! Podemos
dividir o transporte idnico nos polimeros em dois casos: o primeiro deles é onde o ion é
transportado dentro do volume do material sem a presenca de um solvente; o segundo

ocorre na presenca do solvente.

O primeiro caso pode ser representado pela adi¢ao de perclorato de litio no polimero
polietilenoglicol. Nesta situacao, o sal sera quase dissolvido no volume do material, formando
ions moéveis. O movimento dos ions serd dado via hopping entre segmentos da cadeia
(Figura 7 (a)), o que resulta em uma mobilidade i6nica da ordem de 107 — 1072 em? -
V~1.571 J4 o segundo caso ocorre quando colocamos um eletrélito em contato com o
material, por exemplo, cloreto de potassio aquoso em contato com um filme de PEDOT:PSS.
Neste caso, o filme absorve os ions e moléculas do solvente, de modo que o transporte
idnico dentro do volume do filme ocorre através do proprio solvente (Figura 7 (b)).!:%!
Stavrinidou e coautores®? determinaram que a mobilidade iénica no filme de PEDOT:PSS,
para sais dissolvidos em agua, é equivalente a mobilidade i6nica em agua ultrapura
(fion = 1073 ecm? - V1. 571 Em OECTS, o segundo tipo de transporte é predominante,
isto porque, como ja mencionamos, o solvente do eletrélito deve ser capaz de hidratar o

material do canal.
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Figura 7 — Ilustracao do transporte i6nico em filmes secos via hopping (a) e em filmes que
absorveram solvente (b).

Fonte: Adaptada de PAULSEN.!
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2.1.3 Transporte misto

O transporte misto ocorre através do acoplamento entre o transporte ionico e
eletronico. Vamos imaginar um sistema composto de um condutor misto organico des-
dopado em contato com um eletrdlito, isto é, um reservatério de fons (Figura 8 (a)). Ao
aplicarmos uma diferenga de potencial entre eles, os ions do eletrélito irdo penetrar o
volume do filme polimérico. Para compensar tais cargas ionicas, cargas eletronicas deverao
ser injetadas no filme pelo eletrodo metélico (Figura 8 (b)). Nesse processo serd adicionada
uma carga liquida ao material (dopagem), ou, em outras palavras, serd criado estados
polarénicos/bipolaronicos nas cadeias poliméricas. Esta dopagem estd condicionada a
diferenca de potencial que aplicamos, se ela for removida os fons retornam para o eletrolito

e a carga eletronica adicional é coletada pelo eletrodo, e a cadeia polimérica volta a ser

neutra.'?
Eletrodo
e @ ® ® Cation
Eletrolito *, o o ¢ %0, ::0 N ° : "

[ T ® Anion
Polimero ,
Elétron
=+ <

Contra-eletrodo

Figura 8 — llustracao de um filme de um condutor misto orgénico em contato com um

eletrdlito. (a) V=0V e (b) V > 0.

Fonte: Elaborada pelo autor.

O processo discutido anteriormente pode ser descrito pela Equacao 2.3, onde P
representa o polimero neutro, M ™ representa o cation que ird dopar o polimero e e~ o
elétron que garante a neutralidade do processo. O elétron injetado no filme, ao interagir
com o sistema, fica armadilhado préximo ao cition M, dando origem a um polaron. Para
materiais que ja estao dopados, como é o caso do polimero PEDOT:PSS, o processo ¢é

similar, porém h4 a remocao dos estados polaronicos/bipolaronicos.?5*

P+Mt+e « P M (2.3)

A criagdo, ou remogao, dos estados polardnicos/bipolarénicos podem ser confirmadas
através de medidas de espectroscopia de absorcao. A Figura 9 apresenta os resultados
obtidos por Colucci e coautores!* para um filme de PEDOT:PSS submerso em um eletrélito
de cloreto de sédio (NaCl). Podemos observar que quando um potencial positivo é aplicado
no eletrélito hd uma clara variagdo do espectro de absor¢ao (coloragao do filme), que é

resultado da remoc¢ao dos estados polarénicos/bipolaronicos do meio da banda proibida.
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Este fendmeno é conhecido como eletrocromismo e é utilizado em diversas aplicagoes, como

por exemplo, janelas inteligentes.”

HER
o

Absorbancia
o o o
s [a)] [a s}

=
(X
1

0.0 : . . : :
400 600 800 1000
2 (nm)

(c)

Figura 9 — Espectro de absor¢ao de um filme reticulado de PEDOT:PSS submerso em
uma solucao aquosa de cloreto de sédio (NaCl) com concentragao de 100 mM
(a). Foto do dispositivo com voltagem de 0 V (b) e 1 V (c).

Fonte: Adaptada de COLUCCI.

2.2 Transistor Eletroquimico Organico

O primeiro transistor eletroquimico orgdnico (OECT - do inglés, Electrochemical
organic transistor) foi desenvolvido em 1984 por White e seus colaboradores. Em seu
trabalho, White demonstrou que um sistema de trés microeletrodos de ouro cobertos por
polipirrol apresenta o comportamento de um transistor de estado sélido, quando imerso
em uma solucao eletrolitica.’® Atualmente em um OECT tipico, a camada semicondutora,
que esta delimitada por dois eletrodos (fonte e dreno), é colocada em contato com uma
solugao eletrolitica que contém um eletrodo denominado porta (Figura 10 (a)). Durante
a operacgao, aplica-se uma tensao no eletrodo porta, o que induz troca i6nica entre o
polimero e o eletrolito, que é compensada através da inje¢ao/extragao de cargas a partir
dos eletrodos dreno e fonte. Isto altera o estado de dopagem do canal, levando a uma

mudanca na corrente extraida entre fonte-dreno.?%
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Figura 10 — (a) Ilustracdo de um transistor eletroquimico organico. (b) Comportamento
da corrente elétrica em OECTs que operam em modo deple¢ao (preto) e
acumulagao (azul).

Fonte: Elaborada pelo autor.

Tal qual seus co-irmaos inorganicos, os OECTs podem operar em modo de deplecao
ou acumulacao. Transistores que operam em modo de deplec¢ao estao inicialmente no
estado ligado (polimero esté inicialmente dopado), ou seja, se uma diferenga de potencial
for aplicada entre os eletrodos dreno e fonte, sera medida uma corrente elétrica diferente de
zero. A medida que uma tensao é aplicada no eletrodo porta a corrente comega a diminuir
até que o transistor passe para seu estado desligado (polimero des-dopado) (Figura 10 (b)
- curva preta). Transistores em modo de acumulagao operam de forma oposta. Neste caso,
eles estao inicialmente desligados (polimero inicialmente ndo dopado, neutro) e quando
uma tensao minima requerida, dependente do material utilizado no canal, é aplicada no
eletrodo porta, eles passam para o estado ligado (polimero dopado) (Figura 10 (b) - curva

azul).

Diferentemente dos transistores de efeito de campo (FET - do inglés, field effect
transistor), os OECTs apresentam um actimulo de cargas no volume do material (capaci-
tancia volumétrica) e ndo na interface entre o dielétrico e a camada ativa (capacitancia
geométrica).'” Tsto porque, ao polarizar o eletrodo porta do dispositivo, os fons permeiam o
volume “livre” (inter-cadeia do polimero) interagindo eletrostaticamente com as moléculas
poliméricas. Compreendemos que a ideia de uma capacitancia volumétrica pode parecer
equivocada, e para elucidar tal conceito é importante realizarmos uma discussao a nivel
molecular sobre a formacao dos capacitores no canal dos OECTs. Proctor e coatores®”
propuseram uma descri¢cao partindo do modelo de Helmholtz, que descreve a capacitancia
de dupla camada em placas metalicas imersas em eletrolitos. A capacitancia de dupla
camada nestes casos é dada por Cp = egA/r, onde €€y é a contaste dielétrica definida
pelo solvente do eletrdlito, A é a area superficial do metal e r a distancia entre o ion e

a placa de metal, definida pela a esfera de solvatacao do fon (ver Figura 11 (a)).’® Para
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transpor este modelo para um condutor misto organico, os autores dividiram o filme em
N planos perpendiculares a superficie (ver Figura 11 (b)), com area A = WD (onde,
W é a largura e D a espessura do filme) e com uma distancia média « entre si. Cada
plano cria um capacitor de placas paralelas com capacitancia Cpr, onde o ntimero de
ions interagindo em cada plano ¢é igual ao niimero de portadores de cargas que podem ser
criados/removidos. Como resultado temos uma associagdo em paralelo de capacitores com

capacitancia total dada por:
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Figura 11 — (a) lustracao simplificada da formagao de uma dupla camada entre uma placa
metalica e ions hidratados, segundo o modelo de Helmholtz. (b) Iustracao
de um filme dividido em planos aos quais os ions se acumulam e removem
estados condutores.

Fonte: Adaptada de PROCTOR.*"

onde L é o comprimento do filme. A capacitancia é inversamente proporcional «, isso porque
esse termo dependente das propriedades fisico-quimicas do material e de como sera sua
interacao com o eletrélito. Esses fatores determinam a impedancia do filme ao transporte
de fons e a quantidade de estados condutores possiveis de serem criados/removidos. Por
fim, a Equacao 2.4 define uma capacitancia proporcional ao volume do filme, corroborando

1

os resultados encontrados anteriormente por Rivnay e coautores'® e reforcando a validade

do termo capacitancia volumétrica.

A alta capacitancia volumétrica torna os OECTs extremamente sensiveis, ou seja,
tensoes muito pequenas aplicadas no eletrodo porta resultam em grandes mudangas no

valor da corrente extraida no dreno. Uma das formas de qualificar um transistor é através da
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sua transcondutancia, que relaciona a variacao da corrente de dreno e o potencial aplicado

no eletrodo porta. A defini¢do matematica deste pardmetro é dada pela Equagao 2.5

ol

= ¢ 2.
9= 5y, (2.5)

onde g,, ¢ a transcondutancia, I, é a corrente do dreno e V, é a tensao aplicada no eletrodo
porta. A curva de transcondutancia em funcao da tensao de porta apresenta um valor
maximo que é definido pela geometria do dispositivo.?* %0 OECTs produzidos com materiais
orgéanicos podem alcancar transcondutancia da ordem de 10 mS,%! valor este que é, ao

menos, duas ordens de grandeza maior que os obtidos com silicio.?

As respostas tipicas de um transistor sdo as curvas de transferéncia e saida (Figura 12
(a) e (b), respectivamente). As curvas de transferéncia demonstram como a corrente
de dreno é modulada através da varredura da voltagem de porta, mantendo-se fixo a
voltagem de dreno. Através da derivada das curvas de transferéncia podemos determinar a
transcondutéancia do dispositivo (Equacao 2.5). As curvas de saida apresentam a modulagao
da corrente de dreno durante a varredura da voltagem de dreno, mantendo-se fixo a voltagem

de porta. As curvas de saida exibem o regime operacional linear e de saturacao.
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Figura 12 — Curvas de transferéncia (a) e saida (b). Dados obtidos para um OECT com
canal de PEDOT:PSS, que opera em modo deplecao, em contato com um
eletrolito aquoso de KCI com concentragao de 100 mM.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Um segundo método de caracterizacao sao as medidas de estado transiente, usu-
almente se utiliza medidas pulsadas ou medidas de espectroscopia de impedancia. As
Figuras 13 (a) e (b) apresentam o padrdao de curva obtido durante medidas pulsadas, onde

uma sequéncia de pulsos quadrados crescentes de voltagem ¢é aplicada no eletrodo porta
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(Figura 13 (a) inferior) e uma voltagem constante é aplicada no eletrodo dreno (Figura 13
(b) inferior). Neste tipo de medida, afere-se simultaneamente o transiente de corrente no
eletrodo porta (Figura 13 (a) superior), oriundo do movimento de fons do eletrélito para
o polimero, e o transiente de corrente no dreno (Figura 13 (b) superior), este referente
4 mudanga de condutividade do canal devido a dopagem (ou desdopagem) do filme. O
carater transiente permite estudar a dindmica de dopagem e desdopagem, bem como as

respostas capacitivas e resistivas do filme e do eletrolito.
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Figura 13 — Graficos da corrente transiente (superior) e voltagem aplicado (inferior) dos
eletrodos porta (a) e dreno (b). A sequéncia de pulsos quadrados de voltagem
aplicada no eletrodo porta variou de 0,1 V até 0,5 V com incremento de 0,1 V
e periodo de 5 s e a voltagem de dreno aplicado foi de - 0,1 V. Dados obtidos
para um OECT com canal de PEDOT:PSS, que opera em modo deplecao, em
contato com um eletrolito aquoso de KCI com concentragao de 100 mM.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Atualmente existem iniimeros modelos tedricos que descrevem a resposta elétrica do
dispositivo,26:2835:61768 tanto em medidas de estado estaciondrio, curvas de saida, e medidas
de estado transiente (usualmente medidas pulsadas). Colucci e coautores®” classificam os
modelos em quatro categorias: modelos estacionarios baseados no trabalho de Bernards-
Malliaras (B-M),?%5% modelos de circuito equivalente,* modelos hibridos entre o B-M e
circuito equivalente® e modelos contendo difusdo idnica.?® %:66:67 No presente trabalho
utilizaremos trés modelos para analisar os dados experimentais obtidos: o modelo B-M
original,?® o modelo proposto por Friedlein e coautores baseado no modelo B-M,% e o

modelo de circuito equivalente proposto por Faria e coautores.®
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2.2.1 Modelo de Bernards-Malliaras (B-M)

Bernards e Malliaras apresentaram duas proposta, um modelo para descrever o
comportamento do estado estacionario e outro para o estado transiente. Entretanto, para
o segundo caso, apesar do modelo permitir extrair alguns parametros, ele nao se ajusta
completamente a curva, de modo que ha modelos mais adequados para se utilizar. Portanto,

aqui discutiremos apenas o modelo B-M que descreve as correntes estacionarias.

A corrente de estado estacionario é definida como o modo operacional do transistor
em que a corrente idnica, que advém do eletrolito como resposta a aplicacao de uma tensao
no eletrodo porta, permanece inalterada. Em outras palavras, o canal esta completamente
carregado com ions e processos de dopagem ou des-dopagem do material semicondutor

nao ocorrem mais.

O modelo B-M inicia a descri¢ao da corrente dreno-fonte pela lei de Ohm:

dV (z)

J(z) =0F = WP—,

(2.6)
onde J é densidade de corrente, o é condutividade elétrica, £ ¢ o campo elétrico, q é a
carga eletronica, i é a mobilidade eletronica, p é a densidade de carga, V é a diferenca
de potencial ao longo do comprimento do canal e dr é um elemento de comprimento.
O acoplamento entre a corrente eletronica e idénica do modelo B-M, se da através da

densidade de carga que é descrita pela expressao:

P =po <1— v ) (2.7)

qpoV

onde p, densidade de carga eletronica inicial do canal, () é a carga total de ions que penetra
no filme e v é o volume do canal do OECT. E importante ressaltar que a Equacio 2.7
é restrita apenas a OECTs que operam em modo de deple¢do, uma vez que ha carga
eletronica inicial. A carga idnica que penetra no canal pode ser calculada considerando

que o canal é um capacitor com capacitancia C.

Q = CAV = C*WDdz(V, — V() (2.8)

onde C* é a capacitancia volumétrica, W e D sao a largura e espessura do canal, res-
pectivamente, e V; é o potencial de porta. A Figura 14 ilustra a geometria considerada,
bem como a variagao do potencial ao longo do canal. O modelo B-M original considerava
uma capacitancia por unidade de area, entretanto atualmente a literatura considera que a

capacitancia volumétrica é mais realista para os OECTs.*
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Figura 14 — Geometria e distribui¢do do potencial no canal utilizadas para elaborar o
modelo de Bernards-Malliaras (B-M).

