UNIVERSIDADE DE SAO PAULO
ESCOLA DE ENGENHARIA DE SAO CARLOS

BIANCA DE ANDRADE FEITOSA

Modelo Eletroquimico Termodindmico (e-OECT) Para Transistores Organicos

Eletroquimicos

Sao Carlos
2024






BIANCA DE ANDRADE FEITOSA

Modelo Eletroquimico Termodindmico (e-OECT) Para Transistores Organicos

Eletroquimicos

Versao corrigida

Tese apresentada a Escola de Engenharia de
Sdo Carlos da Universidade de S&o Paulo,
como requisito para a obtencdo do Titulo de

Doutoraem Ciéncia e Engenharia de Materiais.

Area de concentragdo:  Desenvolvimento,

Caracterizacdo e Aplicacdo de Materiais

Orientador: Prof. Dr. Gregério Couto Faria

Séo Carlos
2024



AUTORIZO A REPRODUGAO TOTAL OU PARCIAL DESTE TRABALHO,
POR QUALQUER MEIO CONVENCIONAL OU ELETRONICO, PARA FINS
DE ESTUDO E PESQUISA, DESDE QUE CITADA A FONTE.

Ficha catalografica elaborada pela Biblioteca Prof. Dr. Sérgio Rodrigues Fontes da
EESC/USP com os dados inseridos pelo(a) autor(a).

Feitosa, Bianca

Modelo Eletrogquimico Termodindmico (e-0ECT) Para
Transistores Organicos Eletrogquimicos / Bianca Feltosa;
orientador Gregédrio Coutoc Faria. S3c Carlos, 2024.

(3]
[ o%]
[X]
~1
=2

Tese (Doutorado) - Programa de Pds—-Graduacdoc em
Ciéncia e Engenharia de Materiais e Area de
Concentracio em Desenveolvimento, Caracterizacio e
Aplicacdo de Materiais -- Escocla de Engenharia de Sico
Carlos da Universidade de S3¢ Paule, 2024.

1. Polimeros conjugados. 2. Transistores. 3.
Conducdo Mista. 4. Eletroguimica. 5. Dispositive. I.
Titulo.

Eduardo Graziosi Silva - CRB - 8/8907



EOLHA DE JULGAMENTO

Candidata: Bacharel BIANCA DE ANDRADE FEITOSA.

Titulo da tesa: Wodels Eletroquimica Termodindmica (s-0ECT) para Trangistaras Organicos
Eletroguimicos”.

Data da defesa: 08032024,

Comissio Julgadora Resultada
Prof. Dr. Gregoric Couto Faria

(Orientadar) -ﬁ\. L= CJ‘-&-
{Imstituto de Fisica de 580 Carlos/ FSC-LISP)

Profa. Dra. Paula Cristina Radrigues E st
iUniversidade Tecnaoldgica Federal do Parand/UFTPR)

Proefa. Dra, Keli Fabiana Seidel .tﬁ\;:.‘ P Clbn.
{Universidade Tecnoldgica Federal do Parana/UFTPR) e —
Profa. Dra. Raquel Aparecida Domingues A, o A CL\
(Universidade Federal de S3a Paulo/UNIFESF) T

Prof. Titular Antonio José Felix de Carvalho 1'3;'*_\. i Cll‘
{Escala de Engenharia de S0 Carlos/EESC-USP) = .

4

g
Cﬂnrdmf_l;lnr’ Brograma de Pds-Graduagio em Cigénca e Engenhana de Materiais:
Prof, Assoc, Rafael Salomao

Presidente da Comissdo de Pdas-Graduagao
Prof, Tiiular Carlos De Marqui Junior






A todas as pessoas que, ao longo
dessa jornada estenderam-me a mao

e foram o abrago no momento certo.






AGRADECIMENTOS

Essa tese marca o fim de uma etapa desafiadora e de muito crescimento. VVocé que vem
do futuro, fique sabendo que o desenvolvimento desta tese contemplou todo o periodo da
pandemia de COVID-19, o que faz com a reflexdo sobre a jornada até esse momento seja
carregada de sentimentos. Agradeco as pessoas que tornaram isso possivel.

Primeiramente gostaria de agradecer ao meu orientador, Prof. Dr. Gregério Couto Faria,
por ter me recebido, se mostrar receptivo para as discussoes, pela liberdade e valiosas sugestdes
na conducdo dessa pesquisa, e pelo seu lado humano, sempre disposto a ajudar. De fato, levo
varios aprendizados que me guiardo como profissional.

Aos Dr. Douglas José Coutinho, Dr. Henrique Frulani de Paula Barbosa que me
permitiram participar de suas pesquisas, 0 que juntamente ao sélido conhecimento em
eletroquimica do Dr. Bruno Bassi Millan Torres, culminou no gque hoje é esta tese. Esse tltimo,
vale ressaltar contribuiu ativamente no desenvolvimento desse estudo, sempre disponivel nos
momentos de duvida, excelentes conselhos e puxdes de orelhas, aos quais sO tenho a agradecer.

Ao Dr. Gustavo Dalkiranis, por ter me dado um valioso conselho num momento de
inflexdo. Aos técnicos do grupo, Simone, Débora, Rosangela, Nibio e Berto, pela ajuda nas
atividades de laboratdrio, assim como com todas as burocracias que envolvem o Doutorado.

Ao0s meus amigos e companheiros de pesquisa, Renan, German, Rafael, Marcos
Lugnieski, Marcos Silva, Yosthin, Jodo, Kevin e Thays. A meus pais, Francivaldo e Luclean,
minha irmd, Brenda, e meu namorado, Orlando, pelo amor, paciéncia e calma, durante minha
vida, em especial nesses ultimos anos.

Para mim mesma, por ter me esfor¢ado e trabalhado duro para que essa tese fosse
finalizada. A Deus por estar comigo em todos 0s momentos.

E por ultimo as agéncias de fomento CAPES, CNPg, FAPESP e INEO pelo suporte. O
presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de
Nivel Superior — Brasil (CAPES) — Codigo de Financiamento 001.






RESUMO

FEITOSA, BIANCA DE ANDRADE. Modelo Eletroquimico Termodindmico (e-OECT) Para
Transistores Organicos Eletroquimicos [tese]. Sdo Carlos (SP): Universidade de Sdo Paulo;
2024.

Os polimeros conjugados sdo utilizados como camada ativa na constru¢do de dispositivos
organicos como diodos emissores de luz, células fotovoltaicas, transistores de efeito de campo
entre outros. Dentre estes, hd um recente interesse pelos transistores eletroquimicos organicos
(OECTs), uma vez que seu fendmeno de conducdo se baseia ndo s6 por fluxos eletrénicos,
como também idnicos. Muitos estudos demonstram a aplicabilidade desses dispositivos na
fabricacdo de biossensores e sistemas neuromorficos, por exemplo, aumentando o interesse da
comunidade cientifica por este tipo de dispositivo. Entretanto, ainda se faz necessario um
entendimento profundo dos fenémenos fisico-quimicos que regem seu funcionamento e
processos de transducdo elétron-ion. Portanto, o presente estudo teve por objetivo o
desenvolvimento de um modelo termodinamico que explique o funcionamento dos OECTSs e
auxilie na compreensdo dos fenbmenos eletroquimicos envolvidos. Ancorado em primeiros
principios termodinamicos e eletroquimicos, 0 modelo demonstrou ser capaz de extrair trés
parametros fisico-quimicos importantes para a caracterizacdo dos OECTS, a saber: o desvio do

el

comportamento ideal (y), o potencial de oxidagéo do sistema (€7,

), a condutividade méxima

do filme (o,,4x)- Inicialmente utilizou-se de dados extraidos da literatura para uma validacéo
inicial do modelo. Os dados obtidos mostraram-se consistentes com os resultados em tais
estudos, permitindo inclusive o aprofundamento de interpretacdes em alguns casos. Os
resultados apontam que as propriedades eletroquimicas do sistema também influenciam no
desempenho do dispositivo, ressaltando a eficacia do modelo, especialmente no ambito de

design para aplicacdes especificas.

Palavras-chave: polimeros conjugados, transistores, condugdo mista, eletroquimica,

dispositivos






ABSTRACT

FEITOSA, BIANCA DE ANDRADE. Electrochemical Thermodynamic Model (e-OECT) for
Organic Electrochemical Transistors. [doctoral thesis]. Sdo Carlos (SP): Universidade de Sao
Paulo; 2024.

Conjugated polymers are used as active layers in construction of organic devices like
light-emitting diodes, photovoltaic cells, field effect transistors, among others. Among these,
there is a recent interest in organic electrochemical transistors (OECTS), once their conduction
phenomenon is based not only on electronic flow, but also on the ionic ones. Many studies
demonstrate the applicability of these devices in the manufacture of biosensors and
neuromorphic systems, for example, increasing the scientific community's interest in this type
of device. However, a deep understanding of the physical-chemical phenomena that govern its
functioning and electron-ion transduction processes is still necessary. Therefore, the present
study aimed to develop a thermodynamic model that explains the functioning of OECTs and
helps in understanding the electrochemical phenomena involved. Anchored in thermodynamic
and electrochemical first principles, the model demonstrated that it could extract three

important physicochemical parameters for the characterization of OECTs, namely: the

deviation from ideal behavior (y), the standard oxidation potential of the system (Sﬁ,’l), the

maximum conductivity of the film (o,,,5). Initially, data extracted from the literature were used
for initial validation of the model. The data obtained proved to be consistent with the results in
such studies, even allowing for deeper interpretations in some cases. The results indicate that
the electrochemical properties of the system also influence the device's performance,
highlighting the model’s effectiveness, especially in the scope of design for specific

applications.

Keywords: conjugated polymers, transistors, mixed conduction, electrochemistry, devices.
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1 INTRODUCAO

O conhecimento cientifico como forma de solucionar problemas, tem-se tornado cada
vez mais multidisciplinar, caracteristica que vem otimizando e dinamizando o seu
desenvolvimento. Essa integracdo tem estimulado a colaboracdo entre pesquisadores de
diversas éareas na busca por decifrar fenémenos complexos que, por vezes, resultam em grandes
descobertas cientificas. Um desses achados foi a descoberta de propriedades eletrénicas
significativas em sistemas organicos m-conjugados. Na época da descoberta, devido a um erro
estequiométrico durante a adicdo de catalisador na sintese de poliacetileno, houve a formacao
de um material plastico com brilho metalico, incomum aos materiais poliméricos. A partir de
entdo, os pesquisadores envolvidos, buscaram entender o que explicava tais caracteristicas.
Verificou-se que este apresentava condutividade préxima as de metais, devido a um processo
de dopagem da cadeia conjugada. A importancia desta descoberta foi tamanha, que rendeu aos
pesquisadores responsaveis o prémio Nobel de Quimica do ano de 2000, dando inicio, assim,
a0 campo da Eletronica Organica (EO) 1.

Esses materiais passaram a ser explorados como uma possivel alternativa aos metais e,
especialmente, semicondutores utilizados na eletrénica convencional. A possibilidade de
processamento desses materiais em solugédo confere vantagens significativas, considerando a
reducdo de custos e a agilidade nos processos de fabricacio . Além disso, suas propriedades
mecanicas possibilitam a producdo de dispositivos flexiveis, ampliando as aplicacdes dos
materiais eletrdnicos em comparacdo aos materiais convencionais &’. Uma caracteristica
essencial desses compostos é a presenca de estruturas conjugadas, predominantemente baseadas
em carbono, o que as torna passiveis de modificacbes quimicas. Adicionalmente, ao contrario
dos metais, os materiais organicos ndo formam camadas de passivacdo quando em contato com
liquidos, permitindo seu uso em sistemas aquosos sem perda da area de superficie de contato
8,9.

Além da mobilidade eletronica presente, observamos, em condicGes especificas, um
grau consideravel de mobilidade iénica. Tal propriedade abre espaco para uso desses materiais
em interfaces com sistemas bioldgicos, através da transdugdo de um sinal iénico em sinal
eletronico . Essa subclasse de materiais ficou conhecida como condutores mistos i6nico-

eletronicos organicos (OMEICS) 1911 dando origem a um novo ramo da Eletrénica Organica,

23



denominado de Bioeletrénica. Esta &rea engloba o estudo, e aplicacdo de sistemas eletronicos
como interface de integracdo, mimetizagdo e monitoramento de processos bioldgicos 8101215,

Dentre as plataformas que faz uso desse conjunto de propriedades dos OMEICS, estdo
os transistores eletroquimicos organicos (OECTSs). Assim como os transistores tradicionais,
estes sdo dispositivos de trés terminais. Dois deles, dreno e fonte, sdo padronizados e
conectados por um filme polimérico semicondutor, geralmente um OMIEC, definindo o canal
do transistor. O terceiro eletrodo (porta) estd imerso no eletrolito que fica, normalmente, no
topo do canal do transistor 1°¢. Durante a operacdo OECT, uma tensdo de porta é aplicada e
induz a migracdo de ions do eletrolito para o semicondutor. Essa migracdo ibnica altera a
corrente que flui entre os eletrodos dreno e fonte, levando & modulacéo baseada no estado de
oxidagéo do canal *’. Esses dispositivos vém sendo aplicados particularmente em condices de
interface com sistemas bioldgicos.

Devido a ampla variedade de OMEICS disponiveis e a facilidade de se realizar
modificacbes em suas estruturas, estabelecer uma relacdo entre as caracteristicas destes
materiais e o desempenho dos OECTs tem sido um desafio. Alguns avangos foram feitos em
termos dos efeitos do desenho de moléculas e processamento de dispositivos, e aos efeitos da
morfologia do canal sobre propriedades idnico-eletronicas. Apesar de outras caracteristicas
como o eletrolito e o transporte idnico terem sido estudadas mais recentemente, quando
comparadas ao design de moléculas, correspondem apenas a uma pequena por¢do do campo,

deixando uma compreensio incompleta quanto a operacédo dos OECT 18 .

Uma forma de preencher esta lacuna seria associar modelos tedricos aos achados
experimentais. Varios modelos sdo utilizados para descrever a resposta da OECT e
desempenham um papel crucial na compreensdo e previsao do comportamento destes
dispositivos. Vale ressaltar que cada modelo tem suas vantagens e limitagdes, e a escolha do
adequado depende da situacdo especifica da OECT em estudo e do nivel de complexidade
necessario para previsoes precisas. Por outro lado, a area de eletroquimica se desenvolveu como
base para explicar os processos fisico-quimicos que envolvem a transferéncia de cargas durante
a oxirreducdo de materiais. Quando aplicada aos OMEICS, traz clareza acerca dos fendmenos
de conducdo mista nesses semicondutores, além de ser facilmente traduzida para os campos da
eletrbnica, quimica e da termodinamica. Com base nisso, decidimos desenvolver um modelo
para descrever o comportamento da OECT em estado estacionario, baseado em fundamentos
eletroquimicos e termodindmicos. Atraves deste modelo obtém-se trés parametros
fundamentais de ajuste que estdo correlacionados as propriedades do material do canal. O
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modelo mostrou ser capaz de explicar tendéncias observadas em resultados experimentais da
literatura e representa uma nova ferramenta tedrica para a descri¢do e estudos de dispositivos
do tipo OECT.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Polimeros conjugados

Até meados do século passado, acreditava-se que materiais polimeéricos ndo fossem
capazes de apresentar condutividade elétrica consideravel, sendo que sua aplicacdo se dava,
puramente, como isolantes elétricos. Tal visdo mudou quando se percebeu que determinados
polimeros, ao serem submetidos a tratamentos com vapores de cloro, bromo, ou iodo, tinham
suas caracteristicas Oticas alteradas '°. Comegou-se, entdo, uma busca para se compreender a
razdo de tais mudangas, que logo provaram estar associadas a alteragdes nas condutividades
desses materiais 1°2°. Surgiram, assim, os primeiros polimeros conjugados condutivos, também
denominados & época de “metais sintéticos” 3. Sua descoberta e subsequente compreensao dos
fendmenos rendeu aos pesquisadores pioneiros da area, Hideki Shirakawa, Alan MacDiarmid

e Alan Heeger o prémio Nobel de Quimica do ano de 2000 2L,

Figura 1 - Estrutura dos polimeros conjugados de 12 geragdo.
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Fonte: Bhadra et al (2009) 2> com modificagdes.