Xy

Fonte: Adaptada de BERNARDS..?¢

Combinando a Equacao 2.6, Equagao 2.7 e Equacao 2.8, temos:

C*WDdx(V, —V(x))| dV(z)
qpov dx

J(z) = qupo |1 — (2.9)

Podemos definir o termo V, = ¢py/C* como a voltagem de pinch-off, que representa
matematicamente a voltagem necesséaria para remover todos os polarons/bipolarons do
material. Apesar deste estado nunca ser alcangado, isto €, o dispositivo nunca é desligado
totalmente, a voltagem de pinch-off permite determinar o ponto de saturagdao da curva

de saida. No estado estacionario a corrente é constante, logo J = J(x). Rearranjando a

Equagao 2.9:
V,—Vi(x)| dV(x)
J = 1 -2 2.10
qHpo l v 1 T (2.10)
Integrando a Equacgao 2.10 ao longo de todo o comprimento do canal:
qupoW D Vo — 5
I = 1-— V, 2.11
PP (1= ) (211)

Observe que essa expressao possui dependéncia quadratica com Vj, portanto ela nao
descreve inteiramente as caracteristicas de saida de um OECT. Apds o dispositivo alcangar
a corrente de saturacao, a Equacgao 2.11 nao leva a uma corrente constante. Portanto, a
equagao acima s6 ¢ valida para descrever a curva de saida até a voltagem de saturacao
Vi =V, =V, — V,. Substituindo esta expressao na Equacao 2.11, podemos determinar a

corrente de saturacao.

qupoWD V2 WD o
[ _ 2.12
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O produto uC*, foi definido em 2017, por Inal e coautores,*? como o fator de mérito
dos OECTs. De fato, este fator é adequado para se qualificar os OECTs, ele leva em
conta simultaneamente o transporte eletronico, através da mobilidade eletronica (u), e o

transporte idnico, através da capacitdncia volumétrica (C*).

2.2.2 Modelo de Friedlein e coautores (FDL)

O modelo desenvolvido por Bernards e Malliaras assume que a mobilidade eletronica
é constante. Entretanto, intimeros trabalhos na literatura ja demonstram que essa afirmacao
nem sempre ¢ verdade, em alguns casos a mobilidade eletronica pode depender da densidade

63,70-72 Friedlein e coautores®?

carga p, do campo elétrico £ e até mesmo da temperatura.
adicionaram ao modelo B-M a dependéncia da mobilidade com a densidade de portadores
através do trabalho seminal de Vissenberg e Matters™ sobre mobilidade em transistores
organicos. A proposta de Friedlein e coautores é incorporar no modelo B-M a seguinte

dependéncia da mobilidade:%?

Eo

p\ e !

1(p) = ko <> (2.13)
Po

onde Ejy ¢ um parametro que descreve a largura energética da cauda da densidade de

estados, sendo que Ey ~ 2kgT para polimeros conjugados.’® " Adicionando a proposta de

Friedlien e coautores ao modelo B-M, isto é, reescrevendo a Equacao 2.10:

By
V, = V(z)|*sT  dV(x)
J= 1 -4 7 2.14
qHopo [ v ] i (2.14)
Integrando a Equacao 2.14 ao longo de todo o comprimento do canal:
E E,
aropWD V, V, = Va\ e AN
1= o 1— —|1-= (2.15)
L Vo Vo

A Equacgao 2.14 define matematicamente o modelo FDL, e assim como o modelo
B-M ela descreve a curva de saida até a corrente de saturagao. De modo similar podemos
realizar a substituicao de V; =V, =V, — V,, e obter a Equacao 2.16 que define o valor da

corrente de saturacao.

I, (2.16)

A v,

Fprtl
_ apopWD (1 B V9>
FoT Vp

2.2.3 Modelo de Faria-Duong (F-D)

Diferente das correntes do estado estacionario, as correntes do estado transiente

sao obtidas enquanto a corrente idnica ainda nao cessou, ou seja, os processos de dopagem
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e des-dopagem ainda estao em progresso. A andlise da corrente transiente fornece intimeras
informacoes sobre a dindmica do sistema e principalmente sobre o tempo de resposta dos

OECTs, uma vez que este tempo é limitado pela mobilidade ionica.

Um dos modelos desenvolvidos e que demonstrou grande capacidade de descrever os
dados experimentais é o modelo, baseado em circuito equivalente, de Faria-Duong (F-D).3°
A descricao de dispositivos por circuito equivalente é um procedimento extensivamente
utilizado na area da eletronica organica para descrever correntes elétricas e medidas de
impedancia.”™ O circuito equivalente proposto por Faria e coautores estd ilustrado na
Figura 15 (a), ele ¢ composto por uma resisténcia referente ao eletrdlito (Ry) associada em
série com uma associagao em paralelo de uma resisténcia (Rp) e uma capacitancia (Cp),
referentes ao canal. A resisténcia do eletrdlito, além de depender da concentracao, espécie
idbnica e solvente da solugao, segue a Lei de Ohm, ou seja, depende da area superficial do
eletrodo porta e do canal, e da distancia entre eles.”® A resisténcia Rp, conhecida com
resisténcia de troca de carga, representa a possibilidade de que ocorra transferéncia de

carga entre a espécie idnica e a cadeia polimérica. Uma vez que os ions estao cercados pelas

moléculas do solvente, o valor de Rp usualmente é da ordem de k€2 a M(), dependendo
20,35

do eletrélito, do material do canal e geometria do dispositivo.

(a)

Eletrolito Vch
Al 1 Rd %E
Dreno Fomte =
|_. Substrato T
-
!
V4 ‘

Figura 15 — (a) Circuito equivalente de um OECT, proposto por Faria e coautores. (b)
Componentes da curva transiente medida no dreno.

Fonte: Adaptada de FARIA.%

O modelo considera que a resposta transiente da corrente de dreno, I4(t), pode ser

descrita pela soma de trés contribuicoes (ver, Figura 15 (b)):

La(t) = 1a(0) — f X Ig(t) + gmVen(t) (2.17)
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Inicialmente, quando o material esta dopado (anterior ao pulso de tensdo na porta),
hé apenas a corrente do canal (1;(0)), que corresponde a condutividade natural do filme
polimérico. Quando o pulso é aplicado na porta (V;), um fluxo de fons move da solugao
eletrolitica para o canal, dando origem a corrente de porta (/) que tem formato exponencial.
Parte da corrente do eletrodo porta é extraida pelo dreno e a fragdo com que isso ocorre
é computada pelo fator f (0 < f < 1). Finalmente o material atinge um novo nivel de
dopagem e, portanto, um novo nivel de corrente dado por I,,. Esta tltima corrente (I.,) é
proporcional a razao On/Off do dispositivo, e pode ser reescrita em termos da voltagem

experimentada no canal (V) e da transcondutancia do material /dispositivo.®

A Figura 16 ilustra a origem do fator f. Para V; = 0, os eletrodos fonte e dreno
estdo em curto circuito, e portanto nao ha um direcao preferencial para os ions seguirem.
Desta forma, os processos de dopagem/des-dopagem sao uniformes ao longo do canal, e
f =10,5. Quando V; # 0, os ions tém um caminho preferencial para seguir e portanto

os processos de dopagem /des-dopagem nao sao uniformes ao longo do canal, neste caso

F40,5.

() i (b) I

0.751,

Figura 16 — Esquema representativo de como a corrente de dreno ¢é distribuida entre a
fonte e o dreno para: V; =0V (a) e V; <0 (b).

Fonte: Adaptada de FARIA.%

Os valores de 1,(0) e g, sdao obtidos diretamente da curva experimental de 1.
No entanto, para calcular os valores de I, e V,;, é necessario determinar os valores da

capacitancia e resisténcias do circuito equivalente (Figura 15 (a)). O cdlculo da impedancia

equivalente do circuito pode ser facilmente realizado pelo Método de Laplace,” sendo
possivel determinar os valores de I, (Equacao 2.18) e V., (Equagao 2.19).
Vo VoRg ( Ry + R >
I,(t) = -t 2.18
D=5 m P R m) S U CRR, (2.18)
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ViR R,+ R,
”M”:mléﬁ‘ﬂﬂ—iégﬁ} (2.19)

Com esses valores ¢ possivel reescrever a Equacao 2.17 como:

— exp t

L(8) = 1,(0 _fatf
alt) = La(0) + —p =5 Ru(Ra+ Ry C.RR.

(2.20)

RyCyRs __
Rd+Rs o

casos Ry >> R,, portanto 7 pode ser reduzido a CyR,. Assim sendo, ajustando as curvas

onde T representa o tempo de carga do dispositivo. No entanto, na maioria dos
através da extensao deste modelo é possivel obter valores de capacitancia e resisténcia das
camadas do dispositivo e caracteriza-lo quanto sua impedancia a fluxo de ions, bem como

a capacidade de acumular cargas no volume do canal.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais
3.1.1 PEDOT:PSS

O material escolhido para a produgao da camada ativa dos dispositivos é o poli(3,4-
etilenodioxitiofeno):poliestireno sulfonado, ou PEDOT:PSS, cuja estrutura quimica é
ilustrada na Figura 17 (a). Adquirimos o produto comercialmente da empresa Heraeus
Clevios, sob a nomenclatura PH1000. O PEDOT é um polimero condutor que pode ser
produzido pela polimerizagdo oxidativa do monoémero 3,4 etilenodioxitiofeno (EDOT).
Durante o processo de oxidacao cada monomero perde dois elétrons formando os estados
polaronicos e bipolaronicos positivos, o que o torna um semicondutor do tipo p. Para
compensar o excesso de cargas positivas, tornar o material estavel e soltvel em dgua
¢ utilizado o contra fon PSS.?> A condutividade do PEDOT:PSS pode ser aumentada
adicionando solventes de alto ponto de ebuli¢do, como o etileno glicol (EG) ou sulféxido
de dimetilo (DMSO). De fato, o solvente EG induz uma separagao de fase entre o PEDOT
condutor e o PSS isolante, modificando a microestrutura conformacional do material,
aumentando, assim, sua condutividade.”® " No presente projeto foi utilizada uma solucao
de PEDOT:PSS contendo 5 v/v % de EG, 0,1 v/v % do surfactante acido dodecilbenzeno
sulféonico (DBSA) que facilita a formacao de filmes finos™ e 1 v/v % de 3-glicidoxipropil-
trimetilsilano (GOPTS - Figura 17 (b)) que atuard como reticulante (do inglés, cross
link), garantindo a integridade do filme polimérico quando em contato com interfaces

aquosas.”80

a) b)
0 0 n (I)CH3
{’Z?\g‘} O™
n OCH, o
oy
PSS

PEDOT

Figura 17 — Estrutura quimica do PEDOT:PSS (a) e do GOPTS (b).

Fonte: Adaptada de RIVNAY.™

3.1.2  Solucao eletrolitica

As carateristicas dos ions (tamanho, raio de hidratagdo, carga e natureza) esco-

lhidos para operar dispositivos eletroquimicos organicos define como serd a interagao

28-31

ion-semicondutor e consequentemente limita a eficiéncia do mesmo. Sabe-se que a
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interagdo entre especies i6nicas e hidrocarbonetos pode ser descrita pela série de Hof-
meister. Tal série foi desenvolvida por Franz Hofmeister e colaboradores no ano de 1888.
A série foi elaborada a partir do estudo da interacao de diferentes espécies i6nicas com
protefnas presentes nos ovos, em solucao aquosa.®! Durante esses estudos os pesquisadores
observaram que algumas espécies idonicas eram capazes de aumentar a solubilidade das
proteinas, enquanto outras podiam diminuir ou pouco alterar a solubilidade das mesmas.
A partir do seus resultados, Hofmeister propos uma série empirica que é ilustrada na
Figura 18. A série é organizada de forma que os ions a esquerda (regido vermelha) da série
aumentam a solubilidade do material e os fons da direita diminuem (regiao verde), ja os
ions centrais promovem pouca ou nenhuma mudanca na solubilidade das macromoléculas.
Apesar da série de Hofmeister ter sido desenvolvida originalmente para descrever a intera-
¢ao lon-proteina, nos ultimos anos a série vem sendo utilizada para descrever os impactos
da interacao entre fons e polimeros (hidratagdo); j4 que, como as proteinas, os materiais

poliméricos sdo macromoléculas a base de carbonos e hidrogénios.?* 8283

1‘> NO3 >I">Br >Cl > F >P043" >504%" > CgH5073"
-T> Mg2* > ca?* > H* > Na* > K* > Rb* > Cs* > NHg*
Figura 18 — Série de Hofmeister.

Fonte: Elaborada pelo autor.

No presente trabalho foram utilizados os sais: cloreto de aménia (NH,4Cl), cloreto
de potéssio (KCl), cloreto de s6dio (NaCl), cloreto de célcio (CaCly) e cloreto de magnésio
(MgCly), diluidos em agua ultrapura com concentracao de 100 mM (concentragao dita
biolégica). Como o material utilizado para os estudos é um semicondutor dopado do tipo-p
(PEDOT:PSS), durante a operagao dos OECTs sera induzido cétions para o interior do
material. Por esse motivo o anion (CI") foi mantido constante (regido central da série de
Hofmeister) e os cations foram escolhidos de forma a abranger toda a série de Hofmeister.

A Tabela 1 apresenta os parametros fisicos dos ions escolhidos.

Tabela 1 — Parametros fisicos das espécies ionicas utilizadas no presenta trabalho.

Raio i6nico Raio de hidratagao Condutividade idnica Massa Difusao N°de coordenacio®
(pm) (pm) (S - em? - mol 1) (107%g)  (107%cm? - s71) ¢
NH,* 148 331 73,70 2,99 1,96 6
K+ 133 331 73,50 6,49 1,96 6
Nat 95 358 50,11 3,82 1,33 5
Ca?* 99 412 119,00 6,65 0,79 10
Mg?+ 65 428 106,12 4,04 0,71 6
Cr 181 121 76,31 5,88 2,03 6

@ O ntimero de coordenacdo é o niimero de moléculas de 4gua na primeira esfera de hidratacio.?*

Fonte: KIRTUKHIN;3 ZHONG;® SAMSON;*¢ GEISE.®
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3.2 Meétodos

3.2.1 Confecgao dos dispositivos

3.2.1.1 Dispositivos de dois contatos

Os dispositivos de dois contatos (Figura 19) foram utilizados para o estudo da
capacitancia volumétrica em funcao da espessura e para as medidas de espectroscopia
de raio x de perfil de profundidade. Para a confeccao dos dispositivos foram utilizadas
laminas de vidro para microscopia, lisa, com dimensoes 2,6 cm x 7,6 cm e espessura de 1,2
mm a 1,4 mm. As laminas foram cortadas afim de se obter substratos com dimensdes de

1,2 cm x 1,2 cm. Esses substratos passaram pelo processo de limpeza descrito abaixo:

1. Lavagem em agua com detergente com o objetivo de retirar as impurezas mais

grosselras;

2. Banho ultrassonico fervente em detergente deztran diluido em dgua destilada (1/9)

durante 15 minutos a 80 °C para a remocao das impurezas restantes;
3. Cinco banhos sucessivos em agua destilada para remocao grosseira do detergente;

4. Banho ultrassonico fervente em agua destilada durante 15 minutos a 80 °C para

remocao completa do detergente;

5. Banho ultrassonico fervente em isopropanol durante 15 minutos a 80 °C para facilitar

a secagem dos substratos;
6. Secagem final com ar comprimido seco;

7. Tratamento sob radiagdo UV para remocao de possiveis impurezas e contaminantes

residuais.

Apbés finalizar o processo de limpeza dos substratos realizamos a deposicao, por
evaporacao térmica, de uma camada de 15 nm de cromo e em seguida uma segunda camada
de 75 nm de ouro. A camada de cromo tem como objetivo garantir a aderéncia do ouro
sobre o substrato, uma vez que o ouro nao se adere ao vidro de forma adequada. Apds a
deposicao dos contatos de ouro foi realizado novamente o processo de limpeza e realizada
a deposicao dos filmes de PEDOT:PSS. As deposic¢oes foram realizadas através da técnica
de spin-coating, o tempo de rotacao foi de 60 segundos e as velocidades de rotagao foram
de 3000 rpm, 2000 rpm e 1500 rpm. Para a obtencao de filmes com espessuras maiores que
200 nm seguimos o protocolo publicado por Stavrinidou e coautores.”® O procedimento
consiste em realizar a deposi¢ao de varias camadas, sendo que entre as camadas o substrato
¢ levado a uma hot plate aquecida a 90 °C durante 60 segundos. Para a deposicao de

multiplas camadas nés utilizamos a rotagao de 1500 rpm. Apds o término das deposigoes,
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os substratos foram colocados sobre uma hot plate pré aquecida a temperatura de 120
9C durante 20 minutos para a evaporacao dos solventes. Por fim, os dispositivos foram
colocados em banho de agua ultrapura durante 24 h para a remocao do excesso de PSS e

outros fons que possam estar presentes no filme de PEDOT:PSS.%

Segundo contato (Ag/AgCl) "N

Eletrdlito
PEDOT:PSS ‘
Ouro
Substrato

Figura 19 — Ilustracao da arquitetura dos dispositivos de dois contatos.

Fonte: Elaborada pelo autor.