A possibilidade de obter-se polimeros com propriedade Oticas e elétricas que, antes,
eram observadas apenas em metais ou semicondutores, abriu um enorme leque de
possibilidades. Esses materiais passaram, entdo, a ser investigados como alternativa aos metais
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e, principalmente, semicondutores aplicados na eletronica tradicional. Por serem facilmente
processados em solugéo, tais materiais se tornam vantajosos Vvisto 0 menor custo e rapidez
associados aos processos de fabricacdo +°. Além disso, as caracteristicas mecanicas desses
materiais permitem a fabricacdo de dispositivos flexiveis, ampliando o leque de aplicacdo de
materiais eletronicos em relacdo aos materiais convencionais ®.

A area que mais sentiu os efeitos dessa descoberta foi a eletrnica. De fato, o advento
dos polimeros conjugados estimulou 0 nascimento de uma nova subarea dentro da eletronica,
altamente multidisciplinar, denominada de Eletronica Organica (EO). Hoje a EO engloba
pesquisadores das mais diversas areas da quimica, fisica, engenharia e, inclusive, biologia. De
fato, sistemas eletrdnicos de interesse bioldgico, como biosensores e memorias neuromorficas,
por exemplo, formam um vertical onde polimeros conjugados tem ganho muito espaco e
revolucionando diversas aplicacdes de interesse, inclusive no ramo da medicinal®>2,
Atualmente h& inimeros dispositivos baseados em tais sistemas, resultado do avanco
tecnoldgico da area 2*. Alguns exemplos de dispositivos construidos com sucesso a partir dessa
tecnologia so: diodos emissores de luz (LED) 2%, células eletroquimicas emissoras de luz %,
células fotovoltaicas (PV) 2%, transistor de efeito de campo (FET) 3! e transistor emissor de
luz (LET) 323 — alguns deles, inclusive, ja disponiveis comercialmente.

Figura 2 - Representacéo esquematica para os orbitais moleculares sp? (lilas) e p? (roxo) para as ligagGes simples
e duplas, atomos de carbono em vermelho.
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Orbitais sp?
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Ligacao
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Orbitais p,

Fonte: propria autora.

A principal caracteristica dos polimeros conjugados, a qual permite o fendmeno da
conducéo eletrbnica, € a presenca de ligacdes duplas e simples alternadas na estrutura principal

(Figura 1). Nesta estrutura, 0s quatro elétrons de valéncia presentes nos atomos de carbono se
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combinam para formar orbitais hibridos, trés orbitais tipo sp?, e um p,. O orbital p, esta
perpendicular ao plano do orbitais sp? (Figura 2). As ligagdes simples (tipo 6) se originam da
sobreposicdo frontal de I6bulos de orbitais sp? de atomos vizinhos, enquanto simultaneamente
as ligacoes duplas (tipo m) se formam pela sobreposicao lateral dos 16bulos dos orbitais p;, Essas
ligacBes duplas estdo mais distantes do nucleo atdmico, o que gera um carater deslocalizado
aos elétrons que pertencem a este orbital (Figura 2) 343,

Tal alternéncia de ligacdes ao longo da cadeia polimérica gera a sobreposicdo dos
orbitais moleculares p, dos meros, resultando na formacdo de estruturas de bandas que se
assemelha, em alguns aspectos, as de semicondutores inorganicos. Por exemplo, ha a formacao
de um gap de energia entre 1 e 4 eV, que, associada a presenca de defeitos na cadeia, produz
propriedades semicondutoras nesses materiais *°. Dependendo da estrutura molecular e grau de
dopagem, a condutividade observada nesses materiais pode ser equivalente a encontrada em
alguns metais (Figura 3).

Figura 3 - Comparag&o entre os diversos valores de condutividade observados nas diferentes classes de
materiais.
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Fonte: Ferreira (2017) %

2.1.1 Transporte em polimeros conjugados

29



Por associagdo, 0 mecanismo de transporte dos polimeros conjugados pode ser descrito
através de uma analogia ao que se tem em semicondutores inorganicos. A banda proibida do
material é definida entre o nivel de orbital molecular mais alto ocupado por elétrons (HOMO —
Highest Occupied Molecular Orbital), correspondendo a banda de valéncia, e o nivel mais
baixo desocupado (LUMO — Lowest Unoccupied Molecular Orbital), representando o que seria
a banda de conducé&o. Tais bandas sdo formadas pela sobreposicdo dos orbitais moleculares de
diversos segmentos que compde a cadeia polimérica. Logo, devido a desordem intrinseca de
sistemas poliméricos, ndo se tem um valor exato para os niveis de HOMO e LUMO e sim uma
distribuicdo gaussiana de valores de seus niveis de energia em relacdo a distribuicdo gaussiana
de estados. Normalmente se tomam as médias de tais distribuicdes como HOMO e LUMO
(Figura 4), para definir seus valores nominais 4%,

Figura 4 - Esquema representativo da densidade de estados gaussiana em fungdo da energia de um semicondutor
organico para as estruturas de banda.
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Fonte: Dias et al (2012) 4, com adaptacdes.

Para fins didaticos, e descri¢do das estruturas de banda, sera considerado o diagrama
esquematico da Figura 5, em que as bandas apresentam valores fixos. A distancia entre o
HOMO e LUMO do polimero semicondutor define o que conhecemos por banda proibida (do
inglés, bandgap). Tal banda define a energia necessaria para promover um elétron da banda de
valéncia para banda de conducgdo. Entretanto, essa distancia pode ser reduzida através da
inducdo de “defeitos” no interior da banda proibida, muitas vezes oriundas da morfologia do

material®.
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Quando processos de dopagem, (e.g., oxirreducdo, fotodopagem, protonacgéo, etc.),
ocorrem em macromoléculas poliméricas, portadores de cargas (Figura 5 (a)), passam a popular
estados energeticos localizadas entre 0o HOMO e LUMO (Figura 5 (b), (c) e (d)). Tal fenémeno
se da pela criacéo de radicais em sua estrutura que geram distor¢des eletronicas e geométricas
na cadeia polimérica, podendo ocorrer de duas formas. Na primeira delas, a moléculas tem sua
banda de valéncia (HOMO) totalmente preenchida e com a adi¢do de elétrons, (redugéo), ocorre
a formacéo de polarons pelo excesso de elétrons entre HOMO e LUMO (Figura 5 (b)). Tais
polarons nada mais sao que quase-particulas carregadas cujo spin € igual a ¥2. Sua presenca cria
estados de energia cujo nivel sera intermediério a banda proibida do polimero, permitindo que
0 transporte eletrbnico ocorra pela movimentacdo desses elétrons em excesso. Esse tipo de
transporte é caracteristico dos materiais de transporte tipo n, como o observado, por exemplo,
em fulerenos e no polimero N2200 (poli{[N,N'-bis(2-octildodecil)-naftaleno-1,4,5,8-
bis(dicarboximida)-2,6-diil]-alt-5,5'-(2,2'-bitiofeno)}), que é bastante utilizado em células

solares organicas *°.

Figura 5 - Diagrama esquematico representando as diferentes estruturas de bandas para polarons e bipolarons.

(a) (b) (c) (d)
Estado Polaron-elétron  Polaron-buraco Bipolaron
Fundamental

LUMO

_l_
~++ +— —
Fonte: prépria autora.

A segunda situacdao ocorre quando o HOMO, antes totalmente preenchido, perde um
elétron, (oxidacdo), também levando a formacdo de um polaron pela presenca do buraco
deixado nesse orbital. Agora a movimentacédo se da mais proxima ao HOMO, uma vez que esse
orbital molecular ndo esta mais totalmente preenchido (Figura 5 (c)), caracterizando polimeros
cujo transporte é tipo p. Este exemplo representa processos de conducdo observadas em
moléculas de P3HT (poli(3-hexiltiofeno)) e nas regides de PEDOT em blendas de PEDOT:PSS
((poli(3,4-etileno dioxitiofeno):poliestireno sulfonado).
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Conforme se tem a remocdao/adicdo de elétrons na estrutura do polimero conjugado,
novos polarons sdo formados, criando continuidade na formacao desses estados intermediarios.
Na grande maioria dos casos, dois polarons de cargas similares irdo se combinar originando
uma nova quase-particula, denominada de bipolarons. Estes sdo definidos como quase
particulas de spin zero (Figura 5 (d)), que causam grande distorcao na rede. A presenca de dois
polarons de cargas semelhantes confinados em regides proximas resultam em uma repulséo
muito maior que a presenca de um bipolaron. Logo, este ultimo tem sua formacéo favorecida

por deixar o sistema em uma condi¢cdo de menor energia em relacdo ao de dois polarons isolados
34,35

2.1.2 Eletroquimica e dopagem em polimeros conjugados

A eletroquimica € area da fisico-quimica que estuda as relacdes de fendmenos elétricos
e quimicos envolvendo a transferéncia de elétrons entre sistemas distintos. Em grande parte, a
eletroquimica estéa relacionada ao efeito de mudancas quimicas causadas pela passagem de uma
corrente elétrica, como observado em reacBes de oxirreducdo, além de ser utilizada para
descrever a producéo, conversdo e armazenamento quimico de energia *. Logo, esta area esta
presente no desenvolvimento de polimeros conjugados desde os primordios, envolvendo
condicdes que vio desde a sintese desses materiais até suas aplicacdes *°.

Portanto, neste subcapitulo serdo apresentados alguns dos conceitos ja bem
estabelecidos relacionados & eletroquimica associados aos polimeros conjugados. Em
polimeros semicondutores, a eletroquimica € uma das estratégias mais utilizadas no processo
de dopagem desses materiais, com propdsito similar ao realizado em materiais inorganicos, ou
seja, aumentar sua condutividade pela incorporacdo ou remocdo de cargas na estrutura de
bandas do material 3%,

Para se entender tais processos, incialmente se define as duas principais vias de
dopagem, via rota quimica e via eletroquimica. Para exemplificar de forma mais clara tomemos
0 P3HT (poli(3-hexiltiofeno)) como material a ser dopado. Ao ser utilizada a rota quimica
(Figura 6), 0 P3HT guando em contato com um agente oxidante, nesse caso FATCNQ (2,3,5,6-

Tetrafluoro-7,7,8,8-tetracyanoquinodimethane), transfere espontaneamente um elétron de seu
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HOMO (Figura 6 (a)), para 0 LUMO desta outra molécula (Figura 6 (b)). 1sso ocorre porque 0
LUMO do FATCNQ estd em um nivel de energia mais baixo que o HOMO do P3TH. Logo,
essa transferéncia é termodinamicamente favoravel e carrega o P3HT positivamente em relacdo
ao seu estado inicial, ou seja, ele é transformado de sua forma neutra para oxidada apresentando

buracos em sua estrutura *°.

Figura 6 - Representacdo esquematica da reacdo de transferéncia de elétrons homogénea via rota quimica para o
P3HT com FATCNQ.
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Fonte: prépria autora.

A segunda forma e mais interessante para o presente estudo é rota eletroquimica. Agora,
0 processo de dopagem do P3HT ocorre por transferéncia heterogénea de elétron (Figura 7).
Diferentemente do processo anterior, a forca motriz para promover a oxidacdo do P3HT é uma
fonte de energia externa, através da qual é aplicada uma diferenca de potencial no eletrodo que
esta em contato com filme de P3HT (Figura 7 (a)). Nesse caso, elétrons do P3HT podem ser
extraidos pelo eletrodo, desde que a diferenca entre 0 HOMO do P3HT e a func¢éo trabalho do
eletrodo seja energeticamente favoravel. Essa situacdo pode ser entendida como uma oxidacgéo
do P3HT na interface com eletrodo (Figura 7 (b)). Esse processo é uma das formas de se criar
defeitos como os descritos no item 2.1.1 e, portanto, modular a condutividade desses polimeros

conjugados.

O processo de dopagem via eletroquimica € o principio que esta por trds do
funcionamento dos dispositivos que serdo objeto de estudo do presente trabalho, os transistores
eletroquimicos organicos (OECTSs). Nesse caso, o filme esta em contato com o eletrodo e um

eletrolito de suporte. Ao ser promovida a oxidagdo do P3HT, ions de carga oposta séo atraidos
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para o interior do filme (Figura 7 (c)), que serdo compensados por inje¢do de carga contraria
pelo eletrodo, elevando a densidade de carga na cadeia conjugada.
Figura 7 - Representacdo esquematica do processo de transferéncia heterogénea de elétrons via eletrodo para o

P3HT, (a) processo ndo iniciado, (b) oxidacdo via eletrodo; (c) migracdo de ions presentes no eletrélito para o
interior do filme.
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Fonte: prépria autora.

2.2 Transistores Eletroquimicos Organicos (OECTS)

OECTs sdo dispositivos constituidos por uma camada de filme semicondutor organico,
formando um canal entre dois eletrodos chamados “dreno” e “fonte”, sob a qual ¢ adicionada
uma solucdo eletrolitica. Tal solucdo € conectada a um terceiro eletrodo, normalmente o
Prata/Cloreto de Prata (Ag/AgCl), denominado de eletrodo “porta” (Figura 8 (a)).

As correntes entre dreno e fonte (Id), sdo moduladas pelo potencial efetivo no eletrodo
“porta” (Vg). A partir da aplicacdo de uma voltagem Vg, ions da solugdo eletrolitica migram
para o interior do canal, interagindo eletroquimicamente com a camada polimérica e, assim,
induzindo (ou removendo) estados polarénicos. Como consequéncia, o estado de dopagem do
filme polimérico é alterado. Esse efeito de amplificacdo ou reducdo no sinal de corrente ¢
produto da associacdo entre a permeabilidade idnica no volume do material polimérico, que é
dada pela quantidade de ions absorvidos pelo canal, e representada pelo produto de uma
grandeza denominada Capacitancia volumétrica (C*), com a mobilidade eletrdnica do polimero
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ativo (). De fato, o produto pC* foi atualmente considerado a figura de mérito dos OECTSs e
passou a ser a grandeza utilizada para comparar o desempenho desses dispositivos 442, Uma
vez que a solucdo eletrolitica penetra o polimero em grandes quantidades, os dispositivos tipos
OECTs exibem capacitancias extremamente altas se comparado com os transistores de efeito
de campo e, devido a isso, colocam-se entre os dispositivos de mais altos valores de
transcondutancia ja reportados na literatura (Figura 8 (c)) #344.
Figura 8 - a) Estrutura tipica de um Transistor Eletroquimico Organico: O canal, limitado pelos contatos de

dreno e fonte, é formado por um polimero condutor/semicondutor. Sob este polimero é adicionado uma solugéo
eletrolitica, através do qual o dispositivo sera modulado. b) Curva transfer (IC — Vg) para um dispositivo tipo-p

em modo de acumulagdo (Vd< 0 V) e sua respectiva curva de transcondutancia (gm). ¢) Tabela comparativa para
os valores de transcondutancia em diversos transistores da literatura.
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£ ’ ® this work. PTHS is a thiophene-based conjugated polyelectrolyte with sulfonate terminated alkyl chains. Ethylene glycol (EG) is a co-solvent additive known 1o improve electronic conductivity of polymer
= fibms
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Fonte: Inal et al (2017) %2

No que tange o funcionamento dos OECTSs, ha dois modos distintos de operacéo:
acumulacio e deplecdo 2. No modo de acumulagio, o material encontra-se, inicialmente, em
seu estado desdopado, (polimero neutro), sendo a corrente do canal € ditada exclusivamente
pela condutividade natural do filme presente no canal (que é normalmente muito baixa). Logo,
na auséncia de Vg, o transistor estar em seu estado “desligado”. Ao ser aplicado o pulso no
eletrodo porta (\Vg), ions do eletrdlito penetram o volume do polimero, induzindo uma corrente
de compensacao entre o eletrodo de dreno e fonte (Id) que dopa o filme polimérico, aumentando
a corrente do canal. Nessa situagdo, o transistor ¢ dito estar em seu estado “ligado”. Em
transistores tipo-p que operam em modo de acumulacéo, por exemplo, o processo eletroquimico

pode ser explicado pela seguinte reacdo eletroquimica:

P+ A" sP*A +e
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onde P é o polimero ativo, A é a espécie anidnica, e e~ é um elétron. Exemplos de OECTSs que
operam em modo de acumulagéo sdo os baseados em P3HT como camada ativa *'.

Ja no modo de deplecdo, o material encontra-se inicialmente em seu estado dopado e,
portanto, a corrente no canal é geralmente alta. Nesse caso, o0 transistor estd em seu estado
“ligado” na auséncia da voltagem de porta (Vg). Este, por exemplo ¢ o caso de OECTSs a base
de PEDOT:PSS. O PEDOT esté inicialmente dopado positivamente, devido & interacdo com
anions do poliestireno sulfonado (PSS°), formando um complexo de transferéncia de carga
PEDOT":PSS". Ap6s aplicacdo de Vg positivo, cations da solucdo eletrolitica interagem com a
moléculas de PSS, contrabalanceando-as. Para manter a necessidade de neutralidade do
volume, buracos do PEDOT™ sdo extraidos pelos eletrodos do canal, desdopando-o. Nesse caso,

a equacdo eletroquimica que representa esse modo de operacao € a que se segue:

PtA " +Ct+e 5P+ C*A™

onde C ¢ a espécie catidnica.

Independentemente do modo de operacdo dos OECTSs, diversos fatores podem
influenciar o comportamento eletro-idnico do dispositivo, dentre eles podemos citar: o tipo de
material escolhido, caracteristica do solvente do eletrolito, técnica de deposi¢do dos filmes,
espessura da camada ativa, além da morfologia e orientacdo das cadeias no filme polimérico
842 Uma das dificuldades de se estudar essa camada esta relacionada ao fato de que o polimero
semicondutor mais utilizado na construcdo de OECTs é o Poli(3,4-etilendioxitiofeno)-
poli(estireno sulfonato) (PEDOT:PSS) 118, Tal material ¢ adquirido comercialmente, e sua
solucdo contém aditivos e estabilizadores, (em quantidades desconhecidas), tornando o trabalho
de investigacao bastante obscuro. Outra desvantagem associada ao uso do PEDOT:PSS € o fato
do OECTs produzido operarem em modo de deplecio “°. Conforme dito, por ser
intrinsecamente condutor, o transistor esta sempre ligado, (estado ON), e desliga ao aplicarmos
um potencial positivo na porta. Tal caracteristica é indesejada em muitas aplicacGes,
especialmente em biossensores, dado o alto consumo de corrente elétrica pelo dispositivo.
Entretanto avancos recentes quanto a engenharia do dispositivo, compreensdo dos mecanismos
de funcionamento dos OECTs e a proposi¢do de novos polimeros conjugados permitiu o

desenvolvimento de transistores eletroquimicos altamente eficientes, que operem em modo de
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acumulagdo 14®. No topico a seguir, discutiremos detalhes sobre polimeros que apresentam

conducédo mista, especificamente aplicados aos OECTS.
2.2.1 Condutores mistos em OECTSs

Os condutores mistos representam uma classe de materiais que é predominantemente
composta por polimeros n-conjugados. Estes precisam, necessariamente, apresentarem a carga
ibnica intrinsecamente em sua estrutura ou permitirem serem solvatados pela presenca de
espécies ionicas moveis, oriundas de camadas eletroliticas 7. Tais materiais se dividem
basicamente entre 0s que apresentam a espécie ibnica em sua estrutura e aqueles em que a
espécie é extrinseca. Dependendo da categoria da molécula, esses sistemas apresentardo
morfologias, e mecanismos de transporte diferentes, o que influencia diretamente na
performance dos OECTs &,

Figura 9 - Interrelacéo entre os diferentes pardmetros que afetam as propriedades de transporte idnico-eletrénico

em sistemas organicos conjugados. Setas em verde sdo relagcbes com bom entendimento, em amarelo areas com
avancos recentes e em vermelho correlagdes pouco exploradas até agora.
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Fonte: Paulsen et al (2019) & com adaptagdes.

Apesar dos avancos no desenvolvimento de novos OECTSs para diferentes aplicacGes, o
mecanismo da transducdo ion-elétron permanece, ainda, um dos campos mais controversos
relacionados a parte fundamental de sua operagdo. Embora algumas correlagdes entre o

transporte eletronico e o acoplamento iénico-eletronico venha sendo amplamente estudada em
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polimeros conjugados, uma relacdo mais abrangente entre diferentes propriedades ainda ndo
esta bem estabelecida, conforme descrito por Paulsen et al (2020) 8. Pode ser observada na
Figura 9, e pelas conclusbes do artigo, que os campos menos explorados na literatura estéo
relacionados a natureza do eletrolito e sua influéncia na microestrutura, indicados pelas setas
em vermelho. Visto que ha uma interacdo direta do eletrélito com a camada ativa, um estudo
mais aprofundado relacionado a sua natureza e as interagdes ions-solventes-polimero, viriam a
contribuir de forma significativa para o conhecimento dos mecanismos de transporte iénico.
Estudos relacionados a natureza do eletrélito tém demonstrado que o tamanho do ion
afeta diretamente a operacdo do dispositivo 4>, fons maiores tendem a dopar mais o canal,
assim como reduzir a tensdo de operacdo do OECT e exibir maiores correntes no canal dos
transistores (Figura 10). Essa diferenca pode ser atribuida a diferentes energias de ativacdo no
processo de dopagem eletroquimica, dependendo da interagdo quimica dos polimeros com o
eletrolito 84, sendo necessario o desenvolvimento de modelos tedricos robustos, baseado em
primeiros principios termodinamicos e eletroquimicos.
Figura 10 - Medidas para OECTs de P3HT (A) Geometria do dispositivo (B) Estrutura quimica dos anions (C)

Curvas de transferéncia caracteristicas para seis diferentes eletrélitos mostrando o aumento da corrente de
transistor para anions maiores.
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Fonte: Flagg et al (2018) *

Além disso, tem sido observado que o eletrdlito altera a microestrutura do canal (Figura
11 (a) pelo aumento da distancia entre o espacamento n-n (Figura 11(d)), proporcionalmente
ao tamanho do fon. #’. Tais evidéncias sdo promissoras para o desenvolvimento e compreens&o
dos fundamentos de operacdo dos OECTs. No entanto, tais resultados ainda sdo prematuros,
além de escassos na literatura. Sendo assim, h4 uma necessidade clara de trabalhos cientificos
gue explorem aspectos fundamentais de sistemas mistos elétron-ion. Para tal, a literatura ainda
carece de um robusto modelo teérico, fundamentado em processos basicos em OECTS para que

tais trabalhos sejam realizados.
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Figura 11 - a) Padrdes de GIWAXS em 2D para filmes de p(g2T-TT) em seu estado original e apds contato por
30 min em eletrélitos aquosos em diferentes sais de Na*. b) difragdo de raios-x em alta resolugdo especular e c)
em incidéncia rasante quando filme submetido a contato em contato com eletrolitos aquosos em diferentes sais de
Na*. d) variacéo na distancia lamelar e espagamento n-n observada devido os diferentes ions.

0.0l o by
-0.5 0.0 05 10 15 2.0
-1
Q,/k

Intensity / a.u.

|
[
J
pacing/A lamellar spacing/A &

e
S|

w28
o

wn
L]
-

— 3 : 3.5
0.5 1.0 15 1.0 1.5 20 water NaF NaCl NaBr NaBF, NaSbF,

Fonte: Cendra et al (2019) .

Sendo assim, esta tese de doutoramento se propde a cobrir essas duas lacunas, a saber:
1) desenvolvimento de modelos tedricos, baseados em primeiros principios, que expliqguem as
caracteristicas de saidas dos OECTSs e, 2) explorar e compreender a influéncia do uso de
diferentes espécies idnicas e solventes que compde o eletrolito dos OECTSs.

Em termos de modelamento em OECTS, o de Bernards e Malliaras, proposto em 2007,
€ 0 mais adotado e que visa explicar aspectos simples do funcionamento dos OECTSs. A seguir,
portanto, este modelo serd discutido. Tal modelo se propde a explicar curvas de saida de
OECTSs. No entanto, apesar de amplamente utilizado, trata-se de um desenvolvimento bastante
simples e baseado apenas em equacdes “emprestadas” da eletronica de silicio tradicional. Nao

h&, por exemplo, nenhum fundamento termodinamico em sua base teorica.

2.3 Modelo de Bernard e Malliaras para OECTs

O modelo mais utilizado atualmente para explicar curvas de saidas de OECTs € o

modelo de Bernard e Malliaras (B&M), publicado em 2007. Seu desenvolvimento se deu para
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explicar o comportamento dos dispositivos em estado estacionario e, exclusivamente, para
sistemas que operam no modo de deplecdo *.

A descricdo do modelo de B&M parte do principio que o dispositivo esta operando em
estado estacionario, ou seja, no modo de operacdo em que a corrente iénica proveniente do
eletrolito, uma vez modulada pelo potencial no eletrodo de porta, permanece inalterada. Logo,
o canal do dispositivo estd completamente carregado/descarregado, o0 que, em termos
eletroquimicos, seria dizer que ha equilibrio quimico entre polimero reduzido, oxidado, cargas
eletronicas e ions dentro do canal. Uma vez atingido esse estado, a corrente no canal pode ser

calculada a partir da lei de Ohm, onde:

av
J(x) = quep(x) % 1)

onde J representa a densidade de corrente, g corresponde a carga elementar, e € mobilidade
eletronica, p(x) é a densidade de carga para um dado ponto no canal, e V é a diferenca de
potencial ao longo do canal. No modelo de B&M original, assume-se uma mobilidade
eletronica (u.) como sendo constante, 0 que geralmente ndo se aplica aos polimeros
semicondutores.

No modelo, assume-se 0 acoplamento entre o circuito iénico e o circuito eletrdnico

através da Equacdo (2) para densidade de carga, em que se tem:

p=pi(1— 2 ) ()

Nesta relacdo, a variavel p; corresponde a densidade de carga do material utilizado como
camada ativa, Q é a carga total relacionada aos ions que migram do eletrélito para o interior do
filme com a modulacéo de Vg, e v é 0 volume do canal. Uma vez que as cargas cationicas Q
assume um valor positivo, enquanto para o caso de cargas anionicas seu sinal é negativo. Vale
destacar que a Equacéo (2) foi descrita para polimeros que operam em modo de deplecdo, ou
seja, ja apresentam carga em seu interior. Posteriormente, nosso Grupo de Pesquisa, em
particular Colucci e colaboradores, propuseram sua adaptacdo para dispositivos que operam em

modo de acumulagdo, como sendo 18:
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p=(2) ©

Nesse caso, p; se torna insignificante visto que o canal ainda nao foi oxidado. Para se
determinar a carga total Q injetada a partir de Vs, B&M consideram o canal como sendo um

capacitor ideal com uma capacitancia Cq, logo Q pode ser assumida como por:

Q(x) = C,AV = C*WTdx[Vg — Vi — V()] (4)

Aqui, C* representa a capacitancia do filme por unidade de volume, W seria a largura
do canal, T a espessura do filme (Figura 12). Originalmente B&M assumem a capacitancia por
unidade de area, porém recentemente a literatura da &rea passou a adotar a capacitancia como
sendo volumétrica, visto que os ions ocupam sitios no interior do filme e ndo apenas na
superficie como nos dispositivos de efeito de campo °2. Vi, corresponde a voltagem de limiar,
sendo um fator de correcéo introduzido no modelo que seria proximo ao potencial em que o
dispositivo passaria a funcionar, ou seja, exibir corrente no canal.

Figura 12 - (a) Geometria do dispositivo usado no modelo de Bernard e Malliaras, (b) circuito equivalente usado
para descrever 0 acoplamento entre 0s circuitos idnico e eletrénico.

a) b)

Fonte: Bernards & Malliaras (2007) ' com adaptagdes.

Pela combinacéo das Equacéo (1), (2) e (4), a lei ohm pode ser reescrita como:

AC (Ve = Ve — V) }] dV (%)
qp; dx

J(x) =qup|1 (5)
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Tomando os mesmos passos utilizando a Equagéo (1), (3) e (4), para 0 modo acumulacdo, se

tem:

dV (x)

T (6)

J(x) = peC* (Vg = Vi = V()

Integrando ambas as equacdes em funcdo do comprimento do canal, permite o calculo

das equac0es finais para descrever a corrente do canal dos OECTs para o modo de deplecao

X " " . . ap;
(Equacéo (7)) e acumulacéo (Equacdo (8)), onde L € o comprimento do canal e 1, = —.
_ q#piWT( (Vo = Vin — Vd/Z))
I=— 1 T Vy (7)
WTu,C*
I = % Ve = Vi — Vy/2)V,4 (8)

Veja que em ambas as equacdes é possivel extrair o produto u,C* direto do ajuste de
curvas experimentais. Apesar de bastante utilizado, o modelo de B&M nédo descrevem
completamente as caracteristicas das curvas de saida observadas no OECT. Isso é facilmente
observado pela dependéncia quadréatica da corrente com V4. Nesse caso, acorrente de saturagdo
do transistor ndo pode ser descrita pelo modelo. Isso é fruto da simplicidade te6rica em que o
modelo foi desenvolvido. Além disso, 0 modelo ndo nos permite o calculo de nenhum
parametro eletroquimico ou termodindmico, visto que suas bases ndo contemplam principios

de fisico-quimica — algo objetivado neste trabalho e fundamental na operacdo dos OECTS.
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3 OBJETIVO

A partir do exposto, 0 presente estudo tem por objetivo principal propor e desenvolver
um modelo que explique o funcionamento dos Transistores Eletroquimicos Organicos
(OECTs), e que seja baseado em principios basicos e fundamentais da termodinamica de
sistemas eletroquimicos. Além disso, objetiva realizar caracterizagBes experimentais
necessarias, de forma a validar o modelo e discutir os eventuais parametros associados ao seu
desenvolvimento. Por fim, esta tese visa explorar e compreender a influéncia do uso de

diferentes espécies idnicas que compde o eletrélito dos OECTSs.
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4 DESENVOLVIMENTO DO MODELO ELETROQUIMICO (e-OECT)

4.1 Termodindmica de Sistemas Eletroquimicos

Algum dos conceitos relacionados a termodinamica e sistemas eletroquimicos serdo
apresentados e considerados como fundamentacdo no desenvolvimento do modelo. Aqui
assumiremos um sistema, (ou célula), no qual estd ocorrendo uma determinada reacéao
eletroquimica padrdo. Termodinamicamente, reac@es quimicas podem ser descritas em termos
de sua energia livre, ou energia de Gibbs da reacdo (A, G). Essa grandeza traz informacdes sobre
a espontaneidade da reacdo e sua composi¢do no equilibrio. Uma das formas de escrevé-la € de

acordo com a Equagcéo (9) 33,

A.G

A.G =
r An

= Hp — HUR ©)

onde An € a variacdo da quantidade das substdncias (ou matéria) durante a reacdo e
u corresponde ao potencial quimico do produto (P) e reagente (R), ou seja, a energia livre molar
disponivel para que as transformagdes quimicas possam ocorrer. Tais potenciais quimicos (u)
sdo dependentes da composicdo do sistema, uma vez que, estequiometricamente, quando um
composto esta presente em maior quantidade, sua formacéo sera favorecida. Desse modo, A,.G

em funcdo da composicao da mistura passa ento a ser descrita como a Equacéo (10) 53,

AG = AGP + RTZ v;in(c;) (10)
i

A Equacio (10) entfo descreve a energia livre global de uma reacdo, em que A, G© é a
energia livre padréo para quando os produtos e reagentes estdo em seu estado padréo, (atividade
unitaria a pressdo de 1 bar).Na relagdo, vi sdo os coeficientes estequiométricos, e assumem
valores positivos para produtos e negativos para reagentes. Quando A,.G < 0, se tem uma
reacdo espontanea, para A,.G = 0 a reacdo estd em equilibrio, A,.G > 0 o0s reagentes séo

favorecidos 3.