3.2.1.2 Transistores Eletroquimicos Organicos

Os substratos contendo as delimitagoes do canal, bem como os contatos de ouro,
fonte e dreno, foram obtidos a partir de uma colaboracao com pesquisadores da Universidade
de Stanford. O método por eles utilizado foi desenvolvido pelo Prof. Gregério Faria,
orientador do presente projeto, quando ele realizou seu Pés-Doutoramento na universidade
citada. Os dispositivos foram fabricados utilizando-se um processo litografico com duas
camadas de protecdo e uma camada de sacrificio. Abaixo descrevemos as etapas do

procedimento litografico.

1. Deposicao dos contatos metalicos fonte e dreno (ouro), que definem o canal (Figura 20

(a));
2. Evaporagao térmica da primeira camada de protecao de parileno (Figura 20 (b));

I

3. Deposicao, por spin-coating, da camada de sacrificio de sabao Micro-90 dissolvido

em agua (Figura 20 (c));
4. Deposicao da segunda camada de protecao de parileno (Figura 20 (d));
5. Deposicao do fotorresiste (Figura 20 (e));

6. Alinhamento da mascara de luz e exposicao do substrato a luz ultravioleta para

reticulagdo do fotorresiste exposto (Figura 20 (f));
7. Revelagao do fotorresiste;

8. Etching quimico para a remoc¢ao do parileno e formacao do canal (Figura 20 (g));
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9. Limpeza dos substratos em banho ultrassonico em isopropanol por 5 min e exposicao

a radiacao UV por 5 min;

10. Deposigao da solu¢ao de PEDOT:PSS (Figura 20 (h)).

|
@ T o B o

HAHH
e  M—

© R o M

| | |
[ | |
o I  ———
B Substrato Il Maiscara de Sombra Il Fotorresiste
Ouro B Sabio Mrico-90 Il PEDOT:PSS
Parileno

Figura 20 — (a) Substrato com o canal definido pelos eletrodos de ouro. (b) Deposicao
da primeira camada de protegao de parileno. (c¢) Deposicao da camada de
sacrificio de sabao Micro-90. (d) Deposigao da segunda camada de protecao
de parileno. (e) Deposicao de fotorresiste. (f) Alinhamento da méscara e
exposigao a radiacao UV. (g) Realizagao do etching quimico para a formagao
do canal. (h) Deposicao da solugao de PEDOT:PSS. (i) Remogao mecéanica
da camada de sacrificio.

Fonte: Elaborada pelo autor.

O método de deposicao da solugao do canal foi o spin-coating com velocidade de
rotacao de 1000 rpm e 3000 rpm. Apds o passo 10 os dispositivos foram colocados sobre
uma hot plate pré aquecida a temperatura de 120 °C durante 20 minutos para a evaporacao
dos solventes. Apos este procedimento foi realizada a remocgao da camada de sacrificio
(Figura 20 (i)) e os dispositivos foram colocados em banho de agud ultrapura durante
24 h. As dimensoes (W x L) dos dispositivos utilizados foram: 0,2 em x 0,1 em; 0,3 cm X
0,3cm;0,4cm x 0,4 cm;0,5cm x 0,5 cm. A Figura 21 apresenta uma imagem real de um
dos substratos utilizados na presente tese, as dimensoes dos dispositivos apresentados sao

0,2cm x 0,1 em.
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Figura 21 — Imagem real de um dos substratos utilizados para o desenvolvimento da tese,
as dimensoes (W x L) dos dispositivos apresentados sao 0,2 cm x 0,1 em.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Este método litografico, apesar de extenso, garante que os eletrodos de ouro sejam
passivados e nao entrem em contato direto com o eletrolito que sera colocado sobre o
canal. Apesar de o ouro ser um eletrodo estavel, dependendo das tensoes de operacao do
transistor, ha a possibilidade de ocorrer indesejaveis reagoes eletroquimicas parasitas entre
o eletrodo de Au e o eletrélito. Durante meu doutoramento, auxiliei o Prof. Gregério e
demais alunos a implementar uma variante deste método em nossos laboratérios. Como
nao contamos com uma alinhadora de méascaras, tdo pouco um sistema de deposicao de

parileno, nao conseguimos fabricar canais com dimensao menores que 1 cm x 1 cm.

3.2.2 Perfilometria

Para determinar a espessura dos filmes produzidos utilizamos a técnica de perfilo-
metria, através do equipamento Veeco Dektak 150. Para realizar as medidas foram feitos
riscos nos filmes com um puncao de ago, de forma que a profundidade do vale formado
correspondesse a espessura do filme. A andlise foi realizada em trés regides diferentes da
amostra e a espessura foi dada pela média aritmética das medidas. Consideramos como

erro da medida de espessura o desvio padrao encontrado durante o calculo da média.

3.2.3 Microscopia de Forca Atomica

As medidas de Microscopia de For¢a Atémica (AFM - do inglés Atomic Force
Microscopy) foram realizadas utilizando um Dimension Icon da empresa Bruker em condi-
¢oes de laboratorio. As imagens obtidas foram analisadas através do software NanoScope

Analysis.
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3.2.4 Caracterizacao elétrica

Todas as caracterizagoes elétricas dos dispositivos de dois contatos e OECTs
foram realizadas sobre uma Probe Station Signatone, série 1160. A fonte e o dreno foram
conectadas com as pontas de prova do equipamento e como eletrodo de porta foram
utilizados pellets de prata/cloreto de prata (Ag/AgCl)* (Figura 22) obtidos da empresa

Warner Instruments.

- ‘

Figura 22 — Foto dos eletrodos de Ag/AgCl utilizados no presente trabalho

Fonte: Elaborada pelo autor.

Para as medidas de estado estacionario, curvas de transferéncia e saida, nos utiliza-
mos o sistema de caracterizacao de semicondutores da Keithley, modelo 4200. As curvas de
transferéncia obtidas foram derivadas para determinar a transconduténcia (Equagao 2.5)
e as curvas de saida foram analisadas através dos modelos B-M e FDL. As analise foram
realizadas utilizando o programa OriginPro 2019. Para realizar os ajustes nos criamos duas

novas fungdes no programa, sendo para o modelo B-M a Equacao 3.1 e para o modelo

FDL a Equacgao 3.2.
AWD V,—%
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(3.2)
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onde os pardmetros A = ppg e B = py/C* sdo encontrados através do ajuste e o fator
de mérito é calculado pela razdo entre eles (A/B = uC*). Para o modelo FDL p = pg
e o termo Ey/kgT foi considerado 2, uma vez que o material do canal (PEDOT:PSS)
¢ um polimero conjugado.’®™ Como ambos os modelos ajustam a curva até a corrente
saturacao, os dados experimentais foram limitados a este ponto. A Figura 23 apresenta

um exemplo de ajuste obtido para os modelos B-M e FDL.

*  Tais eletrodos possuem capacitdncia maior que o canal, condi¢cdo necessdria para que o

dispositivo nao tenha nenhum fator limitante de desempenho além do préprio material da
camada ativa.®”
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Figura 23 — Ajuste (linha tracejada vermelha) de uma curva de saida de um OECT de
PEDOT:PSS des-dopado com eletrélito aquoso de KCI (100 mM) e voltagem
de porta de 0,1 V. (a) Modelo B-M. (b) Modelo FDL.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Para obter as curvas de corrente transiente, porta e dreno, nos realizamos medidas
pulsadas utilizando o equipamento SourceMeter Keithley, modelo K2636, de canal duplo
que foi controlado via codigo em linguagem python. O ajuste das curvas de porta e dreno
utilizando o modelo F-D também foram realizados utilizando o programa OriginPro
2019. Adicionamos ao programa as Equacao 2.18 (corrente de porta) e Equagao 2.20
(corrente de dreno). Para realizar o ajuste devemos garantir que o ultimo ponto da curva
de corrente, porta e dreno, no qual a voltagem de porta é zero esteja em zero na escala de
tempo. Primeiro ajustamos a curva de porta, onde deixamos os valores das resisténcias e
capacitancia como parametros livres. Em seguida ajustamos a curva de dreno fixando os
valores das resisténcias e capacitancia obtidos através da curva de porta e determinamos o
valor do fator f. A Figura 24 apresenta um exemplo de ajuste obtido através do modelo

F-D para as curvas de porta e dreno.
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Figura 24 — Ajuste (linha tracejada vermelha) de uma curva transiente de um OECT de
PEDOT:PSS des-dopado com eletrdlito aquoso de KC1 (100 mM) utilizando
o modelo F-D. As voltagens utilizadas foram: V; = —0,06V eV, =03V eo
periodo do pulso foi de 2,5 s. (a) Corrente de porta. (b) Corrente de dreno.

Fonte: Elaborada pelo autor.

3.2.5 Espectroscopia de Fotoelétrons Raio X

A Espectroscopia de Fotoelétrons de Raio-X (XPS - do inglés X-ray photoelectron
spectroscopy ) é uma técnica espectroscépica quantitativa sensivel a superficie (profundidade
média de 0,5 a 3 nm) capaz de determinar a composigao elementar da amostra. Esta
técnica é baseada no efeito fotoelétrico. Durante o experimento a amostra é atingida por
um feixe de raio-x com energia entre (100 a 1400 e¢V). Os elétrons da superficie da amostra
ao interagirem com o raio-x incidente absorvem energia e sdo emitidos (Figura 25 (a)). O
equipamento mede a energia cinética (Ej) dos elétrons emitidos da amostra e através da

Equacao 3.3 determina a energia de ligacao do elétron emitido.

Ey=hv—BE — ¢ (3.3)

onde hv é a energia do raio-x incidente, BE ¢é a energia de ligagdo do elétron emitido com

relagao ao nivel de Fermi e ¢ ¢ a fungao-trabalho do espectrometro, que ¢ um fator que

corrige o meio eletrostatico em que o elétron é formado e medido.?* %!
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Figura 25 — Iustracao do sistema de medida do XPS (a) e de como foi realizada a mudanga
de regiao para as medidas de perfil de profundidade (b).

Fonte: Elaborada pelo autor.

No presente projeto utilizamos a técnica de XPS de perfil de profundidade. Esta
vertente da técnica consiste em remover camadas do material através da incidéncia de um
feixe de fons de argonio (Ar"), permitindo assim, realizar a medida de XPS no volume
da amostra. Dessa forma, conseguimos estudar a capacidade de penetracao dos fons nos
filmes de PEDOT:PSS e a separacao de fase entre o PEDOT e PSS.

O equipamento utilizado para as medidas de XPS de perfil de profundidade foi o
ScientaOmicron ESCA™ espectrometro, equipado com uma fonte de raios-X monocromatica
(K-Alpha 1486,6 €V) e um analisador de elétrons do tipo hemisférico, com alta resolugao e
equipado com 125 canais individuais de detec¢ao. Durante as medidas a pressao da camera
de analise foi de 2 107 mbar e os espectros de survey e alta resolucao foram registrados
com um passo em energia de 0,5 eV e 0,05 eV, respectivamente. Os parametros utilizados
para a realiza¢ao da remogao de material via fons de argdnio (Ar') estdo apresentados na

Tabela 2. As anélises dos espectros obtidos foram realizadas através do software CasaXPS.

Tabela 2 — Parametros utilizados para a realizacdo remocao de PEDOT:PSS utilizando
ions de argodnio.

Parametro Valor
Eyx 3,5 keV
Beam 3 uA
Emission 15 mA
Fil 1,2
BC setpoint 3 nA
VAcuo 2,210~" mBar

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Para os experimentos de XPS de perfil de profundidade nés utilizamos os dispositivos
de dois contatos. Uma voltagem de 0,3 V foi aplicada no eletrodo porta e apds observar
que corrente de porta estabilizou, o eletrdlito foi removido instantaneamente da superficie
da amostra com o auxilio de um jato de gds de nitrogénio com pureza de 99,996 %, obtido
da empresa Cequimica. Este procedimento nos permitiu prender os ions do eletroélito no
volume do filme. Para possibilitar a determinacao da espessura da camada removida, apos
atingir o filme com os fons de Ar™ e obter o espectro de XPS, a amostra foi transladada e
o processo foi realizado em uma nova regiao, porém com um tempo de incidéncia dos ions
Ar™ maior (Figura 25 (b)). Posteriormente foi realizada medidas de AFM e perfilometria
nas regioes analisadas, para avaliarmos a morfologia e a espessura de cada regiao exposta

ao feixe de Ar™.

3.2.6 Microbalanca de Cristal de Quartzo

A microbalanga de cristal de quartzo (QMC - do inglés, quartz crystal microbalance)
é um equipamento que pode detectar pequenas variagoes de massa, da ordem de nanometros.
A QCM utiliza as propriedades de um cristal de quartzo para realizar as medidas. Durante
o experimento uma voltagem AC é aplicada no substrato de quartzo com frequéncia
préxima de sua ressonancia (MHz). A medida que algum material é depositado sobre o
cristal a sua frequéncia de oscilagao (f) decresce (Figura 26). Através da técnica, é possivel
medir a espessura de filmes durante a deposicao em vacuo ou em ambientes liquidos,
determinar a densidade e viscosidade de liquidos, adsorcao de espécies ou inchago de filmes

depositados sobre o cristal de quartzo e etc.

Selective receptor
NANAN PN PN AN PN
O |

Gold (Au) electrode @ a @

Quartz crystal microbalance (QCM) 0 Q

Virus particles

Frequency (Hz)

G Virus binding

Gold (Au) electrode
Quartz crystal microbalance (QCM)

Af e Am

Time (s)

Figura 26 — Ilustracdo do funcionamento de uma QCM. A mudanca de massa devido a
ligacao do virus com o receptor é detectado através da variacao de frequéncia
de oscilagao do cristal de quartzo.

Fonte: Adaptada de AFZAL."?

Quando se utiliza o equipamento para o estudo da hidratagao e/ou inchago de filmes

poliméricos submersos em eletrélitos, a variacao da frequéncia pode ocorrer acompanhada
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por dissipagao de energia (D). Ou seja, ocorre mudangas conformacionais associadas a
natureza eldstica do filme. Para prevenir esta situagao os filmes devem ter espessuras
menores que 200 nm.”>% Respeitando este limite, podemos utilizar o modelo de Sauerbrey
para quantificar a variacao de densidade de massa (Am) através da variagao da frequéncia

(Af), como descreve a Equagao 3.4.

mp o 1 __Af
2z = (—2, 26 x 10—6f§> &= Cy (34)

onde p é o médulo de cisalhamento do cristal de quartzo (2,947 101 g-s72-em™!), p é a

Am = —

densidade do cristal de quartzo (2,648 g-cm™3), fo é a frequéncia de oscilagio fundamental
do cristal de quartzo e C é o fator de sensibilidade do cristal (Hz.cm?.g~1).%:% Sendo que,
podemos transformar a variacao de massa por area em variagao de espessura reescrevendo

a Equacao 3.4 como:

Am = ADp (3.5)

onde AD ¢ a variagdo de espessura do filme e p densidade do solvente responsavel pela

mudanca de massa.?% %7

Podemos utilizar a microbalan¢a em conjunto com medidas elétricas (EQCM
- do inglés, electrochemical quartz crystal microbalance), em geral se utiliza medidas
eletroquimicas como a voltametria ciclica. Para a analise dos resultados, devemos combinar

a equacao de Sauerbrey com a lei de Faraday da eletrélise para obter uma relacao entre a

variacao de densidade de massa e a carga.’?%
CrMQ
Af= 3.6
/ FAn (3.6)

A Equacao 3.6 descreve a combinagao citada, onde M é a massa molar da espécie
dopante, () é a carga consumida durante a reacao redox, F é a constante de Faraday
(96485 C' - mol™1), A é a area ativa de deposi¢ao do substrato e n é o nimero de elétrons
transferidos durante a reacao. Durante medidas de EQCM é importante se atentar ao
impacto da mudanca de ambiente, uma vez que transicionaremos de uma medida no ar
para uma medida em meio liquido. Bruckenstein e Shay mostraram em seu trabalho que a
mudanca de ambiente acarreta uma variacao na frequéncia de oscilacao do cristal, mas

que essa variacao nao ¢ dependente da altura do liquido.”

No presente projeto foi utilizado a Microbalanca de Cristal de Quartzo 200 da
empresa Stanford Research Systems (SRS) (Figura 27 (a)). O cristal de quartzo desse
equipamento (Figura 27 (b)) possui frequéncia de ressonancia de 5 MHz. O procedimento
de limpeza dos cristais foi realizado através da imersao do cristal em solucao piranha

durante 2 minutos. O suporte do cristal foi acoplado a um reservatorio de liquido pra
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possibilitar as medidas em ambiente aquoso (Figura 27 (c) e (d)). O sistema foi montado

sobre uma mesa e coberto com uma caixa, para prevenir a circulagao de ar.

(a) () \

Frente Verso

Figura 27 — Foto do equipamento QCM 200 (a), de um cristal de quartzo (frente e verso)
(b), do suporto do cristal, do cristal com filme de PEDOT:PSS, do suporte
para liquido e do eletrodo de porta (c) e do sistema montado (d).