Quando séo consideradas reagdes eletroquimicas, ou seja, em que envolve a troca de
elétrons entre fases a diferentes potenciais, A,-G, estara relacionada a essa diferenca de potencial

elétrico nessas fases, através da Equacgéo (11).
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A.G = —zFE (11)

aqui z corresponde ao numero de carga ou elétrons que participam da reacédo eletroquimica, F
é a constante de Faraday, e £ é a forga eletromotriz relacionada a essa reagdo - que em termos
eletroquimicos é assumida convencionalmente da oxidacdo para a reducdo. Ao substituir a
Equacdo (11) na Equacdo (10), obtém-se uma importante relacdo da termodindmica de sistemas

eletroquimicos, a Equacdo de Nernst (Equagcéo (12)) 3.

RT

RT
E= E°— F viln(c;) = €° — ﬁz viln(a;) (12)
- i

l

Essa Equacdo (12) descreve o potencial da célula para uma reacdo eletroquimica em
equilibrio, em funcdo da composicéo do sistema. Ao ser considerada uma célula eletroquimica
com eletrodos onde ocorrem diversas reacées, o potencial global da célula sera composto pela
soma dos potenciais das reacgdes individuais que ocorrem em cada eletrodo. Quando aplicada a
uma interface eletrdlito-eletrodo, € assume o papel diferenca de potencial naquele eletrodo, £©
é o potencial padrdo de eletrodo da reacédo, o qual é definido para os compostos em seu estado
padrdo. R é a constante dos gases, T é a temperatura, F € a constante de Faraday, z € o nUmero
de elétrons transferidos na reacdo. O argumento do logaritmo da Equacédo (12) pode ser escrito
de duas formas, em funcdo da concentracdao (c;) ou da atividade das espécies (a;), onde o

primeiro caso é valido para ao caso de um sistema ideal e 0 segundo ao caso de um sistema real.
53

Outro ponto que precisa ser ressaltado, é que é impossivel medir um potencial isolado
(seja elétrico ou de qualquer outro tipo). Desta forma, estamos sempre medindo a diferenca
entre o potencial ou sistema de interesse em relacdo a uma referéncia. Na eletrostatica, a
referéncia do potencial elétrico € apontada para uma distancia infinita sob vacuo e seu valor é
por conveniéncia definido como zero. Neste caso, a diferenca medida de potencial elétrico tem
0 mesmo valor que o potencial elétrico local porque o potencial elétrico local do vacuo é zero.
Ao medir a tensdo em um sistema eletroquimico, estamos medindo a diferenga entre 0s

potenciais de dois eletrodos sem saber seus valores exatos, apenas a sua diferenca .

Logo, os potenciais de interesse (medidos) (Equacgdo (13)), sdo considerados como a
diferenca de potencial entre interfaces (AVyeqsurea) OU S€ja, a diferenca entre a primeira
interface (€;) com a segunda de referéncia (&€,.). Tal diferenca de potencial pode ser associada

aos potenciais elétricos (¢) e quimicos (u) de cada interface, através da relacdo abaixo:
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— l/l, -
AVimeasurea = €i — & = _J % (_(P + E) dl (13)
C

Por conta disso, a escala eletroquimica de potencial é padronizada pela defini¢do contra
um eletrodo de referéncia. A IUPAC define o eletrodo de hidrogénio padrdo (SHE) como sendo
0 zero da escala absoluta em eletroquimica, além disso, seu potencial pode ser
convenientemente deslocado para a escala de vacuo. De forma mais pratica, diversos eletrodos
podem ser utilizados como eletrodo de referéncia, desde que estes sejam eletrodos néo
polarizaveis, ou seja, apresentem um potencial de eletrodo constante. Eletrodos de referéncia
comumente utilizados sdo eletrodo de hidrogénio padrdao (SHE), calomelano e eletrodo de
prata/cloreto de prata (Ag/AgCl) em KCI saturado, para citar alguns *. A comunidade
bioeletronica costuma usar fios ou pastilhas de Ag/AgCIl como eletrodos de porta, o que do
ponto de vista eletroquimico o torna um eletrodo de quase referéncia. A principal distin¢éo
entre o eletrodo tradicional e o quase-referéncia reside no fato de que, no primeiro, o eletrodo
estd quimicamente isolado, enquanto no segundo, o eletrodo esta em contato direto com o

analito.

Figura 13 - Representacdo de um OECT. G = eletrodo de porta (gate), S = eletrodo de fonte (source) e D =
eletrodo de dreno (drain).
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Fonte: Propria autora.
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Conforme dito anteriormente, o dispositivo de escolha para construcéo de biossensores
e plataformas de sensoriamento é o Transistor Eletroquimico Orgéanico (OECT), sua estrutura
tipica € apresentada na Figura 13. O OECT consiste em um dispositivo de trés eletrodos, dois
dos quais padronizados, conhecidos como fonte e dreno, e conectados por um filme de polimero
semicondutor, que define o canal do transistor. O terceiro eletrodo (porta) estd imerso no
eletrdlito que fica no topo do canal do transistor. Durante a operacdo OECT, uma tenséo de
porta € aplicada e induz a migracéo de ions do eletrélito para o canal. Essa migracdo idnica
altera a corrente que flui entre os eletrodos dreno e fonte, levando a modulagédo baseada no
estado de oxidacgéo do canal. Tendo esses conceitos em mente, o eletrodo Ag/AgCl utilizado
com eletrodo de porta, serd considerado no modelo aqui desenvolvido e atuando com o eletrodo

de quase-referéncia.

4.1 Desenvolvimento do Modelo: Comportamento Nernstiano (ou Ideal)

Na verdade, a escolha do fio Ag/AgCIl como eletrodo de porta na OECT se deve a sua
capacidade de atuar como eletrodo ndo polarizavel na maioria das condic¢Ges. Seu potencial de
eletrodo permanece constante devido a rapida cinética da reacdo que ocorre no eletrodo descrito
na Equacéo (14). Nessa reacdo, a prata (Ag°) esta em equilibrio com o cloreto de prata (AgClI),

e a concentracdo de reagentes e produtos séo constantes.

AgCl+e~ 2 Ag° +Cl™ (14)

Dito isto, a Equacdo de Nernst, associada ao potencial do eletrodo para a reagéo

Ag/AgCl em equilibrio pode ser descrito como:

Eagagct = g/?g/AgCl - ?ln Ce- =&y (15)

S
onde €47/ 44¢

, corresponde a + 0,222 V para reducéo de Ag % para a concentragdo constante
de CI". Considerando agora, 0 OECT como uma célula eletroquimica, durante a modulagéo do
potencial aplicado ao eletrodo de porta, teremos a relagdo entre seu potencial e o potencial no
canal, (considerando o potencial do eletrodo como uniforme e composto pela soma dos
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potenciais de dreno, fonte e filme do canal). Logo, a tensdo medida é dada pela diferenca entre

esses dois potenciais de eletrodo (Equacgéo (16)).

AVipeas = Ecn — gg (16)

A reacdo no eletrodo do canal é acoplada a oxidac&o/reducdo do material ativo entre a
fonte e o dreno, e é dada pela reacdo idealizada resumida na Equagéo (17), conjuntamente com
sua correspondente Equacdo de Nernst (Equacdo (18)). Aqui assume-se uma reacgdo
monovalente no canal, onde Cg,40 € Cp,+ COrrespondem a concentracgéo de espécies reduzidas

e oxidadas respectivamente:

Oxi-riized +e 2 Redgced (17)

g =9 KL e
c

po F COX+ (18)

Nesta situacéo, a diferenca de potencial do dispositivo pode entdo ser reescrita como:

RT C RT C
co Yrea® _ cor _ 81, CRea® (19)

AVineas = Ecn _gg = Cpol ~ Cg F Coxt = ©pol F Coxt
x x

Dado que os pellets de Ag/AgCI ndo sdo intrinsecamente eletrodos de referéncia, é

dificil determinar claramente Speol e 4. Portanto, por enquanto, tais potenciais serdo resumidos

em um potencial de eletrodo formal, definido como Sﬁ)’l = 81,901

— &4. Assim, a Equagdo (19)
descreve o potencial de eletrodo do canal, porém, dado que o interesse do presente estudo sao
Transistores Eletroquimicos Organicos (OECT), sera necessario realizar algumas
aproximacdes. A primeira esta associada ao processo de oxidacdo do canal, e a densidade de
carga gerada no dispositivo como resultado desse processo. Foi assumido a existéncia de uma
densidade total de estados disponiveis, e que corresponde a contribui¢do total da concentracédo
de portadores (po) (Equacdo (20)), de espécies reduzidas e oxidadas. Onde, p é igual a C,,+, ou
seja, 0 desenvolvimento aqui é realizado para materiais tipo-p, e as consideracdes para 0 caso
de ser utilizado material tipo-n no canal podem ser encontradas no material em Apéndice 3.
Isso permite reescrever a Equacao (19) como Equacéo (21). Observe que p e po Serdo expressos
como mol cm™ ao longo deste texto, de acordo com as convencdes eletroquimicas padréo, logo

todas as unidades relativas as concentragdes serdo expressas nas mesmas unidades.
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Po = Crego + Cox+ (20)

’ RT C do ’ RT Po— P
AVineas = Egg = —In CR:+ =g = In >
X

(21)

Ademais, o canal do transistor serd considerado unidimensional. Isto implica que
qualquer movimento idnico através das espessuras do canal serd desprezado. A mobilidade
eletronica (Ue) é assumida constante, o que parece ser valido, dadas as baixas tensdes de
operacdo dos OECTSs. Sob essas suposicOes, para cada posi¢do x ao longo do canal, havera um
potencial local dado pela Equacdo (22). Este estara relacionado a concentracdo local das
espécies Cr.q0 € Cpx+, O Que permite reescrever a Equacdo (22), como Equacdo (23),

assumindo as consideracdes aplicadas as Equaces (20) e (21).

AVyg

Ex)— & (22)

o RT — po— p(x)

AV = E(x) — &y = &5y —?ln 00

(23)

Rearranjando a Equacdo (23), é possivel obter a densidade local de portadores (p(x)) como
Equacdo (24):

Po

F ’
1+ exp [—W(E(x)—eg —829901

p(x) = )] (24)

Conhecendo-se a concentracdo local de portadoras em funcéo da extensdo do canal,
associada a lei de Ohm (Equacdo (25)), e utilizando da Aproximagdo Gradual do Canal ¢ ¢
possivel derivar uma expressdo analitica para descrever a corrente de dreno (las) para 0 OECTs
operados em estado estacionario.

dE(x)

- (25)

J(x) = —Fpep(x)

A lei de Ohm (Equacédo (25)) assume a forma da Equacdo (26), considerando a

concentragdo de portadores anteriormente definida, (Equacéo (25)).

1 d€

1 +exp [—% (8(x) &5 — ES)’I)] dx

J(x) = —Fuepo (26)
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Para obter a equacdo do canal, a Equacdo (26) é entdo expressa em termos dos parametros
geomeétricos do canal, com w, h e | representando a largura, espessura e comprimento do canal
em centimetros, respectivamente, a qual pode ser prontamente integrada para gerar a equagao

mestra abaixo (para mais detalhes do processo de integracdo, consultar Apéndice A):

1+ exp [% (ed —&, - speo'l)]
1+ exp [% (55 —&, - sﬁ)'l)]

Os potenciais aplicados nos eletrodos de porta (AV,,) e dreno (AVgs) podem ser

wh
Igs = T.uePORT In (27)

reescritos em fungdo dos potenciais de eletrodo (€) (Equacbes S8 — S10 — Apéndice A). Assim
feitos, a Equacéo (27), entdo assume a forma da Equacdo (28). Esta descreve a corrente que
passa pelo canal do OECT para o estado estacionario em termos de diferenca de potencial que
pode ser medida/aplicada nos eletrodos do dispositivo:

1+ exp [% (AVds — AVgs — Epeoll)]

v exp e (- 50)

wh
Ias = ——HepoRT In

l (28)

Vale ressaltar que 0 mesmo tratamento pode ser aplicado a dispositivos operados com
material tipo-n como camada ativa de OECT. Detalhes sobre o desenvolvimento e suas
respectivas equacdes podem ser encontrados no Apéndice B. A equacéo final da corrente de

drenagem para a camada ativa do tipo n é mostrada na Equacéo (29):

1+ exp [% (Al{qs + Speoll)]

wh
lIgs = ——HUepoRT In (29)
[ F '
1+ exp | g (—AVas + AV, + €5 )|
As inéditas Equacdes (28) e (29) possuem trés parametros de ajuste: u,, po€ £g;, onde

Ue € po figuram como um produto. O termo u representa a mobilidade eletrénica do material
utilizado no canal, e p, descreve sua densidade de portadores gerada pelas rea¢des redox do
canal. Para validar o modelo, as curvas teoricas de saida da OECT foram reconstruidas usando
a Equagéo (28). Em termos de analise dimensional, o produto upoF tem S cm™ como unidade,
0 que nos permite reescrever a Equacdo (28) em termos da condutividade méaxima do canal

(0max), cOnforme mostrado na Equacéo (30):
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W—ha ’ RT 1+ exp [}f—T (AVdS —AVys — Sg’l)]
LT F 1+exp [;—T (—AI{;]S - Speoll)]

Ids -

(30)

No presente modelo, o,,4, assume o papel de figura de mérito em contraste ao uC*,
amplamente adotado pela comunidade de OECT para avaliacdo da performance desses
dispositivos. Tal figura foi proposto por Inal et al (2017)*, através do modelo de Bernard &
Malliaras (B&M)*, proposto inicialmente em 2007. Este produto ¢ uma representagdo do
transporte i6nico-eletrénico, através do produto entre a mobilidade eletronica (u) e a
capacitancia volumétrica do filme semicondutor (C*). No modelo de B&M, é assumido que o
canal pode ser descrito através de circuito RC equivalente, onde a contribuicdo ibnica sera dada
por um capacitor ideal, acoplado ao modelo através da densidade de portadores. Apesar de uC*
ser capaz descrever tendéncias observadas em OECTSs, a origem de C* carece de uma
fundamentacéo acerca das caracteristicas intrinsecas da interacdo polimero-eletrélito. Por outro
lado, o,,4, aqui proposto, tem sua origem acoplada a densidade total de portadores (p,),
introduzido através da equacdo de Nernst e lei da conservacdo de massa. Para tal, € assumido
unicamente a condicdo de equilibrio eletroquimico no canal do dispositivo. 1sso permite que
Omax Carregue informacgoes que estdo correlacionadas as interacfes polimero-eletrolito através

el

dos outros parametros de ajuste do modelo (€5,

) e y, 0s quais serdo introduzidos e discutidos

nos tépicos posteriores. Portanto, aqui g,,4, pode ser interpretada com a condutividade méxima
ou, alternativamente, a capacidade maxima de dopagem por espécies ibnicas que o canal
suportaria, para o dado sistema polimero-eletrdlito. Percebe-se uma similaridade com o produto
1C* proposto por Inal e colaboradores. No entanto, nosso a,,,5, configura-se como um fator de

mérito mais eficiente (e fundamentado) para descrever os OECTS.