Fonte: Elaborada pelo autor.

Podemos observar na Figura 28 (a) que o sistema requer um periodo de aproxi-
madamente uma hora e meia para alcancar um estado estavel e ele é capaz de manté-lo
por longos periodos. Realizamos, em dois cristais distintos, os testes de imersao em agua
(Figura 28 (b)) sugeridos pelo manual para observar se as variagdes de frequéncia e re-
sisténcia estao de acordo com o esperado. Os resultados obtidos foram: Af =730 Hz e
AR =3250; Af =745 Hz e AR = 340 (). Estes valores estdao muito proximos do esperado
Af=715Hz e AR = 380 9, uma vez que os valores determinados no manual foram
obtidos a 20 °C e nossos experimentos foram realizados & temperatura ambiente (~ 25 -
30 °C).
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Figura 28 — (a) Gréafico da frequéncia de oscilagao do cristal de quartzo em fungao do
tempo. (b) Variacdo da frequéncia de oscilagao e resisténcia do cristal de
quartzo ao ser imerso em agua.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Para determinar o fator de sensibilidade realizamos uma deposi¢ao galvanica de
prata, que é o procedimento de calibragao sugerido no manual do equipamento. Para
tal, preparamos uma solucao de 50 mM de nitrato de prata em 0,5 M de acido nitrico.
Utilizamos como eletrodo de trabalho o cristal de quartzo, como contra-eletrodo uma
placa de platina e como referéncia um eletrodo de Ag/AgCl. Realizamos o procedimento
em dois substratos e as correntes aplicadas foram - 0,12 mA (Figura 29 (a)) e — 0,25 mA
(Figura 29 (b)). O valor do fator de sensibilidade foi dado pela média aritmética dos dois
valores encontrados e o como erro foi considerado o desvio padrao. O valor encontrado
foi de Cy = (57 + 1) Hz - em? - g7' que é igual, dentro do erro experimental, ao tedrico

C°=56,6 Hz - cm? - g~ 1.7
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Figura 29 — Resultados obtidos durante a deposicao galvanica de prata sobre o cristal de
quartzo para a determinacao do fator de sensibilidade. Foram utilizados dois
cristais e as correntes utilizadas em cada um deles foram distintas, a saber:
—0,12mA (a),(b) e —0,12mA (c),(d). (a),(c) Graficos da vari¢ao de frequéncia
e carga em fungao do tempo. (b),(d) Graficos da variagao de frequéncia em
fungdo da carga. As linhas tracejadas em vermelhos sao ajustes lineares e os
coeficientes angulares representam o termo CyM/F An da Equacao 3.6.

Fonte: Elaborada pelo autor.

No presente projeto utilizamos dois procedimentos para a obtencao dos dados.
No primeiro analisamos qual ¢ a quantidade de agua ultrapura absorvida pelo filme de
PEDOT:PSS. Para isso nos colocamos o cristal com o filme depositado para oscilar e
alcangar o estado estavel. Apods atingi-lo nos preenchemos parte do suporte com agua
ultrapura e observamos a variacao de frequéncia. A quantidade de dgua absorvida pelo
filme ¢ dada pela diferenca entre a variacao de frequéncia do cristal com filme e a variagao
obtida na Figura 28 (b) (cristal sem filme). Durante o segundo experimento realizamos
medidas EQCM, nesse caso colocamos o sistema ja com eletrolito para oscilar e apoés
atingir o equilibrio nos aplicamos pulsos quadrados de voltagem no sistema. Para tal,
utilizamos um pellet de Ag/AgCl como eletrodo de porta. Através das curvas de corrente
elétrica determinamos a quantidade de cations que entrou no filme utilizando o modelo
F-D. Utilizando esse valor e a variagdo de densidade de massa obtida através da medida
QCM, nos determinamos o nimero de moléculas de dgua que cada cation carrega para o

filme durante a aplicacao de uma voltagem.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo apresentamos os resultados obtidos durante o desenvolvimento do
projeto, onde foram estudadas as propriedades de condugao mista em filmes de PEDOT:PSS,
quando utilizados como camada ativa em OECTs. O capitulo foi dividido em seg¢oes para
facilitar a interpretacao dos dados. A primeira secdo aborda a habilidade dos filmes
de PEDOT:PSS em absorver dgua ("solvent swelling"). A segunda segdo apresenta a
caracterizacao de um OECT através dos modelos de Faria-Duong (F-D), Bernards-Malliaras
(B-M) e de Friedlein e coautores (FDL). A terceira segdo apresenta um estudo sobre a
dependéncia da capacitancia volumétrica com a espessura do filme e tamanho do eletrodo de
porta. A quarta se¢do demonstra como as diferentes espécies idnicas modificam a resposta
elétrica dos OECTs. A quinta, e ultima, secao discute a importancia de se dimensionar

apropriadamente o overlap entre os contatos de ouro (fonte e dreno) e o filme do canal.

4.1 Estudo do inchaco de filmes de PEDOT:PSS

Nessa secao apresentamos os resultados obtidos durante o estudo da interacao
dos filme de PEDOT:PSS com agua ultrapura. Como descrito no trabalho de Duong e
coautores,'® um dos critérios para obter um OECT com alto desempenho é que o solvente
do eletrdlito seja capaz de hidratar/inchar (swell) eficientemente o material ativo do canal.
No presente trabalho realizamos dois procedimentos experimentais distintos para analisar

esse inchaco.

No primeiro experimento realizamos medidas na microbalanca de cristal de quartzo
(QCM - do inglés quartz crystal microbalance) (Figura 30 (a)). Inicialmente analisamos
um cristal de quartzo sem filme, deste modo conseguimos determinar qual a variagao
da frequéncia referente a mudanga de ambiente de ar e para liquido (/= 740 Hz, linhas
verdes da Figura 30 (a)). Posteriormente, realizamos a mesma anélise, porém com um
filme de PEDOT:PSS recobrindo o cristal de quartzo (Figura 30 (a)). Para determinar a
quantidade de agua que penetra o volume do filme de PEDOT:PSS, subtraimos da variacao
de frequéncia a contribuicao da mudanga de ambiente. Com os resultados observamos que
filmes com espessuras de (= 100 4 10) nm tem um aumento de densidade de massa de
(134 1) pug - em?, o que equivale a (17 £ 1) uml de 4dgua. Através do procedimento descrito
na secao 3.2, convertemos a variacao de densidade de massa em variacao de espessura. O
calculo estima que o filme de PEDOT:PSS teria aumentado sua espessura em (13 + 1)%,
valor consideravelmente menor que o encontrado por EIMahmoudy e coautores® para um
procedimental experimental similar (= 266% ). Entretanto, na descri¢ao experimental do
referido trabalho nao fica claro os detalhes experimentais em que a medida foi realizada,

em especial se os experimentadores consideraram o efeito da mudancga do ambiente de ar
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para liquido.
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Figura 30 — (a) Variacao da frequéncia de oscilagao do cristal de quartzo e da densidade
de massa apos a adigao de adgua ultrapura. As linhas verdes representam
medidas realizadas em dois cristais sem filme de PEDOT:PSS. (b) Variacao
da espessura de um filme de PEDOT:PSS durante a sua submersao em agua
ultrapura. Dados obtidos a partir da técnica de perfilometria. (¢) Variacao
da corrente elétrica normalizada para filmes de PEDOT:PSS durante sua
submersao em agua ultrapura.

Fonte: Elaborada pelo autor.

No segundo experimento (Figura 30 (b)), no qual realizamos medidas de perfilo-
metria, obtivemos um aumento de (36 +4)% na espessura do filme, este valor esta de
acordo com o obtido por Duc e coautores ((40 + 1)%) através de medidas de AFM®® e por
Stavrinidou e coautores ((35 4 4) %) utilizando medidas de perfilometria.”® Os resultados
obtidos indicam que ha uma variacao consideravel do valor do inchago de acordo com a
medida utilizada. Entretanto, as medidas de QCM podem estar superestimando o inchago,
uma vez que tal técnica nao mede variacdo de espessura, mas sim a de massa de agua que
adentra o filme polimérico. Sendo assim, parte da dgua que entra no filme (= 83%) nao

promove uma expansao do mesmo, visto que o filme é amorfo e possui espaco livre.
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Como resultado das mudanca morfolégicas causadas pela absorcao de agua, obser-
vamos que hd um aumento de (0,028 4 0,001)% na corrente elétrica do dispositivo, como
apresentado na Figura 30 (c). Para analisarmos esse resultado devemos lembrar que os
filmes de PEDOT:PSS possuem duas fases, uma delas rica em PEDOT:PSS e condutora, e
a segunda é composta por PSS e é isolante (Figura 31 (a)). A absorc¢ao de dgua por filmes
de PEDOT:PSS adicionados de um segundo dopante resulta em dois efeitos conflitantes.
O primeiro é a separacao de fases ricas em PEDOT:PSS e o segundo ¢é a solvatacao dos
contra-fons PSS™. O primeiro efeito citado impacta negativamente na condutividade, uma
vez que a separagao das regides ricas em PEDOT:PSS diminui a percolacao do filme (ver
Figura 31 (b)). J& o segundo efeito resulta em um aumento da mobilidade eletronica e
consequentemente da condutividade. Este aumento se deve ao fato de que a solvatacao
dos contra-ions acarreta uma diminui¢ao do potencial de armadilhamento dos portadores
de cargas (ver Figura 31 (c) e (d)).” No presente trabalho observamos que o segundo
efeito se sobrepds ao primeiro resultando em uma condutividade elétrica maior. Rivnay e
coautores’® obtiveram resultados similares, onde observaram que filmes de PEDOT:PSS
quando atuando como canal de OECTs possuem mobilidade eletronica duas vezes maior

quando comparados aos filmes de PEDOT:PSS secos.
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Figura 31 —

(a) Esquema ilustrativo da morfologia de um filme seco de PEDOT:PSS. As
regides em azul claro representam uma fase rica em PSS. As regides azul
escuro representam fases ricas em PEDOT:PSS (condutoras), essas regioes
estao conectadas formando um caminho ao longo de todo o filme (percolagio).
(b) Filme de PEDOT:PSS hidratado com dgua ultrapura. Devido ao inchago
do filme as fases ricas em PEDOT:PSS se separam rompendo a percolacgao.
(c) Representacdo da cadeia de PEDOT com um polaron (positivo) préximo
a uma cadeia contendo um anel aromatico de PSS™. O gréfico ilustra o pogo
de potencial que armadilha o polaron para um filme seco. (d) Representacao
do distanciamento entre o polaron e o PSS~ devido a solvatagdo do PSS™. O
grafico ilustra o poco de potencial que armadilha o polaron para um filme
hidratado.

Fonte: Elaborada pelo autor.

A partir dos resultados apresentados, comprovamos que de fato os filmes de

PEDOT:PSS reticulados sdo hidratados pela dgua, o que resulta em importantes mudancas
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morfoldgicas no material e alteram suas propriedades de conducao elétrica. Esta mudanca
morfologica, oriunda do inchago do filme polimérico pela dgua, provoca um aumento de
(36 = 4) % na espessura do filme. E importante destacar que parte da agua absorvida pelo
filme ocupa espacos livres da cadeia polimérica e ndo impactam diretamente no aumento
de espessura. Além disso, concluimos que as medidas de microbalanga nao sao adequadas

para calcular o aumento de espessura de filme finos hidratados.

4.2 Caracterizacao dos OECTs

O entendimento do mecanismo de funcionamento dos OECTs ¢ indispensavel para
o seu aprimoramento e aplicacao. Os modelos tedricos que descrevem as respostas elétricas
sao um dos caminhos para esse entendimento, pois eles permitem extrair parametros
referentes ao transporte i6nico e eletronico. No presente trabalho escolhemos os trés
modelos apresentados na secao 2.2 para analisar os dados experimentais. Nesta secao
apresentaremos os ajustes e parametros obtidos utilizando cada um deles. A se¢ao esta
dividida em duas partes, a primeira apresenta os resultados obtidos através das medidas
transientes, analisadas através do modelo de Faria-Duong (F-D); na segunda, apresentamos
os resultados obtidos para as correntes estaciondrias e analisadas sob os modelos de Bernard-
Malliaras (B-M) e de Friedlein e coautores (FDL). Os resultados apresentados foram obtidos
durante a caracterizacdo de um tnico OECT, com dimensées de 0,4 cm x 0,4 cm x 240

107 cm e utilizando um eletrélito de KC1 com concentracio de 100 mM em &gua.

4.2.1 Correntes transientes e o modelo Faria-Duong (F-D)

Todos os resultados apresentados aqui foram obtidos das curvas de corrente de
porta e dreno em fungao do tempo (Figura 13, da segao 3.2). O primeiro pardmetro extraido
dessas curvas ¢ a transcondutancia. Ela foi calculada através da diferenca das correntes no
estado desligado off e ligado on dividida pela voltagem de porta (gm, = (Lofr — Lon)/Vy),
aproximacao assumida originalmente pelo modelo F-D.?> A Figura 32 apresenta as curvas
de transcondutancia em funcdo da tensao aplicada no eletrodo porta para diferentes
valores de tensdo de dreno. O grafico da Figura 32 (a) (V; = —0,05 V') demonstra que a
transconduténcia apresenta um valor maximo de 0,26 mS (linha tracejada em vermelho da
Figura 32) para tensao de porta préxima a 0,175V, que corrobora com o resultado obtido
por Rivnay e coautores.”” Os demais grificos (Figuras 32 (b), (c) e (d)) demonstram que
esse pico translada para esquerda (tensoes menores no eletrodo porta) e que o valor de
gm aumenta, conforme a intensidade da tensao de dreno aumenta. Isso se deve ao fato
que a diferenca de potencial real sentida pelos cétions ¢, de fato, dada por V, — Vj. Logo,
conforme o modulo da tensao do dreno aumenta, a tensao de porta necessaria para se

alcancar o valor de transcondutancia maximo se torna menor.
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Figura 32 — Graficos de g, vs. V, para diferentes V; obtidos através da andlise das curvas
de transiente de dreno. (a) V; = —0,05V. (b) V; = —0,10V. (¢) V; = —=0,15V.
(d) V4 = —0,20 V. As linhas tracejadas indicam onde ocorre o valor maximo
de transcondutancia.

Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 33 apresenta os ajustes teéricos das curvas de transiente de corrente

de porta e dreno através do modelo F-D. O eixo x encontra-se em escala logaritmica

para permitir uma melhor visualizacao da qualidade do ajuste. Através dos ajustes foram

obtidos os valores das resisténcias do eletrélito e transferéncia de carga, a capacitancia

do filme polimérico, bem como o valor do fator f. Os valores obtidos para esses quatro

parametros estao apresentados nos graficos da Figura 34.
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Figura 33 — Gréficos da corrente de porta (a),(c),(e) e de dreno (b),(d),(f) (circulos azuis)
com os ajustes tedricos utilizando o modelo F-D (linha tracejada vermelha).
(a),(b) Va=—-0,05V eV, =02V. (b),(c) Vg =-0,06V eV, =0,3V. (e),(f)
Vi=—0,05V eV, =0,4V. Os graficos apresentados sao representativos para
todo o conjunto de amostras.

Fonte: Elaborada pelo autor.

O valor da resisténcia do eletrélito (Figura 34 (a)) encontrada foi da ordem de

14092, condizente com o valor da condutividade elétrica (149,81 S - cm?-mol~!, Tabela 1)%°
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da espécie i0nica, para a concentracao e geometria utilizada. Tal resisténcia é independente
da tensao aplicada no eletrodo dreno, porém apresenta uma dependéncia com a tensao de
porta. O valor decresce em torno de 30 Q) para o intervalo de tensao de porta analisado. A
resisténcia de troca de carga (Figura 34 (b)), como esperado, apresentou valor da ordem
de dezenas de k€). Ela apresenta um crescimento até tensoes proximas a 0,25V no eletrodo
porta e decai a partir desse valor, sendo que para tensoes maiores no dreno a resisténcia
¢ menor. Para tensoes maiores, onde a resisténcia decresce, o comportamento se deve a
distorgao (achatamento) da esfera de hidratagdo devido a forca de interagao entre o cation

(K™) e o anion (PSS™) que aumenta com a voltagem aplicada.