As curvas reconstruidas de saida e transferéncia a partir da Equacdo (28) séo
apresentadas na Figura 14. Elas exibem formato semelhante aos observadas em curvas reais de
saida dos OECTs: um aumento linear inicial da corrente, seguido por um regime de saturacao.
Veja, ainda assim, que em termos da forma da corrente, 0 modelo descreve regides lineares e

de saturacdo das curvas de transistores, fato ndo possivel com o tradicional Modelo B&M.

No entanto, ao observar os detalhes do formato das curvas simuladas da Figura 14,
percebe-se que a transicdo entre a regido linear e a de saturacdo é confinada em um curto
intervalo de potencial de dreno. Em curvas experimentais reais, no entanto, tal transicao é,

normalmente, mais suave e se espalha por um intervalo maior de potenciais de dreno. No tpico
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seguinte, abordaremos exatamente essa distin¢gdo, com a extensdo do modelo para o caso de

comportamento ndo-ideal (ou ndo-Nerstiano).

Figura 14 - Curvas de saida (a), transferéncia (b) e reconstruidas para o0 comportamento ideal, considerando um
material tipo-p no canal. Aqui foram utilizados os seguintes parametros w = 1,5 mm, h = 100 nm, | = 250 um,

Omax =15 S cm, €10V, T =298,15 K.
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Fonte: prépria autoria

4.2 Comportamento Nao-Nernstiano (ou ndo-ideal)

Resultados experimentais demonstram que 0s polimeros conjugados se comportam de
maneira ndo ideal. Normalmente, uma reacdo ideal que obedece a equacao de Nernst possui um
fator pré-logaritmo RT/zF, onde z é um numero inteiro, representando o nimero de elétrons
envolvidos na reagéo eletroquimica®. No entanto, a literatura de polimeros semicondutores tem
constantemente reportado que esse fator, quando medido, apresenta um valor fracionario "~%°.
Este efeito sobre o ‘2’ fracionario também foi observado em algumas reacdes eletroquimicas de
moléculas aromaticas adsorvidas em diferentes eletrodos 8%, Diversas hipdteses sobre os
principios fisico-quimicos que levam a esta néo idealidade foram propostas, a primeira delas
foi considerar esse ‘z’ fraciondrio como resultado das interagdes entre cadeias poliméricas
vizinhas durante a reacdo redox °360-62 Esse fendmeno também foi associado ao estresse
mecanico sofrido pelo filme devido & insercdo de fons e solventes do eletrdlito 5635 ~ Além
dos efeitos de estresse mecanico, € apontado que simultaneamente poderia haver alteracGes das
interacdes eletrostaticas entre polarons e bipolarons do polimero semicondutor enquanto ele é

oxidado/reduzido®?.

53



E concebivel que a injecdo de contra-ions no polimero leve a rearranjos estruturais do
filme, resultando em mudancas significativas na densidade — e consequentemente no seu
volume — & medida que o potencial no eletrodo de porta ¢ modulado®%. Na verdade, este
fendmeno foi observado experimentalmente em condutores mistos organicos por Bischak et al
(2020)%. No estudo, os autores investigam a transicdo de fase estrutural durante a oxidagio
eletroquimica por injecdo de ions em trés diferentes materiais a base de tiofeno, P3HT,
P3MEEMT (poli(3-{[2-(2-metoxietoxi)etoxi]metil}-tiofeno-2,5-diil) e PB2T-TEG (poli[2,5-
bis(tiofenil)-1,4-bis(2-(2-(2-metoxietoxi)etoxi)-etoxi)benzeno]). Em seus achados, o P3HT e
PB2T-TEG foram capazes de sofrer transi¢des de fase, onde o segundo apresentou um processo
completamente reversivel durante a dopagem eletroquimica. Tal fenémeno foi acompanhado
pela formacdo de interacBes entre as cadeias principais no estado oxidado. Além disso, 0s
autores relataram que esses materiais apresentam separacoes de fase entre regides ricas e pobres

em ions em potenciais de operacao intermediarios.

O aumento do volume do polimero pode induzir deformacdes nas cadeias poliméricas,
levando a alteragdes no comprimento médio de conjugacdo. Esta modificagdo tera impacto no
equilibrio entre as populac6es polaron e bipolaron e, posteriormente, nas interagcdes entre sitios
carregados %>, Além disso, por se tratar de materiais semicristalino, é improvavel que haja
uma distribuicdo homogénea dos sitios redox, e a distribuicdo dessas populacbes pode, na
verdade, ser dependente do potencial durante a operacdo do dispositivo. Tais observacoes
também foram relatadas por Cavassin et al (2023) ®’,onde os autores demonstram que 0
processo de formacdo de polaron e bipolaron e a dopagem eletroquimica diferem de regides
ordenadas para regides desordenadas em P3HT, onde os bipolarons foram encontrados
preferencialmente em regides desordenadas enquanto os polarons estavam nas regides

ordenadas, o que vai de acordo com o previamente reportado por Bischak et al (2020)°.

De qualquer forma, até 0 momento é impossivel excluir qualquer um desses processos,
uma vez que a maioria dos eventos acima mencionados podem ocorrer simultaneamente e ndo
podem ser medidos separadamente por meio de experimentos de corrente-potencial, como as
curvas de caracterizacéo tradicional para transistores. Entretando, exercem forte efeito sobre o
comportamento do semicondutor e por consequéncia do OECT. Assim, se faz necessario
substituir o termo z, ndo fracionario, por y para fazer uma distin¢gdo com z para o caso ideal.
Agora, a equacdo de Nernst para uma reacdo monoeletrénica passa a ser descrita como a

Equacdo (31):
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,  RT Cpgreqo
Enon—ia = 8;2)[ - VF In CROE N (31)
x

Do ponto de vista termodindmico, o y corresponde ao desvio do comportamento ideal
que pode ser interpretado como um excesso de energia livre acrescido ao sistema ideal. Para
tal, recorreremos as consideraces iniciais adotadas no desenvolvimento do modelo, novamente
assumindo uma reacdo monoeletronica. Conforme apontado no item 4.1, o argumento do
logaritmo da Equacdo de Nernst (12) pode ser escrito em funcdo da concentracao das espécies
(c;) que participam da reagdo ou de suas atividades (a;), onde essas duas grandezas s&o
consideradas iguais para 0s casos de misturas, reacdes e solucgdes ideais (condi¢do que foi
assumida no desenvolvimento do modelo). Para solugdes reais, haverd um desvio entre a
concentracdo e atividade: essas duas grandezas estardo relacionadas através de a; = y;c;, onde
y; € o coeficiente de atividade e mede o grau de desvio do comportamento real em relacdo ao
comportamento ideal. Desse modo, a Equacdo de Nernst também pode ser rescrita como a

Equacao (32), caso geral para sistemas eletroquimicos 3%,

RT ~ CreaoYRea
Enon—ia = ES) — —In-Red "Red 32
non-—id pol F n COx+yOx+ ( )
Quando y; = 1, a condicdo de idealidade é satisfeita e a; = c;, retornando a Equacao
para o caso ideal °3. Expandindo o produto do logaritmo da Equagdo (32) para Equagio (33),
tem-se trés termos, onde os dois primeiros correspondem ao potencial do sistema ideal (€;4), e
0 terceiro ao excesso associado ao sistema (Equacdo (34)) e apresentard a forma da Equacéo

(35).

, RT C RT
o _ % Redo__anRea

gnon—id - 8pol B F C0x+ F Yox+ (33)
Eexc = €non—ia — €ia (34)
RT
Eope = ——1In ;’;d (35)
x

O mesmo procedimento pode ser aplicado para a Equacdo de Nernst no caso ideal

(Equacéo (12)) e a Equacéo (31), para as quais 0 excesso assumira a forma da Equacéo (36):

RT  Crogo (v — 1
gexc F n Cox+ ,y (36)
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Essas duas Equac0es (35) e (36), podem ser igualadas, o que demostra que:

1. Creao \ Creda®Yred
—_ —_ n—
Y C0x+ COx"')/Ox"'

(37)

O termo a esquerda da igualdade corresponde ao termo do logaritmo da Equacao (31),
enquanto o termo a direita ao respectivo na Equacao (32). Conforme reportado pela literatura,
e pelo aqui desenvolvido, esse valor de y fracionario medido para o nimero de elétrons
envolvidos nas reagdes eletroquimicas de polimero semicondutores é resultado das diversas
interacdes que acompanhardo a reacdo de oxirreducdo como as interacdes solvente-ion, ion-
polimero, polimero-polimero e solvente-polimero. Esses fenbmenos levam a um sistema néo
ideal, ao qual esta associado um excesso de energia livre e desvio da atividade em relagéo a
concentra¢do. Uma vez que através das medidas de caracterizacdo do OECT até o momento
ndo e possivel quantificar os valores de ygeq € v+, Optamos por utilizar a Equagéo (31),
considerando o termo y, no desenvolvimento do modelo para incluir essas interagdes no
comportamento dos dispositivos. Em estudo futuro, yreq € Yo+ Serdo aprofundados e,

eventualmente, passiveis de serem extraidos direto das curvas de corrente-voltagem de OECTSs.

Aqui, y possui um valor fracionario, variando de 0 < y < 1, representando o desvio do
comportamento ideal. Consequentemente, a equacao que descreve a corrente de dreno (lgs) para

um comportamento ndo-Nernstiano pode entdo ser reescrita como a Equacéo (38):

W_ho— _RT 1+ exp [% (AVds — AVgs — gpeoll)]
| Omax T 1+ exp [% (—AVgg - gpeoll)]

Ids -

(38)

A partir da insercdo do fator y, as curvas de saida projetadas apresentam uma transi¢cdo
mais suave do regime linear para o regime de saturacdo (Erro! Autoreferéncia de indicador
ndo valida.), em contraste com a regido ingreme desta regido exibida pelo comportamento ideal
(Figura 14). A variacao de y para valores fracionérios e seu efeito no formato das curvas de
saida e transferéncia para um AVg =- 0,5V e AVgs = - 0,5 V, podem ser observados na Figura
16, respectivamente. A medida que y se aproxima de um valor inteiro a transi¢do do regime
linear para o regime de saturacdo torna-se mais pronunciada, o que dependera da dindmica do

sistema conforme explicado previamente.
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Figura 15 - Curvas de saida (a) e transferéncia (b) reconstruidas para o comportamento nao-ideal (ndo
Nernstiano), considerando um material tipo-p no canal. Aqui foram utilizados os seguintes pardmetros w = 1,5

mm, h =100 nm, | = 250 um, s, = 1,5 Scm?, €920V, T =298, 15K, y = 0.4.
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Fonte: prépria autoria

Figura 16 - Efeito da variagdo gama na forma da curva de (a) saida para AV,; = —0.4 V e (b) transferéncia
AV, = —0.4 V. Aqui foram utilizados os seguintes pardmetros w = 1,5 mm, h = 100 nm, | = 250 um, g,,,5, = 1,5
scm?, £9,=-0.15V, T = 298,15 K.
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4.3 Corrente de Saturacéo
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Matematicamente, a corrente de saturacdo do canal pode ser obtida a partir da Equacgéo
(39) para materiais tipo-p. Por defini¢do, a corrente de saturacdo para as curvas de saida, é
aquela em que a corrente no canal do dispositivo é constante e, portanto, independente de 4Vgs
- situacdo atingida quando considera-se a voltagem aplicada no dreno (4Vgs) tende a -oo (caso
de polimero tipo p). Portanto a seguinte abordagem pode ser realizada para o célculo da
corrente de saturacao:

AVogrE—oo Igs = Ids(Sat) (39)

Aplicando o limite discutido, obtém-se a Equacéo (40). Esta descreve a corrente para
regido de saturacdo do canal como sendo funcédo apenas de AVgs.

wh

RT yF ,
lascsany = = Omix 5 In “1 +exp [ 1 (A1 + €2 ] (40)

4.4 Transcondutancia (gm) (caso ideal e ndo ideal);

Um parametro também utilizado como indicativo da performance de um OECT ¢€ sua
transcondutancia (gm). Esta é obtida a partir da derivada da corrente de dreno em funcdo do
potencial aplicado no eletrodo de porta (4V). Abaixo sdo apresentadas as equacdes de

transcondutancia para o caso ideal (Equacédo (41)) e néo ideal (Equacéo (42)).

wh 1 1 (41)
gm = T Omax v - n
l F e F S
1+ exp [ﬁ (AVgs + Epol)] 1+ exp [ﬁ (—AVdS + A4V + Spol)]
wh 1 1
I = To-méx (42)

F N\ F '
1+ exp [% (AVgs + Sz%l)] 1+ exp [% (—AVdS + AVgS + 5;%1)]

Essa grandeza pode ser interpretada como a taxa de variagdo da corrente do estado OFF
para ON, e, portanto, indicando a capacidade de amplificagdo do transistor. OECTs que
apresentam elevada transcondutancia possuem maior sensibilidade aos compostos participantes
das reacOes presentes no dispositivo, sendo um pardmetro relevante principalmente para

aplicacbes em biossensores. Na Figura 17 (a) e (b), estdo representadas as projecOes para
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algumas familias de curvas de transcondutdncia para o caso ndo ideal e ndo ideal,
respectivamente.

Figura 17 - Transcondutancia para caso (a) ideal e (b) ndo ideal, y = 0.4 . Aqui foram usados os seguintes

parametros w = 1.5 mm, h = 100 nm, | = 250 um, o,,5,, = 1.5 S cm™, Epeoll =0VeT=29815K
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Fonte: prépria autoria

Em ambos os casos, 0 pico da transcondutancia (g, . ) ndo ocorre nos potenciais

,Max
méaximos do eletrodo de porta. Outra observacédo € que seu valor se desloca com a modulacédo
no potencial do eletrodo de dreno para valores mais negativos o que vem sendo relatado na
literatura 5% Adicionalmente, em ambos 0s casos, as curvas apresentam um formato
chamado bell-shaped 8. Para um melhor entendimento da origem desse formato, foram

plotadas as curvas tedricas de transferéncia e suas transcondutancias, ambas normalizadas, para
0 caso ideal e ndo ideal (Figura 18).

E possivel verificar que para potenciais positivos no eletrodo de porta, ndo ha a presenca
de corrente no canal, e, portanto, sua transcondutancia permanece em zero. Conforme AV, se
torna mais negativo, temos inicio da passagem de corrente no canal correspondendo a regido
de crescimento da transconduténcia, até que ela atinge o seu maximo. Observe que para 0 caso
ideal, esse maximo de g,, may, Vem acompanhado de um platd que aumenta conforme o
potencial aplicado em AV,,, 0 que na curva de transferéncia corresponde a sua regido linear.
ApPOS 0 g, max » @ transcondutancia torna a reduzir até zero novamente, o que para os potenciais

mais negativos de AV, corresponde a regido de saturagdo da curva de transferéncia.
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Figura 18 — Curvas de corrente de dreno e transcondutancia normalizadas para (a), (b) caso ideal e (c), (d) ndo
ideal, respectivamente. Aqui foram usados os seguintes pardmetros w = 1.5 mm, h = 100 nm, | = 250 um,

Omix=15SemL, €5, =0V, T=208.15K, ey = 0.4
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Fonte: prépria autoria

Entretando, no presente estudo, com esse propdsito, serd realizada uma breve anélise

qualitativa conduzida em termos dos parametros de ajuste utilizados no modelo e seus efeitos
. e

sobre o formato da curva. Para tal, foram plotadas as curvas de g,, variando €, e y para

avaliar separadamente sua influéncia sobre o caso ideal e ndo ideal (Figura 19). Observa-se que

.. . . !
ocorre um descolamento da curva para potenciais mais negativos com o aumento de Sﬁ,l para

valores positivos, tanto para o caso ideal (Figura 19 (a)), quanto o néo ideal (Figura 19 (b)), e
portanto da faixa de potencial de operacdo do dispositivo. Esse descolamento é tido como

- ! - -
proporcional ao SS)I, uma vez que o potencial associado com g,,msx Se desloca
. R AV ! ~ ~ .
aproximadamente a ~ 4V, (V) - 2‘“ — Speol. Por outro lado, este parametro ndo exerce efeito

sobre a forma da curva, fato que é esperado, uma vez, que conforme serd abordado nos proximos

el

topicos, €5

esta relacionado com a facilidade de se promover o processo de dopagem do canal.
Discussdo essa, que sera aprofundada no item 4.5, em sequéncia ao presente texto. Ja y (Figura
19 (c)) esta diretamente relacionado ao alargamento de tais curvas, assim como observado para
a forma das curvas de saida e transferéncia (Figura 16). Para valores proximos de 0, o

alargamento da curva &€ acompanhado de uma reducéo na intensidade de g, max-
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Figura 19 — Influéncia de Speoll para o caso (a) ideal e (b) ndo ideal, e (c) Efeito de y para transcondutancia a
AV,4.=-0,5 V. Aqui foram usados os seguintes parametros w=1.5 mm, h= 100 nm, | = 250 um, o5, = 1.5S cm?,

£9,=0VeT=29815K.
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Fonte: prépria autoria

A literatura reporta que o design e mecanismo de operacdo do dispositivo afetam as
caracteristicas das curvas de g,,,. Dentre tais estudos, podemos citar o desenvolvido por Rivnay
et al (2013), onde foi demonstrado que g,, escala com as dimensdes do canal. Outra observagao
foi que através da manipulacdo do design utilizado é possivel obter um OECT, com méaxima
transcondutancia a 0 V aplicado ao eletrodo de porta, sendo uma alternativa para otimizagéo de
tais dispositivos. Em outro estudo, de Paudel et al (2021)%, foi investigado as possiveis origens
desse formato bell-shaped na transcondutancia, o que foi realizado através de um modelo para
dispositivos em 2D " fundamentado em drift-diffusion. As curvas foram associadas a resultados
experimentais e simulagfes dos perfis de concentragdes de cations e buracos dentro do canal.
Os autores propuseram que esse formato observado na transcondutancia estava relacionado a
distribuicéo de ions e buracos dentro do canal, o que durante a modulacao do dispositivo gerava
diferentes regimes de operacgdo no OECT. Entretando para uma analise mais aprofundada nesse
sentido, se faria necessario que as curvas aqui obtidas fossem associadas a simulagdes de perfil

do canal, representando um tépico a ser aprofundado em trabalhos futuros.
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4.5 O Potencial Padrdo de Eletrodo (Sﬁ’l);

H& um crescente interesse em compreender o impacto do design molecular,
processamento e da escolha de eletrolitos sobre a eficiéncia dos dispositivos OECTs. Alguns
desses fatores ja foram objeto de estudos aprofundados, como a influéncia dos grupos laterais
na injecdo de fons "*72, bem como as variaveis de processamento que afetam a microestrutura
do canal "™, No entanto, a influéncia direta dos grupos laterais e o eletrdlito no processo de
dopagem de condutores mistos e seu impacto sobre o acoplamento idnico-eletrénico ainda

apresenta lacunas a serem exploradas 8.

E de conhecimento da comunidade que o inchamento do canal devido a interacdo com
solvente facilita a entrada dos contra-ions e o processo de dopagem *"">7>76_Duong et al (2018)
17 por exemplo, se aproveita das interacBes solvente organico-polimero e propde uma
plataforma baseada nos parametros de solubilidade de Hansen e na formacao de uma interface
liquido-liquido estavel entre solvente organico e agua. Através dessa abordagem, é possivel
utilizar polimeros insollveis em &gua na construcdo de dispositivos, mantendo a interface do
eletrolito organico com eletrélito aquoso. Foi alcangada uma relagio ON/OFF de até 10°, uma
vez que a fase orgénica foi responsavel por promover o inchaco parcial dos polimeros

semicondutores utilizados como canal.

Posteriormente, constatou-se que além do solvente utilizado, as espécies idnicas tém
forte impacto nas condicdes de operacdo da OECT 747”8 No estudo de Flagg et al (2018) 77,
foi relatado que a performance de OECTSs esta diretamente relaciona ao tamanho idnico e a
polarizabilidade do ion, para dispositivos operados em modo de acumulacdo em eletrélitos
aquosos. Observou-se que anions maiores resultam em tensdo de limiar (Vi) mais baixas e
correntes operacionais mais altas do dispositivo. Os autores argumentaram que esse efeito pode
estar relacionado a energia necessaria para injetar o anion no filme. Em estudo posterior, 0s
mesmos autores investigaram diferentes anions, em polimeros semicondutores com e sem
adicdo de cadeias laterais glicoladas (PBMEEMT e P3HT) 2. A mesma tendéncia na tens&o
limiar (V) devido ao tamanho aniénico foi observada, correspondendo a um principio geral de

operacdo em OECT, uma vez que o comportamento foi relatado para ambos os polimeros. 1sso
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demonstra que ambos, tanto solvente quanto espécie idnica contribuem para o0 comportamento

observado nas OECTSs.

Figura 20 - Potencial padrdo de transferéncia de ions para anions de agua para solvente organico reportados na

literatura.
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Fonte: Marcus, (1983)7°, Marcus (1988)%° e Markin et al, (1989), 8, com adaptacdes

Apesar de tais avangos, os fundamentos de tais processos ainda carecem de profundo
desenvolvimento tedrico. Por outro lado, o campo de eletroquimica apresenta fundamentos que
podem ser utilizados para elucidar tais dividas. Neste campo, frequentemente € reportado que
a energia associada ao processo de transferéncia idnica entre diferentes fases é dependente do
raio iénico e do solvente das fases em questdo. Na Figura 20, s&o apresentados alguns dos
potenciais padrdo de transferéncia de ions entre fase aquosa e solventes organicos para anions
comumente utilizados "*-®1, os &nions estio organizados de acordo com seu raio idnico. Existem
diferengas significativas nos valores para uma mesma espécie ao serem utilizados diferentes
solventes organicos. Um comportamento semelhante também foi observado para o mesmo
solvente combinado com diferentes anions. Além disso, ha uma relagdo clara quanto ao
tamanho do raio idnico, em que anions com maiores raios idnicos exigiriam um potencial menor
para serem transferidos da fase aquosa para a organica. Embora o potencial padrdo de
transferéncia de ions da fase eletrolitica para polimeros semicondutores ainda néo tenha sido
reportado, um comportamento semelhante pode ser esperado. Neste caso, 0 material polimérico

se comportaria como a fase organica, impondo efeitos analogos a transferéncia i6nica de
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solventes aquosos para organicos. Aqui, através do £, obtido através do modelo, é possivel
trazer alguma compreensdo sobre o campo dos OECT, e incluir ao referido fendbmeno

eletroquimico acima mencionado em sua interpretag&o.

O parémetro £, por definicdo, representa a energia necessaria para que as espécies

envolvidas na reacdo redox ganhem e/ou percam elétrons em seu estado padrdo. Em outras
palavras, indica o qudo facil seria modular a condutividade no canal para uma determinada
combinacdo polimero-eletrolito. A principio, podemos imaginar que esta seja uma grandeza
semelhante a tensdo limite (Vw), associada a uma tensdo minima de operagdo do dispositivo
por outros modelos através da aproximacdo gradual do canal 8%82 Porém, nos modelos
tradicionais para OECTSs, Vi ndo apresenta origem ou interpretacdo intrinseca ao material, ao
contrario de 8,?0'1 , conforme sera abordado na discussdo a seguir. Ao considerar a reagdo no
canal associada ao equilibrio com o &nion, a reacao redox no canal pode ser entdo descrita como

Equacéo (43), agora, considerando o0s anions presentes no canal (Ag;,) e a solucéo (Az,;,):

Ox} + Az, +e” S Redd, + Ag,, (43)

onde Red?, ¢ o polimero em seu estado reduzido e OxJ;, no estado oxidado. A Equagéo de
Nernst deve ser reescrita como Equacdo (44), para incluir o equilibrio entre o polimero
reduzido, o polimero oxidado, as espécies aniénicas dentro do canal e aquelas ainda presentes

na solucao.

RT  Red% A,

_ o
€= ‘c"Red/oxJr + ¢?olve—>ch/A‘ - )/_F n (44)

+
Oxch ch

- ;.- . . . ’ A = ! ~ 7 -
Observe que, como existem duas espécies principais, polimero e &nion, Epeol n&o é mais

S)
solve—>ch/A™"

composto apenas pelo potencial redox do material. Agora é dado por Si'd oxt T @

O primeiro termo pode ser interpretado como sendo proporcional ao HOMO (Highest Occupied
Molecular Orbital), para oxidacdo, do polimero semicondutor. A segunda é uma representacdo
termodindmica do processo de transferéncia ionica do eletrolito para o canal, a fim de
compensar as cargas criadas pela oxidagdo. Quanto maiores forem os valores do potencial

padrdo de transferéncia de ions (¢S . ,a-) somado ao potencial de oxidacao do canal

(8,?6(1/0x+), maior serd a dificuldade de ions migrarem para o interior da camada polimérica e,
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portanto, promover a dopagem do material. Essas interpretagdes podem ser usadas para
esclarecer os fundamentos dos efeitos dos eletrolitos sobre o comportamento da OECT.

4.6 Conclusdes Parciais

Neste capitulo apresentamos o desenvolvimento de um modelo inédito, alternativo,
baseado em fundamentos termodinamicos e eletroquimicos, capaz de descrever o
comportamento do estado estacionario de OECTs. O modelo descrever tanto a regido linear
quanto a saturacdo das curvas de transferéncia e saida. A partir da equacdo que descrever a

- A A - ! - -
corrente no canal, é possivel extrair trés parametros de ajuste, g,,4x, ¥ € 821. A condutividade

do canal desempenha o papel de figura de mérito em contraste com xC* utilizado na literatura,

enguanto y vem do desvio de um comportamento ideal para a reacédo eletroquimica do canal. Ja

Epeoll, o0 potencial padrédo do eletrodo, traz informacdes sobre a energia necessaria para promover
a oxidacdo e redugdo do canal. Isso estd correlacionado a composicdo do eletrélito e do
polimero semicondutor na OECT. Nos proximos capitulos sera realizada a validagdo do modelo
para dados da literatura e apresentacdo dos dados experimentais coletados durante o

desenvolvimento da presente tese.
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5 VALIDACAO DO MODELO

Até o momento foram apresentados os fundamentos e discussGes tedricas acerca do
desenvolvimento do modelo, dos parametros de ajuste assim como suas interpretacdes fisica.
Assim, se faz necessario realizar a validacdo das hipoteses e interpretacfes levantadas no
capitulo anterior. Para tal, optou-se por realizar a verificagdo através de duas etapas distintas.
Portanto, o presente capitulo foi dividido em duas se¢fes principais. A primeira se¢do foi
dedicada a realizar ajustes em dados ja publicados e disponiveis na literatura, a qual oferecera
uma visdo concisa da metodologia utilizada para adquirir os dados, seguida pelos resultados
provenientes dos ajustes. J& a segunda abrangera a metodologia e resultados de caracterizagdo
dos materiais utilizados na constru¢do de OECTSs prdprios, caracterizagdo elétrica para estado

estacionario e ajuste das curvas obtidas.

5.1 Dados da literatura

5.1.1 Extracdo dos dados e ajuste das curvas

Os dados da literatura utilizados para os ajuste e validacdo do modelo foram obtidos a
partir das curvas de caracterizacdo em estado estacionario de OECTs disponiveis nos
respectivos artigos a serem analisados. Atualmente existem diversas ferramentas que podem
ser utilizadas na extracdo desses dados presentes em imagens. Neste trabalho, optou-se por
utilizar o aplicativo WebPlotDigitizer®®, uma ferramenta semiautomatica desenvolvida para
realizar a reconstrucdo de dados numéricos a partir de imagens, graficos, mapas e outras
representacdes graficas. De maneira simplificada, esse processo envolveu realizar o upload da
imagem de interesse a plataforma do aplicativo, selecionar qual o tipo de gréafico a ser analisado
(gréfico de barras, mapa com escala, grafico X-Y). Em seguida, é realizado o ajuste dos eixos
do gréfico, isso permitiu que o programa transformasse os pixels da imagem em coordenadas,

a partir das quais se pode selecionar a regido de interesse a ser extraido os dados, nesse caso as
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curvas para estado estacionario. Os dados foram entdo organizados e armazenados em uma
tabela na prépria interface do programa que permitiu copiar os dados para outros softwares. No
caso especifico desse estudo, para o programa OriginPro®, onde foram realizados os ajustes

utilizando as equacdes desenvolvidas no modelo.

5.1.2 Resultados e Discussdes

Uma grande quantidade de estudos sobre OECTSs se encontra na literatura avaliando
diversos fendmenos e efeitos sobre o funcionamento desses dispositivos. Aqui serdo
apresentados dois estudos, bastante citados pela comunidade cientifica, que investigaram
diferentes aspectos relacionados a essas caracteristicas. As interpretacfes dos autores serdo
brevemente apresentadas, bem como nossas analises através do modelo aqui desenvolvido em

relacdo aos resultados obtidos por eles.