A capacitancia do canal (Figura 34 (c¢)) é da ordem de 75 — 82 uF’, o que resulta em
uma capacitancia volumétrica entre 20 — 21 F'- em ™3, que é da mesma ordem dos valores
encontrados na literatura (39 F' - cm ™3, obtido através de espectroscopia de impedancia).”
Através do grafico observamos que a capacitancia aumenta com a tensao de porta até
um valor maximo e a partir deste ponto ha uma variagao negativa. Este crescimento
inicial da capacitancia se deve ao fato de que com um potencial maior os ions sdo capazes
de atingir regioes mais cristalinas, que naturalmente possuem uma impedancia maior a
fons.”™ Antes da capacitancia atingir seu valor maximo ela depende fracamente da tensao
de dreno. Entretanto, observamos que o ponto de maximo ocorre para menores tensoes
de porta quando a tensao de dreno aumenta. A queda da capacitancia apds atingir seu
valor maximo pode estar relacionada com o niimero de estados méaximo possiveis que o
material possui para formar os capacitores moleculares (se¢ao 2.2). Apesar de um maior
valor de potencial permitir o acesso a um maior nimero de estados, ap6s um certo limite
esse crescimento deve ser proporcionalmente menor que o aumento do valor do potencial.
Além disso, uma vez que ha uma diminuicao da resisténcia de troca de cargas, parte dos

capacitores moleculares podem estar sendo neutralizados.

Por fim, os valores obtidos para o fator f, que descreve a distribuicao espacial dos
ions no canal do OECT, estao apresentados na Figura 34 (d). Para os casos onde a diferenga
de potencial entre porta-fonte e porta-dreno sdo aproximadamente iguais, o valor do fator
f é préoximo de 0,5. Ou seja, a corrente eletronica é extraida na mesma proporc¢ao entre o
dreno e a fonte. Curiosamente, para valores de voltagem de porta maiores que 0,2V, o valor
passa a ser menor que meio 0,5, o que indica uma extragao maior de corrente pelo eletrodo
fonte. Além disso, para maiores voltagens de dreno o valor f apresentou um valor menor.
Resultados que nao eram esperados, uma vez que a diferenca de potencial entre porta-dreno
sempre é maior. Os resultados de Faria e coautores® para o fator f, demonstram que ele é
maior que 0,5 para voltagens pequenas de porta e tende a 0,5 a medida que a voltagem
aumenta. Em contrapartida, Friedlein e coautores® observaram, por meio de medidas
dpticas, que sempre hd uma maior remogao de estados polaronicos/bipolarénicos préximo
ao eletrodo dreno, e que esse efeito se torna mais evidente a medida que a voltagem do

eletrodo de dreno aumenta. O que significa que o fator f deveria ser sempre maior que 0,5.
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O resultado obtido na presente tese, contraditorio com o esperado, pode estar relacionado
com a geometria dos dispositivos, a area do eletrodo de porta utilizado era menor que a
area superficial do canal, o que pode ter resultado em uma falta de simetria do campo
elétrico. Além disso, é importante notar que a obtencao do fator f ndo ¢é direta, ela depende
da determinagao de todos os demais pardmetros (g,,, Rs, Rp e Cp), o que resulta em uma

propagacao de incertezas.
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Figura 34 — Parametros obtidos através da extensao do modelo F-D em func¢ao da voltagem
aplicada no eletro porta V;. (a) Resisténcia do eletrélito (Ry). (b) Resisténcia
de troca de carga R;. (c) Capacitancia do canal Cy. (d) fator f.

Fonte: Elaborada pelo autor.

A partir dos resultados da resisténcia do eletrélito e da capacitancia apresentados
na Figura 34 (a) e (c¢) calculamos o valor do tempo de carga () (Figura 35 (a)). O tempo
de carga ¢ da ordem de unidades de m$, e apresenta um decréscimo até V, ~ 0,3V. A partir
desse ponto a queda intensifica e é maior para maiores potenciais de dreno. Em outras

palavras, ela segue o padrao da capacitancia, uma vez que a resisténcia do eletroélito é
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independente da voltagem de dreno e apresenta um tinico comportamento para o intervalo
de potencial de porta analisado. A Figura 35 (b) apresenta a dependéncia linear entre o
valor do tempo de carga obtido através do modelo F-D (eixo x) e através de um ajuste
monoexponencial da curva de corrente de porta (eixo y). Tal resultado valida o modelo
proposto, visto que a corrente de porta apresenta o formato de uma carga/descarga de

capacitor, ou seja, comportamento descrito por uma funcao monoexponencial.
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Figura 35 — Gréficos: (a) Tempo de carga (7) vs. Vj. (b) Dependéncia linear dos dados
em funcao do tempo de carga obtido através de um ajuste monoexponencial

Fonte: Elaborada pelo autor.

A anélise dos resultados das Figuras 32, 34 e 35 (a) torna evidente a importéncia de
manter o valor da tensdo de dreno pequena, pois a mesma distorce o campo elétrico entre
o eletrodo porta-fonte e perturba o comportamento da capacitancia. Além disso, devido a
alta sensibilidade dos OECTs nao ha necessidade de utilizar altas tensoes de porta, o que
previne a degradacao precoce das amostras (e eventuais materiais bioldgicos funcionalizados
no sistema no caso de biossensores). Portanto, o melhor intervalo de operagao dos OECTs
é Vg < 0,1V e|V,] <0,3V. Além disso, tais intervalos de tensao estdo dentro dos
valores necessérios para obter o valor maximo de transcondutancia (sensibilidade) para as
diferentes geometrias estudadas por Rivnay e coautores.®” E importante destacar que os
resultados obtidos aqui foram para um dispositivo que possui comprimento e largura de

canal de 4mm (W/L = 1), para outras geometrias o comportamento pode sofrer variagoes.

4.2.2 Curvas de saida e modelos de Bernards-Malliaras (B-M) e de Friedlein e coautores
(FDL)

Nessa secao apresentamos o resultado da analise das curvas de saida através da

descri¢ao dos modelos B-M e FDL. A Figura 36 (a) apresenta as curvas de saida (pontos)
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com as curvas tedricas obtidas através dos ajustes dos dados experimentais utilizando o
modelo B-M. Podemos observar que ha uma 6tima correlagao entre os dados experimentais e
o ajuste tedrico proposto. Através do procedimento descrito na secao 3.2 nés determinamos
o fator de mérito uC* para os diferentes potenciais aplicados no eletrodo porta (Figura 36

1. 571 este intervalo esté

(b)). Os valores encontrados variam entre (90 — 180) F'-cm™! -V~
em concordancia com os presentes na literatura para OECTs com canal de PEDOT:PSS
((75—150) F'-em~t - V1. 571) 2032100101 O fator de mérito uC* apresenta um decaimento
com a voltagem de porta aplicada, conforme ilustrado na Figura 36 (b). Uma dependéncia
similar foi demonstrada por Inal e coautores®? no artigo onde foi definido o fator de mérito.
No trabalho citado, os autores observaram que em OECTs com canal de p(g2T-TT), que
operam em modo de acumulacgdo, o fator de mérito cresce com a voltagem aplicada no

eletrodo porta.
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Figura 36 — (a) Curvas de saida com os ajustes teéricos e (b) fator de mérito uC* obtidos
através do ajuste das curvas de saida utilizando o modelo de B-M.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Sabendo que a capacitancia volumétrica cresce com a voltagem de porta, conforme
visto na Figura 34 (c), e que o comportamento do fator de mérito é oposto, podemos concluir
que a mobilidade eletronica deve apresentar uma queda com o aumento da voltagem de
porta. Utilizando os valores do fator de mérito pC* obtido através do modelo B-M e
da capacitancia volumétrica obtida com o modelo F-D, nés determinamos a mobilidade
eletronica (u) do canal. Um detalhe importante é que para V;, = 0 V' nao determinamos
uma capacitancia através do modelo F-D, sendo assim iremos utilizar o valor obtido para

Vy = 0,02V, que é o valor mais préximo de zero.

A Figura 37 apresenta os valores obtidos para a mobilidade eletronica do material
que compoe o filme do canal em funcao da voltagem aplicada no eletrodo porta. O resultado

obtido, i = (4,3—9,0)em?-V~1.s71 ¢ da mesma ordem de grandeza dos valores encontrado
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76,80,101 Como esperado, a mobilidade eletronica apresenta um decaimento

na literatura.
com a voltagem de porta. Este resultado indica que a mobilidade depende da densidade
de cargas, pardmetro que é afetado pela voltagem de porta. Apesar do modelo B-M nao
considerar tal dependéncia, ela surge naturalmente devido ao procedimento de medida e a
forma como é realizado o ajuste. Como descrito nos procedimentos experimentais, durante
a medida da curva de saida, o potencial de porta é aplicado e mantido constante, enquanto
¢ realizada a varredura da voltagem de dreno. Deste modo, a mobilidade extraida através

do ajuste é aquela que ja foi alterada pelo processo de des-dopagem.
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Figura 37 — Valores da mobilidade eletrénica de buracos em funcao da voltagem de porta.
Para o calculo foi utilizado os valores da capacitancia volumétrica obtidos

para Vy=—005V e V;=—-020V

Fonte: Elaborada pelo autor.

Para confirmar a dependéncia da mobilidade com a densidade de portadores
realizamos os mesmos ajustes utilizando o modelo de Friedlein e coautores (FDL).%
Esse modelo inclui a dependéncia entre a mobilidade eletronica e a densidade de estados
no modelo B-M. A Figura 38 (a) apresenta as curvas de saida com os ajustes tedricos.
Observarmos que ha correlacao superior entre os dados experimentais e modelo teorico,
quando comparados com os ajustes obtidos pelo modelo B-M. Entretanto, ha de se
mencionar que o modelo FDL possui um maior niimero de parametros, o que favorece a
qualidade do ajuste. Portanto, essa maior correlagao nao indica, necessariamente, que ele
descreve com maior precisao os processos fisico-quimicos do sistema. O fator de mérito
obtido através do ajuste do modelo FDL (Figura 38 (b)) apresentou comportamento
distinto ao obtido pelo modelo B-M. Observa-se um crescimento até 0,2 V', seguido de
uma queda. Essa diferenca de comportamento se deve ao fato que o modelo FDL extrai a
mobilidade inicial (p9) do filme de PEDOT:PSS. Isto é, a mobilidade referente ao filme
totalmente dopado. O valor encontrado variou entre (145 a 155) F' - em™ - V=1 . s71. Por

fim, a Figura 38 (c) apresenta o comportamento da mobilidade eletrénica inicial do filme
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de PEDOT:PSS (estado dopado), observarmos que ela se mantém constante e com valor
médio de (7,240,2) em?- V1. 571 como esperado. Este tltimo resultado comprova que hé

uma dependéncia da mobilidade eletronica, em filmes de PEDOT:PSS, com a densidade

de estados.
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Figura 38 — Curva de saida com os ajustes tedricos (a), fator de mérito poC* (b) e mobili-
dade eletronica (c) obtidos através do ajuste das curvas de saida utilizando o
modelo FDL.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Para comparar os resultados dos dois modelos de forma direta, reconstruimos a
mobilidade eletronica em funcao do potencial de porta para o modelo FDL. Para tal
procedimento, utilizamos a mobilidade média encontrada na Figura 38 (c), a capacitancia
volumétrica obtida com o modelo F-D e a Equacao 2.13. A Figura 39 apresenta o grafico
da mobilidade eletrénica (i) obtida através do modelo modelo B-M (eixo y) e mobilidade
eletronica reconstruida (u) através do modelo FDL (eixo x), ambas para os diferentes
potenciais de porta. Observa-se que os valores obtidos através do modelo B-M sdo maiores,
porém muito préximos, que os obtidos pelo modelo FDL. Além disso, conforme a voltagem

de porta aumenta os valores se tornam mais proximos. O resultado da Figura 39 indica
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uma equivaléncia entre os dois modelos e que a mobilidade eletronica definida como
"constante"pelo modelo B-M engloba naturalmente a sua dependéncia com a densidade de

portadores.
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Figura 39 — Grafico da mobilidade eletronica (1) obtida através do modelo modelo B-M
(eixo y) e mobilidade eletronica reconstruida através do modelo FDL (eixo x).

Fonte: Elaborada pelo autor.

Resumindo, através das andlises das curvas de estado transiente e estacionario
determinamos todos os parametros que impactam diretamente na eficiéncia de um OECT.
A utilizagdo dos modelos B-M/FDL em conjunto com o modelo F-D demonstrou ser
uma alternativa vidvel, visto que eles sao complementares. O modelo B-M/FDL permite
realizar uma andlise do comportamento dos dispositivos no estado estacionario (fator
de mérito). Por outro lado, o modelo F-D possibilita analisar a dindmica dos OECTs
(tempo de carga), bem como entender como as caracteristicas da geometria impacta no
desempenho do mesmo (capacitancia volumétrica). Além disso, observarmos que os dois
tipos de modelos complementam: o modelo F-D mostrou que a capacitancia apresenta
um crescimento com a voltagem de porta, por outro lado o modelo B-M indica que a
mobilidade eletronica apresenta um decaimento. Esses resultados estdo em acordo, ja que
uma maior capacitancia resulta em um maior grau de des-dopagem, implicando em uma
queda da mobilidade eletronica. Tal resultado se confirmou ao realizar a andalise das curvas
de saida utilizando o modelo FDL. Além disso, a mobilidade eletronica em funcao do
potencial de porta encontrada através dos dois modelos (B-M/FDL) sao muito préximas.
Deste modo, adotaremos o modelo de B-M, devido a sua simplicidade, para as futuras

andlises.
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4.3 Estudo da Capacitancia Volumétrica para filmes espessos

Na literatura a respeito dos dispositivos baseados em condutores misto é aceito que
a capacitancia possui dependéncia linear com o volume. Entretanto, os proprios autores
que propuseram essa dependéncia questionam se ela continuaria valida para filmes com
espessura maior que 500nm.'° Nesta secao iremos apresentar os resultados obtidos durante
a investigacao dessa questao. Para tal estudo produzimos filmes de PEDOT:PSS sobre
contatos metalicos de ouro, com 4rea superficial constante de (= (1,43 4 0,05) cm?) e
com diferentes espessuras, configurando assim um dispositivo de dois eletrodos (como
descrito no segao 3.2). Para essas medidas, utilizamos eletrélito de KCI com concentragao
de 100 mM em agua. Durante a investigacao proposta, utilizamos dois eletrodos de porta
distintos, um com 4rea superficial de 1,13 cm?, que serd referenciado como EPg (Eletrodo
de Porta Grande), e o segundo com drea de 1,76 1072 ¢cm?, nomeado de EPp (Eletrodo de
Porta Pequeno). Deste modo, foram realizados estudos com razao de area filme-eletrodo
porta de 1,26 e 81, respectivamente. A escolha do tamanho dos eletrodos ficou limitada
aos disponiveis na empresa Warner Instruments, na época em que foram adquiridos. Para
o presente estudo foram realizadas medidas em duplicata, em dois conjuntos de amostras

distintos e em momentos diferentes.

Para as medidas elétrica, aplicamos uma diferenca de potencial constante de
0,3 V entre o substrato de ouro e o eletrodo porta e medimos a corrente elétrica que
passa entre eles em fun¢ao do tempo. A Figura 40 (a) e (b) apresenta o ajuste obtido
utilizando o modelo F-D para a amostra com espessura de 320 nm des-dopada com o EPg
e EPp, respectivamente. O inset das imagens apresenta os graficos em escala logaritmica
permitindo uma melhor visualizagdo do ajuste. Através do modelo nds obtivemos os valores

da resisténcia do eletrélito, resisténcia de troca de carga e capacitancia do canal.
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Figura 40 — Corrente elétrica (superior) e potencial de porta (inferior) em fungao do tempo
para a amostra com espessura de 320nm. A linha tracejada representa o ajuste
tedrico obtido através do modelo F-D. Inset Grafico da corrente elétrica em
funcao do tempo em escala logaritmica demonstrando de forma mais visivel
os ajustes obtidos pelo modelo. Eletrodo EPg (a) e EPp (b). Os gréficos
apresentados sdo representativos para todo o conjunto de amostras.

Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 41 apresenta os valores de capacitancia e capacitancia volumétrica obtidos
para as amostras do conjunto 1 em func¢ao do volume (eixo x inferior) e espessura (eixo x
superior). Podemos ver na Figura 41 (a), onde utilizamos o eletrodo EPg, que a capacitancia
cresce linearmente com a espessura (volume), mesmo para filmes com espessura maior
que 500 nm. Este comportamento resulta em uma capacitancia volumétrica constante
igual a (17 £ 1) F - cm™ para toda a faixa de espessura (ver Figura 41 (b)). Entretanto,
quando os filmes foram des-dopados com o eletrodo EPp é possivel detectar um desvio do
comportamento linear da capacitancia para espessuras em torno de 1000nm (Figura 41 (c)).
A Figura 41 (d) apresenta essa mudanga de comportamento de forma mais clara, indicando
que a capacitancia volumétrica se mantém constante, com valor igual a (18,340,5) F -cm ™3

)

até espessuras da ordem de 800 nm e apresenta queda sistematica para valores maiores.
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Figura 41 — Capacitancia e capacitancia volumétrica em fungao do volume (espessura)
para filmes des-dopados utilizando EPg (a),(b) e EPp (c),(d), respectivamente.
Conjunto de amostras 1.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Para o conjunto de amostras 2 foi obtido o mesmo comportamento (Figura 42),

isto é, quando os dispositivos foram des-dopados com o eletrodo EPg a capacitancia

volumétrica se manteve constante para todo o intervalo de espessura analisado. Por outro

lado, quando des-dopado com o eletrodo EPp a capacitancia apresentou um queda em seu

valor para espessuras superiores a 800 nm. Os valores de capacitancia volumétrica obtidos

durante a analise do conjunto de amostras 2 sao da mesma ordem dos encontrados para

o conjunto de amostras 1, sao eles: C* = (21 £ 1) F - em™

para EPg e EPp, respectivamente.

e C* = (21,4 +0,7) F - em™3,
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Figura 42 — Capacitancia volumétrica em funcao da espessura para filmes des-dopados
utilizando EPg (a) e EPp (b), respectivamente. Conjunto de amostras 2.

Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 43 apresenta os valores da resisténcia de troca de carga e resisténcia
do eletrolito para os dois eletrodos. Como esperado, a resisténcia de troca de carga é
a mesma para os dois eletrodos, isto porque ela é um parametro intrinseco do sistema
filme-espécie ionica. Ela apresenta uma queda com a espessura alcancando valores da
ordem de 5 k€2, resultado que aumenta as chances de ocorrer troca de carga entre o ion e o
polimero. Ja a resisténcia do eletrélito é diferente para cada um dos eletrodos. Isso ocorre
porque mudamos a geometria do sistema (Lei de Ohm). Nao ha uma dependéncia entre a
resisténcia do eletrolito com a espessura do filme, e de fato ndo deveria haver. As flutuagoes
observadas podem ser resultado de pequenas variagdes na distancia eletrodo porta-canal
durante a troca de amostras. Entretanto, os resultados deixam claro que para o caso onde
foi utilizado o EPg a resisténcia do eletrélito é da ordem de dezenas de ohms. Por outro
lado, para o segundo caso (EPp) a resisténcia é da ordem de centenas de ohms. Desta
forma, para grandes espessuras, a resisténcia do eletrélito comeca a apresentar valores
significativos se comparados a resisténcia de troca de carga, e hd uma espécie de divisor
de tensao. Isto significa que a voltagem de porta, que anteriormente caia entre o canal e o
eletrodo de ouro, passa a cair parcialmente entre o eletrodo porta e o eletrélito. Sendo
assim, a voltagem de operagao do OECT nao ¢é aquela aplicada pela fonte de tensao, e sim

menor.
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Figura 43 — Valores da resisténcia do canal (a) e eletrélito (b) para filmes com diferentes
espessuras. Os valores representados pelos quadrados foram obtidos utilizando
o eletrodo porta grande (EPg) e pelos circulos o eletrodo porta pequeno (EPp).
Os dados representados pela cor preta foram obtidos através do conjunto
de amostras 1 e os representados pela cor vermelha através do conjunto de
amostras 2.

Fonte: Elaborada pelo autor.

As Figura 44 (a) e (b) apresentam a dindmica da voltagem efetiva no canal para
as amostras do conjunto 1. Esses graficos foram obtidos através da reconstrugao da
voltagem do canal (V,;) utilizando Equacao 2.19 e os valores previamente determinados
dos elementos do circuito equivalente (R, Rp e Cp). Inicialmente a voltagem no canal
é zero, pois o sistema entende o inicio do pulso como um sinal de alta frequéncia. Neste
cendrio a capacitdncia se comporta como um curto-circuito (impedancia nula). A medida
que o tempo passa, o capacitor comeca a carregar, desta forma a impedancia do circuito
em série comeca a interferir na distribuicao de potencial. Apds o capacitor ser totalmente
carregado ele passa atuar como um circuito aberto e a divisao de potencial é definida
pelas resisténcias do eletrélito e de troca de carga. Para os dispositivos operados com o
eletrodo EPg praticamente toda a voltagem aplicada no eletrodo porta, apds atingir o
estado estacionario, é destinado ao canal (Rp >> Ry). Por outro lado, para o caso em
que o eletrodo EPp é utilizado a voltagem efetiva do canal é menor que aquela aplicada
no eletrodo porta. A Figura 44 (c) apresenta a voltagem que cai no canal, apds atingir o
estado estaciondrio (t — oo), em fungdo da espessura dos filmes, para os dois conjuntos de
amostras. Esse grafico mostra que a voltagem que cai no canal apresenta comportamento
similar ao apresentado pela capacitancia volumétrica em fungao da espessura. Inicialmente
ha um decaimento até aproximadamente a espessura de 800 nm e apds esse valor ha
uma queda mais acentuada. Este ultimo resultado indica que a queda da capacitancia

volumétrica esta relacionado com a voltagem efetiva entre o material ativo e o eletrodo de
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Figura 44 — Potencial que cai sobre o canal em funcao do tempo para algumas amostras do
conjunto de amostras 1. (a) EPg e (b) EPp. Estes graficos foram obtidos através
da reconstrucao do potencial que cai sobre o canal utilizando Equacao 2.19 e
os valores previamente determinados dos elementos do circuito equivalente
(Rs, Rp e Cp). (c) Apresenta a voltagem do estado estacionario (t — o0)
sobre o canal para cada uma das amostras dos conjuntos 1 e 2 em func¢ao da

espessura.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Para analisar a dindmica de penetracao idnica nos filmes de PEDOT:PSS, nés
realizamos medidas de XPS de perfil de profundidade. Os filmes analisados foram des-
dopados com potassio utilizando o eletrodo porta EPp, seguindo o procedimento descrito
em materiais e métodos (secao 3.2). A Figura 45 (a) apresenta os espectros do potassio (Kp)
obtidos para duas amostras (1 e 2) que se diferem apenas pela espessura ((4000 % 200) nm
e (3000 4200) nm, respectivamente). Através da anélise dos espectros, obtivemos os valores

das édreas sob as curvas (ver inset da Figura 45 (b)) e confeccionamos um grafico das areas
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normalizadas para diferentes profundidades. O grafico da Figura 45 (b) demonstra que
a presenca de fons de potdssio cai aproximadamente 80% apds 400 nm. Esse resultado
indica que, em filmes de PEDOT:PSS com espessuras maiores que 800 nm e des-dopados
com o eletrodo EPp, os ions ndo alcancam regioes distantes da superficie, corroborando o

resultado da queda de capacitancia volumétrica.
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Figura 45 — (a) Espectros de XPS de perfil de profundidade do potéssio (K5,) para
duas amostras distintas des-dopadas com o eletrodo EPp. Os valores das
profundidades foram determinadas através da técnica de perfilometria. (b)
Area normalizada obtida através dos espectros da Figura 45 (a) em funcdo da
profundidade. Inset: A regidao em vermelho indica a drea que foi delimitada
para o calculo.

Fonte: Elaborada pelo autor.

O segundo elemento que analisamos foi o enxofre, apesar de ambos os materiais,
PEDOT e PSS, possuirem tal elemento em suas cadeias poliméricas, hd uma diferenca
energética entre eles, o que permite a analise separada dos dois materiais. Como podemos
observar na Figura 46 (a), h4 um pico entre 161 eV — 165,95 eV e um segundo entre
165,95 eV — 172 V. O sinal do S2p referente ao enxofre do PSS é o que ocorre com maior
energia de ligagao, isto se deve a presenca de trés atomos de oxigénio que diminuem a
densidade eletronica do enxofre. O enxofre Sp2 possui um dubleto S(p;/23/2) devido ao
acoplamento spin-orbita, de modo que o pico detectado durante o experimento deve ser
deconvoluido em duas curvas, as intensidade maximas dessas duas curvas estdo separadas

por 1,2 eV e elas possuem uma razao de area de 1:2.93:102,103
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Figura 46 — (a) Espectro do elemento S2p com a deconvolugdo das curvas para uma
amostra padrao (superior) e uma amostra des-dopada com K* (inferior). (b)
Espectro survey da amostra padrao (superior) e da amostra des-dopada com
eletrélito de K (inferior). A regiao demarcada demonstra que na amostra
inferior o sédio foi removido durante a operagao do dispositivo.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Para amostras de PEDOT:PSS PH1000 o pico referente ao PSS ¢ deconvoluido em
dois dubletos, um referente ao PSSNa/PSSH e um segundo relacionado ao PSS-PEDOT™
(Figura 46 (a) superior).™% Entretanto, como podemos observar na Figura 46 (b), a
presenca de Nat nao é detectada apds o dispositivo ser des-dopado, o que significa que
a contribuicao referente ao PSSNa nao existe mais. Por outo lado, ao ser des-dopado o
PEDOT™ passa a ser neutro e o PSS passa a interagir com o K, resultando na criacao
do dubleto PSSK. Dessa forma, a deconvolugao resulta na curva apresentada na Figura 46
(a) inferior. Como a concentracao de PSS~ que nao perdeu sua interagdo com o PEDOT,
é muito pequena comparada aos demais elementos, foi realizada apenas uma deconvolucao
para o sinal do PSS. Esta consideracao ¢ similar a realizada por Fabiano e coautores”

durante a analise de PEDOT:PSS des-dopado com polietilenimina (PEI).

Para o caso do PEDOT, os picos obtidos com a deconvolugao apresentam uma
cauda assimétrica, alongada para energias de ligacao maiores. Isto ocorre devido aos sitios

de PEDOT™, que representam polarons/bipolarons, serem delocalizados ao longo de 3-4

102

anéis arométicos.'”” Comparando a deconvolu¢ao da Figura 46 (a) superior e inferior,

observamos que nao houve uma perda significativa desta assimetria, o que indica que a
des-dopagem do PEDOT:PSS durante a operagao de dispositivos eletroquimicos (OECTS)

é parcial.!"?
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Figura 47 — Espectros do elemento S2p (enxofre) obtidos durante as medidas de XPS
de perfil de profundidade para as amostras 1 (a) e 2 (b). Cada quadro
apresenta o espectro para uma determinada profundidade. O pico de maior
energia de ligacao (primeiro) é referente ao enxofre do PSS e o de menor
energia de ligagdo (segundo) ao do PEDOT. Os picos foram deconvoluidos
em seus respectivos dubletos, a linha tracejada verde descreve os dubletos
de PSS - PEDOT"/PSSK/PSSH e a linha tracejada vermelha descreve o
PEDOTY/PEDOT™.

Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 47 apresenta os espectros obtidos para o intervalo de energia referente ao
elemento S2p para as amostras 1 (Figura 47 (a)) e 2 (Figura 47 (b)). Observa-se através
dessas medidas que hé separacao da fase PEDOT e PSS no filme. As regioes proximas
a superficie sao ricas em PSS, resultado que corrobora intiimeros trabalhos presentes
na literatura.'®>1% A concentracio de enxofre relativa ao PSS ¢ de 75% na superficie,
enquanto que, para profundidades superiores a 15% da espessura total do filme, ela passa
a ser aproximadamente 10%. Tal separacao de fase foi confirmada através de imagens de
fases de AFM obtidas nas mesmas regides onde realizamos as medidas de XPS para a
amostra 1. A Figura 48 apresenta os histogramas obtidos através das imagens de fase (inset
Figura 48) que demonstram que héd uma mudanga do dngulo de fase de 30° (superficie)
para 10° (1600 x 10~7 em de profundidade). A mudanca do angulo de fase é resultado da
diferenca das propriedades dos dois materiais, o PEDOT ¢ um material mais rigido, se

comparado ao PSS.10°
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Figura 48 — Histograma do adngulo de fase em funcao da intensidade para as diferentes
profundidades obtidas através da técnica de AFM. Os histogramas foram
obtidos nas mesmas regioes onde foram realizadas as medidas de XPS de
perfil de profundidade da amostra 1 da Figura 45 (a) inferior. (a) Superficie,

(b) 180 10~ "em, (c) 620 10~ "em e (d) 1600 10~ "cm. Inset: Imagens de fase
para as respectivas profundidades.

Fonte: Elaborada pelo autor.

A separacao de fase entre regides ricas em PEDOT e PSS, impacta na capacidade
de penetracao dos ions no volume do filme. A condugao i6nica em filmes de PEDOT:PSS
ocorre com maior eficiéncia na fase rica em PSS.%76:106 O PSS possuf estrutura amorfa
e é hidrofilico, duas caracteristicas que resulta em menor impedancia a ions em solugao
aquosa, quando comparado ao PEDOT. Dessa forma, podemos inferir que: inicialmente os
ions ocupam as regioes ricas em PSS e posteriormente, ao adquirirem energia suficiente,
penetram as regioes ricas em PEDOT. Portanto, concluimos através dos resultados obtidos
que a diminui¢ao da voltagem que efetivamente cai no canal associada a uma morfologia que

apresenta maior impedancia a difusdo idnica, resulta em uma queda do valor da capacitancia
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volumétrica. De fato, este resultado estd em concordancia com a Figura 34 (a) (segao 4.2),
que indica que maiores voltagens resultam em uma capacitancia volumétrica maior. Por fim,
os resultados apresentados no presente capitulo demostram que a capacitancia volumétrica
nao é definida apenas pelo material utilizado como camada ativa, mas também pela
geometria do dispositivo, isto é, dimensoes do canal e relagdo entre a area superficial do

canal-eletrodo porta.

4.4 Caracterizacao dos OECTs utilizando diferentes especies idnicas

Estudos prévios demonstram que ha uma dependéncia entre a resposta elétrica
dos OECTs com a espécie ionica do eletrolito. Tais variagoes estao relacionadas com
as carateristicas dos fons (tamanho, raio de hidratacdo, carga e natureza), bem como

28-31,34,82,83 Neste contexto,

com a natureza do material escolhido para compor o canal.
identificamos que o entendimento da dependéncia da performance de OECTs com canal
de PEDOT:PSS e a espécie idnica de eletrélitos aquosos ainda necessita de estudos

complementares.

Nesta secao, apresentaremos resultados obtidos durante a investigagdo de OECTs
de PEDOT:PSS com diferentes espécies idnicas, sao elas: NH4CI, KCI, NaCl, CaCl; e
MgCl,, todas com concentracao de 100 mM em agua. A Tabela 3 apresenta a geometria
dos dispositivos utilizados. E importante ressaltar que cada dispositivo foi operado com

apenas uma espécie ionica, eliminando qualquer efeito de memoéria do dispositivo.

Tabela 3 — Geometria dos dispositivos analisados com diferentes eletrolitos.

Eletrélito Dispositivo W (em) x L (cm) D (10~"cm)

1 0,3 x 0,3 270 =+ 20

NH,Cl 2 0,4 x 0,4 220 =+ 10
3 0,5 x 0,5 220 = 20

1 0,3x 0,3 240 £ 10

KCl 2 0,4 x 0,4 240 £ 10

3 0,5 x 0,5 230 + 10

1 0,3 x 0,3 230 =+ 10

NaCl 2 0,4 x 0,4 210 =+ 10
3 0,5 x 0,5 210 £ 10

1 0,3 x 0,3 230 £ 10

CaCl, 2 0,4 x 0,4 210 =+ 10
3 0,5 x 0,5 200 = 20

1 0,3 x 0,3 240 £ 10

MgCl, 2 0,4 x 0,4 210 =+ 10
3 0,5 x 0,5 210 = 10

Fonte: Elaborada pelo autor.

Os gréficos (a), (b) e (c¢) da Figura 49 apresentam os valores obtidos para a
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capacitancia volumétrica dos dispositivos 1, 2 e 3 da Tabela 3, respectivamente. Através
deles observamos que ha uma variacao do valor da capacitancia volumétrica de acordo com
a espécie idnica que compoe o eletrdlito. Observa-se também, que essa variacao independe
da voltagem aplicada no eletrodo porta. A Figura 49 (d) apresenta os resultados obtidos
para os trés dispositivos, quando uma voltagem de —0,05V ¢ aplicado no eletrodo dreno e
0,3 V' no eletrodo porta. Através desta andlise observamos que capacitancia volumétrica
média obtida para o cloreto de magnésio é aproximadamente 25% maior que a obtida para
o cloreto de amoénio (ver linha tracejada da Figura 49 (d)). Como ja foi demonstrado na
literatura, é esperado resultados diferentes para a capacitancia com a variacao da espécie

iOnica. 2831

28 - 26
(a) D1 -WxL=0,3cmx0,3cm

D2-WxL=0,4cmx0,4cm

(b)

NH,Cl KCl  NaCl CaCl, MgCl, NH,Cl KCl  NaCl CaCl, MgCl,

(¢) D3-WxL=05cmx0,5cm (d)

% V,=-0,05V

V,= 03V

NH,Cl KCl  NaCl CaCl, MgCl, NHCL - KCL NaCl CaCl, - MgCl,

Figura 49 — Capacitancia volumétrica obtida para as diferentes espécies idnicas estudadas
utilizando os dispositivos da Tabela 3. (a) D1 - W x L = 0,3 ¢e¢m x 0,3 cm. (b)
D2-WxL=04cmx04cmcm. (¢) D3-W x L=0,5cm x0,5cm. (d)
Gréafico da capacitancia volumétrica obtida para as voltagens de: V; = —0,05V
e V, =0,30V. A linha tracejada representa o valor médio dos trés dispositivos.