5.1.2.1 Efeitos do tamanho do ion no funcionamento de OECTs

O primeiro artigo selecionado foi 0 “Anion-Dependent Doping and Charge Transport
in Organic Electrochemical Transistors”, publicado por Flagg et al. (2018)". Neste estudo os
autores examinaram a influéncia de vérias espécies anidnicas em eletrolitos aquosos no
transporte idnico-eletronico em OECTSs baseados em P3HT. Dentre os resultados obtidos, foi
verificado que a escolha do anion impacta significativamente nessas propriedades de transporte,
onde o emprego de anions moleculares como TSFI™ leva a correntes de canal mais altas em
comparagdo com anions atbmicos como ClI". Adicionalmente, seguindo a mesma tendéncia, o
tipo de anion influencia a tensdo limite (V) e 0s niveis de dopagem alcancados durante a
oxidacdo. O estudo também revela que &nions menores exibem uma camada de solvatacéo de
aproximadamente dez moléculas de agua, enquanto anions maiores podem migrar para o filme

com pouca ou nenhuma agua. Os autores propdem que esses comportamentos sdo provenientes
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de variagOes na energia de ativagdo associadas ao processo de dopagem, conforme indicado
pelo conjunto de caracterizagOes empregadas.

Desse modo, a equacdo de corrente do canal (Equacdo (38)) foi aplicada aos dados de
curva de saida disponiveis no artigo’’ . Os parametros do dispositivo foram os disponiveis no
referido artigo: w =19 mm, h =140 nm, | =20 um e T =298,15 K. As curvas de ajuste podem
ser observadas na Figura 21 (a) para os contra-ions: TSFI", PFe’, ClIO4 e Cl'em AV, = —0.7 V.

A Equacdo (38) foi capaz de descrever o comportamento da OECT e prever regides lineares e

de saturacdo para as curvas analisadas. Os valores de g4, 7, 8,?0', podem ser encontrados nas
Figura 21 (b), (c) e (d).

Figura 21 — (a) Curvas de saida (circulos vazados) e ajustes (linha sélida) de Flagg et al (2018). Reimpresso
(adaptado) com a permisséo de Flagg et al (2018)"". Copyright © 2018, American Chemical Society. Parametros

extraidos: (b) g, (C) ¥ € (d) 83’1 de acordo com os raios i6nicos.

35 AV, =-07V 5| 49 4.9
TSFI A ¢
307 —— pFe: 4.0
_ -25 c(|:cl>_,,- 7 - 41 ¢
£ A £
= -204 =]
= g 34
-15 i
b
-10- 24
<) y 1.1
ol (a)| (b)
00 -01 -02 -03 -04 -05 -06 -0.7 TSFI- PF6- cloa- a-
AV, (V)
Raio I6nico
05 0.42
0.45 0.4
0.4
— 0.25
< 0.20 .
>0.34 S 0.24 ]
#0.28 ‘® Q
()
0.2
0.0+ -0.04
0.1 «0.10 #0.10 "
(c) (d)
TSFI- PF6- Clo4- Cl- TSFI- PF6- Clo4- Cl-
Raio I6nico Raio Iénico

Fonte: prépria autora.
Os resultados do ajuste indicam uma forte relagdo entre o raio i6nico e 0s parametros.

S, e y decaem para espécies com maior raio, enquanto o comportamento oposto foi observado
para g,,s,. O fator 8,?0[ estd diretamente associado a interacdo eletrélito-polimero e, como
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consequéncia, é sensivel ao material escolhido para o canal e ao eletrélito. Assim, a partir dos
valores observados na Figura 21, fica clara a influéncia que esses anions terdo no
funcionamento dos dispositivos. Considerando que as curvas experimentais correspondem a
OECTs baseadas em P3HT, mas operados em diferentes eletrélitos aquosos, espera-se que as
alteracOes observadas em E,,eo'l possam ser atribuidas a influéncia de espécies ionicas. 8,?0'1
aumenta consideravelmente, de -0,04 V em TSFI", para 0,42 VV em CI". Isso significa que para
as condicodes estudadas por Flagg et al (2018), os dispositivos operados em TSFI™ necessitaram
de menos energia para induzir a transferéncia do ion para o filme e promover o processo de
dopagem do canal, em relacdo aos anions com raio idnico menor como o ClI” corroborando as

interpretacdes dos autores apresentadas no artigo.

5.1.2.2  Efeitos da microestrutura no dispositivo OECT

Outro parametro que tem sido objeto de estudo sdo os efeitos da microestrutura e
morfologia de condutores mistos no funcionamento de OECTs">8%8¢ Rivnay et al (2016)
investigaram a relacdo entre microestrutura e transporte ionico-eletrénico em blendas de
PEDOT:PSS, assim como seu impacto sobre o desempenho desses dispositivos. Estes efeitos
foram avaliados a partir da adicdo de um co-solvente (etilenoglicol-EG) nas concentracGes de

0%, 5%, 20%, 50%, capaz de modificar a estrutura do semicondutor organico.

Os autores observaram que o0 aumento na concentragdo do co-solvente resultou em uma
separacgdo de fases mais evidente entre PEDOT:PSS e os dominios ricos em PSS. Isto induziu
uma maior agregacdo do PEDOT, uma ligeira densificagdo do r-stacking na fase PEDOT:PSS
e crescimento nos tamanhos dos dominios da fase, resultando em melhor mobilidade eletronica.
Estas alteracGes morfologicas aumentaram a condutividade dos filmes de PEDOT:PSS, de 6S
cm* no filme puro para 800S cm™ na formulagdo com 5% de EG. Concentragdes acima de 10%
ndo promoveram aumento significativo na condutividade. Por outro lado, em altas
concentracdes de EG, foi notada uma reducdo na mobilidade idnica. Essas observacoes
influenciaram diretamente o desempenho dos dispositivos. O OECT construido com a
formulacdo contendo 5% de co-solvente exibiu a maior transcondutancia, em contrapartida,

aqueles com concentracdes mais elevadas de EG apresentaram menor transcondutancia devido
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a reducdo na mobilidade ibnica. Isto evidencia a competicdo entre os fatores como a separacao
de fases, mobilidade i0nica e eletronica, no processo de funcionamento do dispositivo.

Figura 22 - (a) Curvas de transferéncia (circulos vazados) e ajustes (linha sélida) de Rivnay et al (2016).
Adaptado com a permisséo de Jonathan Rivnay et al. (2016)73. Copyright ©. Pardametros extraidos: (b) ;45 (C)

y e (d) Epeoll de acordo com os percentuais de Etileno Glicol (EG).
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Fonte: propria autora

Através das curvas de transferéncia disponiveis no artigo, foi possivel realizar o ajuste
utilizando a Equacéo (38) do modelo e extrair os valores de o,,4x, 7, Sﬁ,'l. Os parametros
geométricos para os ajustes foram: w =50 pm, | =50 um e h =390 nm, 174 nm, 208 nm e 184
nm para as concentragdes de 0%, 5%, 20%, 50%, respectivamente’®, AV, = —0,6V e T =
298,15 K. As curvas transferéncia e seus respectivos ajustes e parametros extraidos podem ser
encontrados na Figura 22. E possivel notar que existe uma boa concordancia entre as curvas
experimentais e os ajustes, onde a equacdo descreve satisfatoriamente as curvas de transferéncia
(Figura 22 (a)). Os valores encontrados para y reduziram de 0,27 para 0,20 com a adigdo de 5%
de EG. No entanto, este parametro ndo apresentou alteragdes significativas devido ao aumento
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~ A !
da concentracdo do co-solvente. Por outro lado, os parametros Eﬁ,l € Oy apresentaram

alteracdes para todas as concentracdes de EG. A adi¢do de co-solvente levou a uma reducéo no

8,?0'1, caindo de -0,03 V para -0,34 V, para 0% e 50% de EG, respectivamente. Isto indica que
durante o processo de reducdo do PEDOT:PSS, a adicdo de EG dificulta a desdopagem do
canal, o que é consistente com os resultados encontrados pelos autores. Os autores também
mencionam que apesar do crescimento da fase PEDOT:PSS e, portanto, aumento da mobilidade
eletronica, todo o processo de operacdo dos OECT também é dependente da difusdo de ions no
canal. Entretanto, apds os ions se difundirem pelas regides ricas de PSS, o processo passa a ser
limitado por esses dominios ricos em PEDOT:PSS onde estes ions ndo tém mobilidade para

alcancar as moléculas de PSS presentes nessa segunda fase e, consequentemente, desdopar o

el

canal. Em termos energéticos de &,

seria necessario fornecer mais energia e potencial para

chegar ao mesmo nivel de desdopagem do canal para os dispositivos construidos com maiores

concentracgdes de EG.

Os dispositivos sem adicdo de EG apresentaram um o,,4, durante a operacdo de 33 S
cm?, este foi aumentado para 5585 cm™ com adicéo de 5% de EG. Porém em concentragdes
maiores de EG caiu significativamente para 209 S cm™ para 50% de EG. Vale lembrar que
embora tenham sido encontrados diferentes valores de condutividade, no estudo de Rivnay e
coautores as medicGes foram feitas em um filme de estado s6lido, sem eletrdlitos, e estes valores
podem ser alterados durante a operacdo do dispositivo devido ao inchaco do canal. Utilizando
0 modelo apresentado, a condutividade encontrada pode estar mais proxima da condutividade
real durante a operacao do dispositivo.

Em ambos os casos apresentados foi possivel verificar o potencial de utilizacdo do
modelo como ferramenta na interpretacdo de resultados de caracterizacdo experimental. Dessa
forma, nos topicos subsequentes serdo apresentadas caracterizacdo em estado estacionario para
OECTs baseado em P3HT, para eletrélitos aquosos de sais de litio, estudos estes, realizados em

nossos laboratoérios.
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5.2 Resultados Experimentais

5.2.1 Materiais e Métodos

No presente estudo foi utilizado o poli(3-hexiltiofeno-2,5,-diil) (P3HT-rr) regiorregular
(Figura 23), fornecido pela Sigma-Aldrich, como material para camada ativa. Trata-se de um
polimero conjugado convencional na eletrénica orgéanica, sendo um dos mais utilizado em
sistemas que necessitam de materiais do tipo-p. O mesmo foi escolhido, devido sua ampla
utilizacdo, baixo custo e inimeras caracterizacdes ja realizadas na literatura, que nos permitira

maior confiabilidade aos dados de validagdo do modelo.

Figura 23 - Estrutura do poli(3-hexiltiofeno-2,5,-diil) (P3HT)
CeHi3
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Fonte: propria autora

Conforme abordado no desenvolvimento dessa tese, a escolha do eletrélito adequado
representa um segmento ainda pouco explorado no desenvolvimento de OECTs devido a
dificuldade de identificar quais os parametros relacionados a natureza do eletrélito sdo
relevantes na operacao do dispositivo. Portanto, nessa etapa de validagdo do modelo, optou-se
por estudar o efeito de eletrolitos aquosos baseados em sais de litio: cloreto de litio (LiCl),
perclorato de litio (LiClOs), bistrifluorometanossulfonimidato de litio (LiTSFI), em ordem
crescente de raio anidnico (Figura 24). Todos os sais foram fornecidos pela Sigma-Aldrich e

eletrolitos preparados 4gua MiliQ na concentragdo de 100 mM do sal.
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Figura 24 - Anions para os sais de litio utilizados na composicéo dos eletrdlitos.
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Fonte: propria autora

5.2.1.1  Limpeza dos substratos e preparo dos filmes

O seguinte procedimento foi realizado no preparo das amostras para caracterizacao
espectroeletroquimica. Foram utilizados substratos de vidro recobertos com camada condutora
de oxido de indio e estanho (ITO) nas dimensdes de 70 x 60 mm. O processo foi iniciado com
a limpeza dos substratos através de ultrassonicacdo, utilizando banhos em solucBes
subsequentes de detergente extran (Extran® MA) e dgua miliQ por 15 min em cada, seguido
de 10 min em alcool isopropilico. Apos secos, 0s substratos foram expostos a uma camara de
radiacdo UV por 10 min, para remover possiveis impurezas ou contaminantes organicos

residuais.

Todo o processo de preparo das solucdes e deposicdo dos filmes foi realizado dentro de
uma glovebox. Para deposicdo do P3HT foram preparadas solug6es na concentragéo de 20 mg
ml* em diclorobenzeno (Sigma Aldrich). A solucéo foi entdo depositada sobre o ITO via
técnica de spin-coating (500 rpm, 180 s), e posteriormente tratada termicamente a 70 °C por 5
minutos. A espessura dos filmes foi determinada por perfilometria, tendo, aproximadamente
120 nm.
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5.2.1.2  Caracterizacdo espectroeletroquimica

A caracterizacdo espectroeletroquimica, foi composta de voltametria ciclica com
espectroscopia UV-Vis in situ no modo de transmitancia. O uso dessas duas técnicas acopladas
tem sido tradicional na avaliacdo da dopagem de polimeros semicondutores via estratégias
eletroquimicas®’®°. Através delas é possivel extrair informagOes sobre a natureza dos
portadores de carga envolvidos no processo de dopagem eletroquimica. As medidas de
voltametria ciclica foram realizadas a partir de um (bi)potenciostato/galvanostato, modelo
PalmSens4, em célula eletroquimica padrdo de trés eletrodos: trabalho, referéncia e contra
eletrodo. O eletrodo de trabalho foi o material de estudo, no caso P3HT depositado sobre ITO.
J& o eletrodo de referéncia padréo de Ag/AgCl saturado em KCI, e contra eletrodo em platina
(Pt). Para cada sistema P3HT/eletrolito foi variado o potencial de 0 a 0.9V no eletrodo de
trabalho & uma taxa de varredura de 5 mV s*. A fim de eliminar potenciais efeitos decorrentes
do processamento do filme, conduziram-se trés varreduras iniciais. As analises apresentadas

correspondem ao quarto ciclo, realizado apos a estabilizagdo da amostra.

Simultaneamente, foi realizada a caracterizacdo espectroscépica UV-Vis in situ no
modo de transmitancia, utilizando como fonte uma lampada de tungsténio, direcionada por fibra
Otica e o sinal coletado por um espectrometro USB, modelo OceanOptics USB 4000, sendo
coletados os espectros de absorcdo do material de interesse. Tal técnica permitiu acompanhar
as variacOes de intensidade nas bandas polarbnicas e por consequéncia o0 grau de
dopagem/desdopagem do polimero de acordo com a tensdo aplicada ao ciclo de voltametria.

Ambas as medidas foram realizadas em temperatura e atmosfera ambiente.

5.2.1.3  Fabricacéo e caracterizagdo dos OECTs

Na confeccdo dos transistores eletroquimicos organicos, foram utilizados substratos
com delimitacdo do canal (Figura 25), obtidos em colaboracdo com pesquisadores da

Universidade de Stanford, a partir do metodo desenvolvido pelo orientador da presente
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pesquisa, Prof.° Gregorio Couto Faria durante seu periodo de p6s-doutoramento. Tais substratos
utilizam de processos litogréficos para sua fabricacdo e sdo vantajosos por apresentarem
diferentes camadas que permitem uma melhor delimitacdo do canal, mantendo aos eletrodos de

fonte e dreno protegidos do contato com o eletrélito durante a operacao do dispositivo.