Fonte: Elaborada pelo autor.

No presente trabalho observamos que ions com menor raio idnico apresentam

maior capacitancia volumétrica. Esse resultado apresenta similaridade com os obtidos
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por Coppedé e coautores,?

no qual os autores observaram que a modulacao da corrente
de dreno esta diretamente relacionada com a difusao idnica e niimero de carga do ion.
Os autores observaram que ions com menor valor de difusao idnica e maior nimero de
carga apresentam maior modulacao da corrente de dreno. Nossos resultados também
corroboram os obtidos por Pecqueur e coautores.??” Em seus trabalhos, eles determinaram
que em medidas pulsadas de baixa frequéncia a diferenca entre a corrente de dreno no
estado desligado e ligado serd maior para ions com raio i6nico menor. Uma caracteristica
interessante é que para dispositivos que operam em modo acumulagdo se espera o oposto,
como foi confirmado por Flagg e coautores®® e por Cendra e coautores,*! ao estudarem os

polimeros P3HT e p(g2T-TT), respectivamente.

Para os dispositivos 2 da Tabela 3, realizamos a analise do estado estacionario, isto
é, a analise das curvas de saida utilizando o modelo B-M. A Figura 50 (a) nos mostra que
o fator de mérito depende da espécie idnica e segue a mesma tendéncia da capacitancia
volumétrica, fons com menor raio idnico resultam em maior fator de mérito. Observamos um
aumento de 35% do fator de mérito quando comparamos o cloreto de amonia e o cloreto de
magnésio. Por outro lado, a mobilidade eletrénica (Figura 50) nao apresentou dependéncia
com o eletrdlito, de forma que obtivemos um valor médio de (5,1 +0,4) em? - V1. 571
Este ultimo resultado ¢ interessante. De acordo com o se¢ao 4.2 a mobilidade é dependente
da densidade de estados, o que significa, a priori, que a mobilidade deveria depender
da espécie ionica. Portanto, podemos inferir da Figura 50 (b) que os fons que geram
maiores capacitancias favorecem a mobilidade eletronica. Este efeito esta relacionado com
o resultado apresentado na Figura 30 (c) da se¢ao 4.1. Como discutiremos adiante, os fons
que resultam em maior capacitancia carregam mais moléculas de dgua para dentro do filme,
e portanto aumentam o efeito solvatacao do PSS™. Deste modo, a mobilidade eletronica
que deveria cair com a diminui¢ao da densidade de estados (secao 4.2), é compensada pela

diminui¢do do potencial de armadilhamento dos portadores de carga restantes (Figura 31

(d)).
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Figura 50 — Fator de mérito (a) e mobilidade eletronica (b) obtidos através do modelo B-M
para as diferentes espécies ionicas. Os dispositivos utilizados nessa andlise
foram os dispositivos 2 da Tabela 3 (W x L = 0,4 ¢m x 0,4 cm) e o potencial
de porta aplicado foi 0,3 V.

Para compreender melhor a dindmica de interacao das espécies ibnicas com o
semicondutor misto, realizamos medidas de microbalanca de cristal de quartzo durante o
processo de des-dopagem. Inicialmente realizamos ciclos de pulsos quadrados na amostra
para obtermos um estado que forneca medidas reprodutiveis, entretanto observamos que
a linha de base do grafico da variagdo da densidade de massa (ver Figura 51 (a)) nao
alcangou um valor estavel. Por outro lado, observamos na Figura 51 (b) que apds o terceiro
ciclo a curva de corrente elétrica passa a ser reprodutivel. Além disso, podemos observar
na Figura 51 (¢) que a curva de variagdo de densidade de massa é reprodutivel, o que
indica que a variacao da linha de base é resultado de massa residual que fica "presa'dentro
do filme e é liberada vagarosamente. Para o dispositivo apresentado, 18% da massa ficou
retida no volume do filme. Este efeito ja foi observado por Savva e coautores” durante

33 20

o estudo de filmes de PEDOT:PSS e Cendra e coautores®' e Savva e coautores
estudarem p(g2T-TT). A massa residual pode ser dgua ou fons que entraram no filme
durante a polarizagao, e que la permanecem armadilhados, mesmo quando a voltagem ¢

interrompida.
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Figura 51 — (a) Gréfico da variagdo de densidade de massa em fun¢ao do tempo, obtida

para 6 ciclos seguidos. Um ciclo é definido como uma sequéncia de cinco pulsos
quadrados com intensidade crescente de 0,1 V até 0,5V, com periodo de 10
segundos. (b) Corrente elétrica em fungao do tempo, para um potencial de
0,3 V. Inset: Grafico da corrente para cada um dos ciclos. (¢) Variagdo da
densidade de massa para trés medidas seguidas utilizando um potencial de
0,3 V. Todas as medidas foram obtidas utilizando um eletrélito de KCI com
concentragao de 100 mM.

Fonte: Elaborada pelo autor.

As Figura 52 (a), (c) e (e) apresentam a variacao de densidade de massa em fungao

do tempo e as Figura 52 (b), (d) e (f) apresentam as curvas de corrente elétrica em fungao

do tempo correspondentes. Cada conjunto de graficos foi obtido utilizando dispositivos

diferentes des-dopados com KCI e a voltagem aplicada foi de 0,3 V. Através da variagao de

densidade de massa da microbalanca obtivemos a quantidade de massa que o filme ganhou

durante o processo de des-dopagem. Utilizando a curva de corrente em fungao do tempo

extraimos a quantidade de cargas que entrou no filme através do modelo F-D. Sabendo a

quantidade de cargas e qual a massa do ion (Tabela 1), fomos capazes de determinar a

quantidade média de agua que cada cation carrega para dentro do filme. Ressaltamos que
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para esse célculo consideramos que cada cation monovalente (NH, T, KT e Na') representa

um portador de carga e cada cétion bivalente (Ca®" e Mg*") representa dois portadores

de carga.
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Figura 52 — (a), (c) e (e) Gréfico da variacao de densidade de massa em func¢ao do tempo
obtida para um potencial de 0,3 V| para trés dispositivos distintos. (b), (d) e (f)
Corrente elétrica em fungao do tempo para cada um dos dispositivos. A linha
tracejada representa o ajuste tedrico do modelo F-D e os insets apresentam
os valores obtidos através do modelo. Todas as medidas foram realizadas
utilizando um eletrélito de KC1 com concentracao de 100 mM em &dgua.

Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 53 (a) apresenta o nimero de moléculas de 4gua por ions que penetrou o
filme, para os diferentes eletrolitos estudados. Observa-se que hd uma dependéncia com

a espécie i0nica, sendo que fons com menor raio i6nico (Tabela 1) carregam mais dgua.
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Este resultado corrobora com o encontrado por Flagg e coautores,® que observou que
anions com menor raio idnico carregam maior nimero de moléculas de agua para o volume
de filmes de P3HT. Observamos que o niimero de moléculas de agua "arrastadas"pelos
ions sao diferentes do seu ntimero de coordenacao - nimero de moléculas de dgua na
primeira esfera de hidratagao (Tabela 1). Deste modo, atribuimos os valores encontrados
na Figura 53 (a) a manifestacao dos efeitos da série empirica de Hofmeister, discutida na
secao 3.1. Podemos observar que os ions, que segundo a série, resultam em filmes mais
hidratados (Mg*" > Ca?*" > Na®™ > K™ > NH,"), sdo os mesmos que na Figura 53 (a)
carregam para o volume do canal um maior nimero de moléculas de dgua. Além disso, os
resultados obtidos por Flagg e coautores e Cendra e coautores também respeitam a série

de Hofmeister.3% 3!

Por outro lado, a massa remanescente apdés a remocao da voltagem
nao apresentou nenhuma dependéncia sistematica com a espécie idnica, como podemos
checar na Figura 53 (b). Este resultado indica, que a massa remanescente estd ligada ao
material do canal e as variagoes observadas no grafico podem ser resultado de pequenas

variagoes na morfologia que cada um dos filmes possuiam.
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Figura 53 — (a) Gréfico do nimero de moléculas por ions que penetraram no filme de
PEDOT:PSS para cada um dos eletrdlitos utilizados. (b) Porcentagem de
massa residual no filme apds a remocao da voltagem. Todas as medidas
foram obtidas utilizando eletrélito com concentracao de 100 mM em agua e a
voltagem aplicada foi de 0,3 V. Cada ponto do grafico foi obtido utilizando
um dispositivo diferente.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Afim de investigar se o fato do cloreto de magnésio hidratar mais o filme teria
impacto na profundidade maxima de penetragao dos ions, nds reproduzimos o estudo da
secao 4.3. Para o eletrodo EPg, a capacitancia volumétrica se manteve constante e igual a
(26,3 4+ 0,5)F - cm™3 para todo o intervalo de espessura analisado (Figura 54 (a)). Para

o eletrodo EPp, assim como para o caso do cloreto de potassio, observamos uma queda
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da capacitancia volumétrica (Figura 54 (b)), entretanto essa queda ocorreu em torno de
1200 nm, valor 50% superior ao obtido para o KCI. Isto indica que hd uma mudanga na
impedancia ionica do filme, possivelmente devido ao fato do cloreto de magnésio hidratar
mais eficientemente o canal de PEDOT:PSS. Isso resulta em um inchaco maior do filme, e
permite um fluxo i6nico mais efetivo. Além do mais, os ions de magnésio possuem raio
ionico menor, o que deve facilitar sua difusao pelas regioes cristalinas. No mais, tais ions

sao bivalentes, o que favorece o processo de des-dopagem.

29
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Figura 54 — Capacitancia volumétrica em fun¢do da espessura para filmes des-dopados
com eletrélito de MgCly utilizando EPg (a) e EPp (b), respectivamente. A
voltagem aplicada foi de 0,3 V.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Quando comparamos os nossos resultados com os estudos realizados com OECTs
que operam em modo de acumulacio (P3HT?? e p(g2T-TT)?!), a principio pode parecer
que ha uma contradi¢do entre os padroes observados. Em OECTs de PEDOT:PSS os
cations com menor raio idnico, maior esfera de hidratagao e que carregam maior quantidade
de moléculas de agua para o filme, geram maior modulagdo da corrente de dreno. Em
dispositivos de P3HT e p(g2T-TT) os anions com maior raio i6nico, menor esfera de
hidratagdo e que carregam menor niimero de moléculas de dgua geram maior modulacao.
Entretanto, estas disparidades sao oriundas da natureza dos materiais analisados. O PSHT
e p(g2T-TT) nao sao blendas como o PEDOT:PSS, o que resulta em uma dindmica
diferente. Além disso, o P3HT é um material hidrof6bico e o p(g2T-TT) possui uma parte
da cadeia hidrofébica. Esta rejeicao a agua deve impactar na interacado com os anions,
favorecendo anions com menor ntmero de coordenacao. Uma hipdtese levantada por
Cendra e coautores,*! é que a dgua que estd formando a esfera de hidratacao deve passar
a interagir com a cadeia polimérica. Deixando assim, o anion livre para também interagir

com a cadeia polimérica e realizar o processo de dopagem. De fato, esta hipdtese corrobora
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os resultados obtidos para o P3HT e p(g2T-TT).3*3! Por outro lado, para OECTs de
PEDOT:PSS os cations irao interagir com o PSS que é um material hidrofilico, sendo
assim nao havera a necessidade do cation perder sua interagdo com a esfera de hidratacao.
Para analisarmos, de forma indireta, a quantidade de agua que ha entre o ion e o material
do canal, nés investigamos a resisténcia de troca de carga (Rq) proposta no modelo F-D. O
grafico abaixo (Figura 55) apresenta os resultados para todos os dispositivos da Tabela 3.
Observa-se que ha uma tendéncia da resisténcia ser maior para os fons que carregam mais
aguas para dentro do material e possuem maior raio de hidratagao (ver Tabela 1). Este
resultado indica que, para o caso do PEDOT:PSS, nao ha perda da esfera de hidratacao,

ou se ha, essa perda ocorre de maneira semelhante para os diferentes cations.

Raio de hidratagdo do cation (pm)
331 331 358 412 428

140-: 0 % %
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DGO—. L}
55 o
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R

NH,CI KClI NaCl  CaCl, MgC(Cl,
Figura 55 — Resisténcia do canal obtida através do modelo F-D para os diferentes ions. W
x L dos dispositivos analisados: (a) 0,3 cm x 0,3 cm. (a) 0,4 cm x 0,4 cm. (a)

0,5 cm x 0,5 cm.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Resumindo, observamos nesse capitulo que héd uma relacao entre a eficacia dos

OECTs e a espécie idbnica que compoe o eletrélito, corroborando os estudos presentes
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28-31 C4tions com menor raio idnico e maior esfera de hidratacao resultam

na literatura.
em OECTs com maior fator de mérito. Esse aumento na performance do dispositivo é
resultado de uma maior hidratacao do filme, promovida pela espécie idnica, que é uma
manifestagao dos efeitos descritos pela série empirica de Hofmeister. Esse conhecimento
da interacdo dos ions com os polimeros semicondutores é extremamente util para a

proposta/desenvolvimento de novos materiais para o canal.

4.5 Estudo do impacto do overlap em OECTs

O estudo da qualidade dos contatos entre o canal e os eletrodos fonte e dreno (
overlap, Figura 56 (a)) é um assunto extensivamente estudado na érea de transistores de
efeito de campo.'¥"1%® O tamanho do overlap pode resultar no surgimento de resisténcias
e capacitancias parasitas, indesejaveis durante o funcionamento do dispositivo.'® Na 4rea
de OECTs o tépico possui poucos trabalhos.!%* 1! Desta forma, ¢ importante realizar um
estudo sistematico do tamanho do overlap em OECTS, para diminuir ao maximo os efeitos

parasitas nos dispositivos.

Nesta secao apresentamos os resultados obtidos durante a investigacao do impacto
do aumento do overlap entre o filme do canal e os eletrodos de ouro, fonte e dreno. Para
o estudo foram produzidos dispositivos com largura, comprimento e espessura de canal,
iguais a: 0,2 cm; 0,1 cm; (100 &+ 5) nm, respectivamente. O comprimento dos overlaps sobre
cada contato de ouro foram iguais a: 1 um, 2,5 um, 5 um, 50 pm, 125 pm, 250 pm e 500 pm.
A largura dos overlaps é a mesma do canal devido a arquitetura do dispositivo. A espessura
do filme sobre o overlap foi determinada através de medidas de AFM. A Figura 56 (b)
permite observarmos que ha uma diferenca de altura entre o canal e o overlap de cerca de
60 nm - que é exatamente a espessura do contato de ouro definida durante a deposicao
dos eletrodos. Isso significa que a espessura do filme sobre o canal e sobre os contatos de

ouro (overlap) sao iguais.
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Figura 56 — (a) Ilustracao dos dispositivos indicando a regiao de overlap. (b) Superior:
Imagem topografica tridimensional de AFM obtida sobre uma regiao que
engloba parte do canal e parte do overlap. Inferior: Perfil da imagem de AFM.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Inicialmente realizamos medidas de transferéncia e saida nos dispositivos (Figura 57
(a) e (c)). Através da derivada da curva de transferéncia (Equacao 2.5) e do ajuste
utilizando o modelo B-M determinamos a transcondutancia (Figura 57 (b)) e o fator de
mérito (Figura 57 (d)). Para as Figuras 57 (b) e (d) o eixo x foi construido através da
relagdo entre o comprimento do canal e o comprimento do overlap (Lep/Low). Observemos
que a transcondutancia e o fator de mérito nao apresentam uma dependéncia com tamanho
do overlap (Figura 57 (b) e (d)), o que indica que os contatos entre o canal-dreno e
canal-fonte sdo 6hmicos.'!? Isto é, mesmo com a diminuicao da 4rea de contato entre os
eletrodos de ouro e o material ativo, nao houve a interferéncia de resisténcias parasitas na
resposta do dispositivo. Para a voltagem de dreno de —0,1 V' os dispositivos apresentaram
maxima transcondutancia para V; = 0,18 V' com valor médio igual a (0,65 £ 0,5) mS e o
fator de mérito médio foi de (230 £20) F - V~1-em™ - s7! para V,, = 0,3V, valor superior
aos valores comumente reportados na literatura.?®-32 100,101
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Figura 57 — (a) Curva de transferéncia (circulos pretos) e transconduténcia (tridngulos
azuis) e (c¢) curvas de saida com o ajuste teérico obtido com o modelo B-M.
Os dados das figuras (a) e (b) foram obtidos para um dispositivo com overlap
de 5 um. (b) e (d) valores de transcondutancia maxima para V; = —0,1 V e
fator de mérito para V, = 0,3 V, respectivamente, em fun¢ao da razao entre o
comprimento do canal e do overlap obtidos para o conjunto de dispositivos
analisados. As linhas tracejadas em vermelho indicam o valor médio da
transcondutancia e fator de mérito do conjunto de amostras.

Fonte: Elaborada pelo autor.

A segunda caracterizacao dos dispositivos foi realizada através de medidas de
transiente. Aqui aplicamos um potencial constante no eletrodo dreno igual a —0,05V e
aplicamos pulsos no eletrodo porta com intensidade de 0,3 V. Utilizando o modelo F-D
noés determinamos a capacitancia dos dispositivos e calculamos a capacitancia volumétrica,
Figura 58 (a) e (b), respectivamente. Observar-se pela Figura 58 (b), curva com icones
circulares escuros, que a capacitancia volumétrica apresenta uma forte dependéncia com
o comprimento do overlap - algo que, inicialmente, ndo é esperado. Para razoes de
canal-overlap pequenas, isto é, grandes overlaps, a capacitancia do filme aumenta com
forte intensidade, chegando a duplicar seu valor. No extremo oposto, ou seja, quando o

overlap se torna muito menor que o comprimento do canal, a capacitancia atinge valores
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constante (=~ 30 F' - cm™3). Uma vez que a capacitancia volumétrica ¢ uma caracteristica
intrinseca do material, esse aumento de valor é resultado do surgimento de capacitancias
parasitas devido ao excesso de overlap. Deste modo, para confirmarmos essa dependéncia
realizamos novamente o calculo da capacitancia volumétrica, porém considerando que
o volume é a soma do volume do canal com o volume de filme contido no overlap.
Chamaremos esse novo valor de capacitdncia volumétrica ajustada. A Figura 58 (b),
triangulos vermelhos, demonstra que o valor da capacitancia volumétrica ajustada é
constante e igual a (304 2) F'- em ™3 (valor similar aos obtidos para dispositivos com baixo
overlap). Este resultado confirma que o aumento do orverlap resultou no surgimento de

uma capacitancia parasita.

13 70
] @ V=03V (a) # (b)
V,=-005V | .
111 ‘ 60 9 C=C/Vq
104 ':\ < C;just =Cy/(Vep + Vo)
2 g %01 - - -C"=(30£2) F-em?
3 gl 3 3} é cm
= ° 5
O 8- .~ 40
g O o 4
7 C) T ! O
. o 1§ O | WM AR
] —@—
5 . . . 20 . . .
10° 10" 102 10° 10° 10" 102 10°
LCh/ LOv LCh/ LOv

Figura 58 — Gréfico da capacitincia (a) e capacitdncia volumétrica (b) em funcao da razao
entre o comprimento do canal e do overlap. (b) os valores representados pelos
quadrados pretos foram obtidos dividindo o valor da capacitancia extraida
através do modelo F-D pelo volume do canal. Os valores representados pelos
triangulos vermelhos foram obtidos dividindo o valor da capacitancia extraida
através do modelo F-D pela soma do volume do canal com o volume do
overlap.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Um dos grandes impactos do aumento do overlap, isto é da capacitancia parasita,
é no tempo de carga do dispositivo. O tempo de carga foi definido no modelo F-D como
sendo a multiplicagdo da capacitancia do dispositivo pela resisténcia do eletrélito. Como
mostramos a capacitancia do dispositivo (Figura 58 (a)) cresce com o aumento do overlap.
Por outro lado, a resisténcia do eletrélito cai com o aumento do mesmo (Figura 59 (b)),
isso porque ela segue a Lei de Ohm. Entretanto, o aumento da capacitancia é muito mais
significativa do que a queda da resisténcia do eletrélito, de modo que, o tempo de carga do
dispositivo cresce com o aumento do overlap. Podemos observar esse comportamento na

Figura 59 (b), que demonstra que para razao de comprimento canal-overlap pequena, isto
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é, grande owverlap, o dispositivo apresenta um tempo de carga maior. Quando analisamos
os extremos estudados no presente trabalho observamos um aumento de quase 100% no

tempo de carga.
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Figura 59 — (a) Grafico da resisténcia do eletrélito obtida através do modelo F-D em
funcao da razdo entre o comprimento do canal e do overlap. (b) Grafico do
tempo de carga (7) obtido através da multiplicagao da resisténcia do eletrolito
pela capacitancia do canal. O tempo de carga foi definido no modelo F-D.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Através da andlise dos dados apresentados nesta se¢ao, podemos definir a relacao de
comprimento (volume) canal-overlap para o qual, o overlap nao ird promover o surgimento
de capacitancias parasitas no dispositivo e consequentemente deixd-lo mais lento. Este
valor estd entre Loy /Lo, = 10 — 100, ou seja, o comprimento (volume) do canal tem que
ser, pelo menos, 10 vezes maior que o do overlap. Para a fabricagao de dispositivos com
comprimento da ordem de centenas de microns, respeitar essa relacdo nao é um problema.
Entretanto, para produzir dispositivos miniaturizados, da ordem de dezenas ou unidades
de microns, adequar a dimensao do overlap gera dois desafios. O primeiro é de carater
tecnologico, é necessario possuir equipamentos que permitam produzir dispositivos com
tais resolugoes. O segundo é garantir, que ao diminuir o overlap, que o contato de ouro
com o material do canal tenha alta qualidade, caso contrario pode ocorrer o surgimento de

resisténcias parasitas, que impactam de forma negativa o desempenho dos OECTs. 109111
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5 CONCLUSAO

Os transistores eletroquimicos organicos (OECTS) apresentam grande potencial
de aplicacao comercial dentro do campo da bioeletronica, uma vez que eles agregam alta
sensibilidade e baixo custo de producao. Atualmente, a literatura conta com uma vasta
lista de aplicagoes de sucesso do dispositivo em nivel de laboratério. Por outro lado, do
ponto de vista cientifico, o interesse nos OECTs se deve ao fato que muitos dos aspectos
basicos de seu funcionamento continuam em aberto, principalmente fundamentos que
permeiam a origem da alta capacitancia do canal, que é a responsavel pela sensibilidade do
mesmo. Dentro deste contexto, propusemos um estudo fundamental do funcionamento dos
OECTs com canal de PEDOT:PSS reticulado. O objetivo foi observar como a capacitancia
do canal depende das voltagens aplicadas em ambos os eletrodos, da geometria do canal
e das espécies idnicas que compoem o eletrélito. Para auxiliar a analise dos resultados
elétricos selecionamos trés modelos tedricos que descrevem o comportamento dos OECTs,
sao eles: Faria-Duong (F-D), Bernards-Malliaras (B-M) e de Friedlein e coautores (FDL).

Inicialmente realizamos uma avaliacdo do inchago dos filmes de PEDOT:PSS
quando entram em contato com a agua, uma vez que esse inchago ¢é indispensavel para
que o dispositivo funcione de fato como um OECT e apresente aciimulo de cargas no
volume. Os resultados obtidos foram condizentes com os encontrados na literatura: os
filmes analisados apresentaram um aumento de espessura de (36 4 4)%, resultado de uma
absorc¢ao de (17 + 1)uml de dgua ultrapura em seu volume. Como impacto da absor¢ao de
agua pelo filme detectamos um aumento da corrente elétrica, resultado da diminuicao de

armadilhamento dos portadores de cargas devido a solvatagao do contra-ion PSS-.

Através das medidas elétricas dos OECTs e da utilizacao dos modelos tedricos
extraimos inimeros parametros que refletem o desempenho do dispositivo e como estes
se relacionam com os potenciais aplicados. Para dispositivos com dimensoes de 0,4 cm X
0,4 cm x 240 10~7 em observamos que o melhor intervalo de voltagem para utilizar os
dispositivos é |Vy] < 0,1V e |V,| < 0,3V. Neste intervalo, conseguimos trabalhar com o fator
de mérito uC*, e consequentemente transconduténcia, maximo. Além disso, nés garantimos
que estamos distantes do potencial de hidrélise da dgua, que ¢é de extrema importancia
quando se utiliza o dispositivo como biossensor. Para V; = —0,06V e V;, = 0,3V os
valores dos principais pardmetros encontrados foram: g,, = 0,25 mS, C* =21 F - cm™3,
p=5cm?- V1.5t e yC* =100 F - V-1 -em™!- 571, que sdo valores da mesma ordem

dos presentes na literatura.

O estudo da dependéncia da capacitancia com a espessura demonstrou que a
relagao linear entre esses dois parametros esta diretamente relacionada com a geometria

do eletrodo de porta. Isto é, com a diminuicao da area superficial do eletrodo porta
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a resisténcia do eletrélito cresce consideravelmente. Ao mesmo tempo, o aumento da
espessura resulta em uma diminuicao da resisténcia de troca de carga. Esses dois efeitos
em conjunto levam a divisao da voltagem aplicada no eletrodo porta, e assim diminuindo
a eficiéncia de penetracao dos ions no canal. Além disso, as medidas de XPS de perfil de
profundidade demonstraram que ha uma separacao de fase entre o PEDOT e o PSS, de
forma que o PEDOT se concentra nas regioes mais distantes da superficie. O PEDOT ¢
um material com baixa condutividade idnica, o que acarreta uma perda de eficiéncia da
difusao dos fons em regioes distantes da superficie. Para o sistema analisado no presente
trabalho, dispositivos com drea superficial de (1,43 & 0,05) ecm?), eletrélito de KCl e razao
de area filme-eletrodo porta de 81, nés observamos que a espessura limite para termos
maxima eficiéncia de penetragao é de 800 nm. Isto é, a capacitancia volumétrica dos
filmes de PEDOT:PSS apresenta valor constante de aproximadamente 20 F - cm ™3 até esta
espessura e a partir desse ponto decresce sistematicamente. Deste modo, apesar do aumento
da espessura do filme ser uma alternativa viavel para o aumento da transcondutancia
(sensibilidade) do dispositivo, é importante atentar-se ao eletrodo que sera utilizado como
porta. Em aplicagoes do dispositivo como biossensor ¢ comum se utilizar eletrodos de
hastes de ouro funcionalizadas como porta. Devido as caracteristicas fisico-quimicas desses
eletrodos ja ha uma queda do valor de potencial que cai no canal. Dessa forma, o limite
de espessura para garantir maxima penetragao dos ions pode ser menor que a encontrada

na presente tese.

Analisando o desempenho dos OECTs utilizando diferentes eletrélitos, observamos
que a espécie idnica tem um papel importante. Evidenciamos que cations com menor raio
ionico e maior esfera de hidratacdo permitem atingir maiores valores de capacitancias
volumétrica. No presente estudo alcancamos um aumento de aproximadamente 25% no
valor da capacitancia volumétrica quando comparamos os extremos. A ordem de aumento
da capacitancia volumétrica encontrada para as espécies analisadas, é: Mg?t > Ca?t >
Na® > KT > NH;". Além disso, as medidas de EQCM demonstram que os mesmos cations
que resultam em maior capacitancia sao aqueles que carregam maior nimero de moléculas
de dgua por ion para o volume do filme. Através da andlise da capacitancia volumétrica
com a espessura utilizando MgCl,, encontramos que a espessura limite para maxima
capacitancia é aproximadamente 1200 nm, valor 50% maior do que o encontrado para o
KCl. Compreender como as caracteristicas dos ions impactam na resposta dos OECTs é o
primeiro passo para promover a discriminacao dos diferentes ions em fluidos biolégicos e
desvendar de forma dindmica e mais sistematica mecanismos biolégicos. Além disso, tal
compreensao tem papel indispensével para a busca/desenvolvimento de novos materiais

para compor a camada ativa do dispositivo.

Através de uma andlise sistematica do tamanho do overlap entre os contatos de
ouro fonte e dreno com o material do canal, observamos que o volume do canal deve

ser, pelo menos, 10 vezes maior que os overlaps. Essa relacao garante que a capacitancia
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parasita nao ird interferir de maneira significativa no tempo de respostas dos OECTs. Em
nossos estudos observamos um aumento de 100 % no tempo de carga quando diminuimos
essa relacao para 1. A razao ideal canal-overlap encontrada é consideravelmente grande
quando confeccionamos dispositivos da ordem de dezenas de microns, entretanto ele pode
ser um desafio durante a producgao de dispositivos miniaturizados. Isso porque o tamanho
do overlap é definido pela resolucao dos equipamentos utilizados para a producao dos
substratos. Além disso, a qualidade do contato entre o eletrodo e o material ativo do canal,
que depende do seu tamanho, tem papel importante na eficiéncia dos dispositivos, pois ele

esta diretamente relacionado com a existéncia ou auséncia de resisténcias parasitas.






93

6 PROPOSTAS FUTURAS PARA O TRABALHO

Na secao 4.2 nés realizamos uma caracterizagao completa de como a performance
do dispositivo OECT estudado depende dos potenciais aplicados. Entretanto, devido aos
objetivos definidos para a tese nao foi realizado um estudo sisteméatico de como a geometria
pode impactar nos padroes observados. Essa anélise pode ser objeto de estudo de uma
dissertacao de mestrado. Os resultados podem gerar a formulacao de diretrizes gerais para
definir os intervalos de voltagem ideais para obter a méxima eficiéncia de um determinado
OECT.

Outro resultado interessante que pode ser melhor explorado em uma dissertacao
de mestrado esta ilustrado na Figura 60. Nela apresentamos o resultado de EQCM para
um filme de PEDOT:PSS em contato com um eletrélito aquoso de KCI com concentracao
de 100 mM. A voltagem aplicada no eletrodo porta foi — 0,3 V' - portanto, induzindo
fluxo de ifons de cloro para o filme polimérico. Inicialmente esperdavamos que houvesse a
entrada de cloro no volume do filme, o que deveria resultar em um aumento da densidade
de massa medida na QCM. Entretanto, como observamos na Figura 60, houve uma queda
da massa, o que indicada uma a saida de ions e/ou moléculas de dgua do interior do
filme. Nossa hipdtese é que quando o filme entra em contato com o eletrélito ha a entrada
espontéanea de fons (positivos e negativos) e dgua. Uma das nossas propostas de trabalho
futuro ¢é investigar melhor esse fenémeno. Durante este estudo serd observado as difusoes
espontaneas dos ions e solvente para o volume da camada ativa através de medidas de
QCM e XPS.
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Figura 60 — Grafico da variacao da densidade de massa e corrente elétrica no tempo.
Voltagem de -0,3 V e eletroélito de KCI com concentragao de 100 mM.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Como terceira proposta temos o objetivo de revisitar o modelo F-D que foi desen-
volvido em nosso grupo. Idealmente o modelo propde um circuito equivalente composto
por duas resisténcias e um capacitor, que transportam carga eletronica. Por outro lado,
os OECTs possuem transporte ionico e eletronico, sendo o primeiro muito mais lento
que o segundo.’® Desta forma, para tornar o modelo mais préximo do real é necessario
adicionar /modificar elementos que levam em conta processos relacionados ao transporte
de ions. Temos duas propostas de modificagdo para o modelo, a primeira é substituir o
capacitor ideal por um elemento de constante de fase!'® e a segunda ¢ substituir o capacitor
por uma impedancia de Warburg.!'* Os dois elementos j4 sdo utilizados para compor
circuitos equivalentes em sistemas eletroquimicos e podem fornecer uma descri¢do mais

completa das medidas transientes em OECTs.

Por 1ltimo, ha a proposta de incluir no modelo de B-M uma mobilidade dependente
do campo elétrico. A ideia seria propor uma mobilidade do tipo Poole-Frenkel'! e recalcular
o modelo. Sabe-se que a mobilidade de portadores de carga em sistemas poliméricos é
dependente do campo. Elaborar um modelo que absorva essa dependéncia pode gerar

formas de melhor compreender a condutividade eletronica em sistemas mistos.
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