Inicialmente, € realizada a deposicdo dos contatos metalicos de ouro, fonte e dreno
definindo o canal (Figura 25-a)), seguido da deposicdo por evaporacdo térmica da primeira
camada de parileno para protecdo dos contatos (Figura 25-b)), no préximo passo uma camada
de sabdo Micro-90 é depositada por spin-coating (Figura 25-c)). Uma nova camada de parileno
é evaporada (Figura 25-d)), seguida da deposicdo do fotorresiste (Figura 25-e)). Entdo é
realizado o alinhamento da méascara de protecdo e exposicdo do conjunto a uma fonte de
radiacdo ultravioleta (Figura 25-f)) gerando a reticulacdo do fotorresiste na regido exposta.
Apos revelar o fotorresiste, 0 substrato passa por um processo de etching quimico para remogao
das camadas que estavam sob a regido protegida pela mascara, formando assim o canal (Figura
25-0)). Antes da deposicdo do material do canal, o substrato foi limpo em banho ultrassénico
por 5 min em isopropanol seguido de exposicao a radiagdo UV por 5 min.

Figura 25 - Processo de fabricagdo dos transistores utilizados nas medidas de caracterizacao elétrica. (a)
substrato com os canais definidos pelos eletrodos em ouro; (b) deposi¢do da primeira camada de parileno; (c)
deposicdo da camada de sabdo Micro-90; (d) segunda camada de parileno para sacrificio; (e) deposi¢do do

fotorresiste; (f) exposicao a radiacdo UV; (g) Etching quimico para formacao do canal; h) deposicéo da solucéo
de P3HT; i) remocdo da camada de sacrificio.
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Fonte: Propria autora.

A deposicao do canal se manteve nos parametros anteriores, a partir de solugdes de P3HT

em diclorobenzeno (20 mg/ml) via técnica de spin-coating (500 rpm, 180 s) (Figura 25-h)).
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Apos a secagem do filme foi realizada a remocédo da camada de sacrificio (Figura 6 — i)), e
seguido de tratamento térmico & 70 °C por 5 minutos. As dimens6es dos dispositivos utilizados
foram comprimento de L =250 um e largura de W = 2,0 mm). Os canais apresentaram espessura

média de d = 90 nm.

Todas as medidas de caracterizacdo elétrica dos OECTs foram conduzidas em uma
Probe-Station Signatorne, série 1160. Como eletrodos de porta, foram utilizados pellets de
prata/cloreto de prata (Ag/AgCl), fornecidos pela empresa Warner Instruments. As curvas de
medidas do estado estacionario (saida e transferéncia) foram obtidas a partir de geradores de
funcdo Keithley modelo 4200. Os ajustes foram entdo realizados nas curvas obtidas utilizando

0 programa Origin 2022.

5.2.2 Resultados e Discussdes

5.2.2.1  Caracterizacdo Espectroeletroquimica

A primeira caracterizacdo apresentada corresponde a voltametria ciclica em trés
eletrodos junto a espectroscopia por absorbancia UV-vis in situ. Tais técnicas sdo
tradicionalmente utilizadas como ferramenta na identificacdo dos portadores de carga
envolvidos no processo de dopagem, nesse caso especificamente correspondendo a regido
oxidativade 0a 0.9 V para o P3HT. Potenciais mais elevados foram evitados durante as analises
devido a possibilidade de desencadear reacdes irreversiveis e/ou eletrolise da agua, que podem

ocorrer simultaneamente ao usar potenciais extremos

Na Figura 26, fica evidente, que cada sistema apresentara processos de dopagem
distintos. Para os eletrolitos em LiClIO4 e LiTFSI, dois picos alargados durante a varredura de
potencial no filme, indicando processos de dopagem eficientes. Por outro lado, no caso do LiCl,
a oxidacdo e dopagem sdo praticamente negligencidveis quando comparadas aos observados

nos outros dois eletrdlitos, uma vez que nesse sistema nao foram identificados picos evidentes.
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Esse comportamento pode ser resultado de uma maior dificuldade no controle da dopagem do
polimero pelo ion Cl-, algo fundamental para aplicacGes.

Tais distingdes entre os comportamentos do P3HT dopado em os diferentes eletrélitos
¢ ainda mais evidente quando analisados os espectros UV-Vis coletados durante a voltametria
ciclica (CV), Figura 27. E possivel verificar que os filmes de P3HT em seu estado neutro
apresentam uma banda de absorcao caracteristica localizada entre 400 e 650 nm, onde o pico
tipico em 520 nm corresponde a sua assinatura espectral. Além disso a presenca do ombro em
610 nm e caracteristica da presenca de estruturas vibracionais agregadas e cristalinas no filme

8789 Em comprimentos de onda maiores n3o sdo observadas bandas para o estado neutro.

Com o aumento do potencial aplicado no eletrodo de trabalho, a banda na regido visivel
do espectro tem sua intensidade reduzida, enquanto, simultaneamente, é observada a criacdo de
uma nova banda absorcdo em torno de 800 nm, proxima a regido do infravermelho. Essa
transicdo é resultante da geracdo de bandas polardnicas e bi-polarénicas no P3HT durante o
processo de oxidagdo e dopagem do filme 87878% Quando comparados os espectros para LiCl
(Figura 27 (a)) , LiClO4 (Figura 27 (b)) e LiTFSI (Figura 27 (c)), torna-se evidente que tais
dindmicas de oxidagéo do filme sdo distintas.

A comecar pelos potenciais em que foi iniciada a formacéo da banda em 800 nm. Para
facilitar a visualizagcdo das variagfes nas bandas em 520 e 800 nm, foram plotados os
percentuais de absorcdo relativos para tais comprimento de onda em funcdo do potencial
(Figura 26 (d), (e) e (f)). Para o LiTFSI a reducdo no pico de 520 nm e inicio da formacdo da
banda em 800 nm € evidente a partir de 0.3 V no eletrodo de trabalho, o que para o LiClO4
ocorre no potencial de 0.5 V. Isso sugere, que energeticamente o LITFSI pode dopar o P3TH
mais facilmente. Apesar da dopagem ser iniciada em potenciais distintos, pode-se verificar que
tanto para o LiClO4 e quanto LiTFSI, a banda em 800 nm atinge aproximadamente 46 % da
intensidade de absor¢do em 0.9 VV em ambos 0s casos, acompanhado por uma reducéo de ~28%
no LiClO4 e ~26% para o LiTFSI para a banda em 520 nm.
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Figura 26 - Estudo eletroquimico in situ para o P3TH nos eletrdlitos aquosos de interesse. Voltametria ciclica em (a) LiCl, (b) LiClIO4 e (c) LiTFSI. Respectivas variac6es dos
percentuais de absorcdo UV-Vis para os picos de 520 nm e 800 nm durante as varreduras de voltametria ciclica em (d) LiCl, (e) LiClO4 e (f) LiTFSI.
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Figura 27 - Espectros UV-Vis para os filmes de P3HT correlacionados as CV (a) LiCl, o espectro para o P3HT
neutro esta inserido no canto superior direito, (b) LiClO4, (c) LiTFSI; (d) ampliacéo da regido de 650 a 1000 nm
para LiTFSI. O intervalo entre cada espectro foi de 0.05 V
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Fonte: Prépria autora.

Inicialmente, pode-se presumir que ambos os eletrélitos exibem eficiéncia semelhante
na dopagem. Contudo, uma diferenca satil pode ser adotada para realizar tal distincéo,
notadamente em relacéo a formacdo de bipolarons. Observando Figura 27 (d) para o LiTFSI, é
possivel notar que o aumento na banda em 800 nm atinge o valor maximo (aproximadamente
48% da absorcao) quando potencial aplicado corresponde a 0.75 V, a partir do qual diminui
para cerca de 46 % para 0.9 V. Apensar de sutil, a literatura associa essa reducdo na banda de
800 nm a combinacdo de polarons para formacdo dos bipolarons. Esses portadores de carga
também apresentam como assinatura espectral uma banda alargada na regido de 1200 nm,
superior a analisada nesse estudo. Ademais, tem sido reportado que no infravermelho os
bipolarons sdo identificados antes mesmo da reducéo da banda em 800 nm, ocorrendo a partir
0.4 V 8787890 dependo do eletrolito utilizado. Essa reducdo na banda de 800 nm néo foi

observada para os outros eletrolitos nas condi¢es adotadas nesse estudo.
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Para o eletrdlito utilizando LiCl (Figura 26 (d)), as variagdes na intensidades das bandas
de interesse foram muito inferiores as observadas para os eletrolito com o LiClO4 e LiTFSI.
Inclusive, pode-se considerar que ndo ocorre a oxidacdo do P3HT para esse eletrolito. Algumas
hipdteses podem ser abordadas nesse sentido: a primeira estaria relacionada ao fato do anion
ClI-ter dificuldade de penetrar o interior do filme polimérico, algo ja discutido na literatura >°.
O mais provavél, entretanto, é que tais diferencas estejam relacionadas com o potencial padréo
para que o Cl seja capaz de oxidar o P3HT. Conforme discutido no item 4.5, onde se abordou
a existéncia de uma barreira energetica associada a transferéncia de ions entre diferentes fases.
Fica claro, portanto, a existéncia de fatores termodindmicos e eletroquimicos fundamentais que
podem resultar ou ndo em interacdo polimero-ion. As mudancas observadas nas curvas de
voltametria (Figura 26) e espectroscopia UV-Vis (Figura 27) evidenciam os fenémenos
ocorrido durante a oxirreducdo do filme e confirmam que o P3HT apresenta diferentes
processos de dopagem para cada eletrolito estudado. Ao que os achados indicam, parece haver
uma correlacdo entre a dopagem do P3TH e o raio da espécie anibnica junto a energia necessaria
para promover esses processos, onde em termos de energia para promover o processo teriamos
TFSI'<CIO4<CI. Além disso tais caracterizacdes ja nos dao um indicativo da performance
desses dispositivos. Tais achados, serdo utilizados para interpretar e corroborar os resultados

obtidos a partir das respostas de transistores apresentadas a seguir.

5.2.2.2  Caracterizacdo Dispositivos OECT

Para confirmar os resultados encontrados na caracterizacdo espectroeletroquimica e
validar o modelo com dados experimentais proprios, foi realizada a caracterizacao elétrica em
estado estacionario para os transistores. Esses dispositivos foram construidos utilizando os
procedimentos descritos na se¢ao de materiais e metodos desde capitulo, onde para cada sistema

de eletrdlito foram caracterizados trés dispositivos.

5.2.2.3 Curvas de Saida e Transferéncia
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Na Figura 28 sdo apresentadas algumas das curvas de saida e transferéncia para os
OECTs de P3HT caracterizados nos diferentes eletrdlitos. De modo geral, o comportamento
uma vez aplicado potencial negativo nos eletrodos de porta, o canal do dispositivo foi oxidado,
e 0 polimero dopado tipo-p, aumentando a magnitude da corrente de dreno. A partir dessas
curvas é facilmente verificdvel que esses dispositivos sdo operados no modo acumulagao, em
outras palavras, inicialmente se encontravam no estado desligado (OFF), e passa ao estado
ligado (ON) com a aplicacdo do potencial. Essa categoria de dispositivo apresenta vantagens
em relacdo aos dispositivos operados em modo de deplecdo, como por exemplo aqueles que
utilizando de PEDOT:PSS como material da camada ativa, uma vez que estes consomem menos
energia por estarem inicialmente em estado desligado.

Figura 28 - Curvas de saida para (a) LiCl, (b) LiClO4 e (c) LiTFSI. (d) Curvas de transferéncia (sélida) e
transconduténcia (pontilhada) para os eletrdlitos em AV, = —0.4 V.
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Fonte: Propria autora.

Dentre os eletrolitos, o LiTFSi foi o sal que promoveu a maior modulagdo na corrente
de dreno (lgs) tanto nas curvas de saida quanto nas curvas de transferéncia. O que também foi

verificado pelas curvas de transcondutancia (Figura 28), apresentando uma transcondutancia
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maxima de 7.04 mS, seguido pelo LiClO4 que apresentou 3.37 mS e o LiCl com menor
transcondutancia dos trés eletrolitos, aproximadamente 1.34 mS. Ou seja, em termos de
sensibilidade, o LiTFSI foi o que apresentou a maior capacidade de transducao do fluxo idnico
em fluxo eletronico. Essa habilidade corrobora o0s resultados obtidos pela
espectroeletroquimica. Além do mais, esse foi o Unico eletrolito para o qual foi possivel
identificar os picos da curva de transcondutéancia, para a regido de potencial utilizada nesse
estudo (Figura 29).

Figura 29 - Familia de curvas de transferéncia (linha sélida) e transcondutancia (linha pontilhada) para o LiTFSI.
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Fonte: Prépria autora.

5.2.2.4  Ajustes utilizando modelo e-OECT

A partir dos dados da caracterizacéo elétrica dos OECTSs, foram realizados os ajustes
utilizando o modelo aqui desenvolvido, onde a Equacéo (38) foi aplicada as curvas de saida
obtidas. Estes, foram executados de modo que fosse obtido um Unico conjunto de parametros
capaz de ajustar a mesma familia de curvas. Os ajustes realizados e suas respectivas curvas
podem ser observados na Figura 30. E possivel verificar que o modelo foi capaz de descrever

majoritariamente as familias das curvas obtidas para os trés eletrolitos.
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Figura 30 - Curvas de output (linha pontilhada) e respectivos ajustes (linha sélida), para os eletrolitos em (a)

LiCl, (b) LiClOs e (c) LiTFSI. Pardmetros extraidos a partir dos ajustes (d) 61,901, @) v e @) gmax-
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Fonte: Prépria autora.
Com base nos ajustes, foram plotados os parametros obtidos de acordo com o tamanho

- - A - P - ~ - z !
do raio anibnico facilitar interpretacdo dos resultados. A partir dos valores extraidos para 61,901,
Y, € Omax, SUStentamos algumas das hipoteses levantadas anteriormente. A primeira delas € de

que o anion TFSI™ é capaz de dopar o P3TH em potenciais menores que 0s anions de raio

! - ~ Y
menores ClO4 e Cl', uma vez que ele apresentou um Eﬁl méaximo de 0.52 V, em relagcdo a 0.67

e 0.78, para os outros ions, respectivamente (Tabela 1). Isso se refletiu diretamente nos valores

de 0,4, Obtidos para os transistores durante sua modulag&o, o qual atingiu 11.25 S cm™.
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Tabela 1 - Valores maximos obtidos para os parametros de ajuste das curvas de saida de acordo com o anion do
eletrdlito.

Espécie Anidnica 83’1 V) y Omsx (S M) Immax (MS)
cr 0.78 0.56 3.49 1.34
cloy 0.67 0.55 10.50 3.37
TFSI- 0.52 0.50 11.25 7.04

Fonte: Propria autora.

Ademais, o comportamento observado para os dispositivos modulados com LiCl foi
inferior aos demais dispositivos, isso foi devido ao potencial relativo para promover a oxidacéo
do canal, ser muito superior aos outros dois sais. Portanto confirmando que ndo ocorre a
dopagem por oxidacdo do P3HT pelo ion CI" para as condi¢bes adotadas. Como resultado a
condutividade para esses transistores foi uma ordem de grandeza menor (3.49 S cm™ - Tabela
1) em relacdo aos outros dois &nions. Isso provavelmente é resultado de apenas um acumulo de
ions na superficie do canal, gerando um efeito de campo, e ndo de migracdo dos ions para seu
interior promovendo uma dopagem eletroquimica, efeito que foi analisado em estudo
anteriormente publicado *°. A facilidade/dificuldade de dopagem parece estar diretamente
relacionada com o tamanho do anion, corroborando as discussdes anteriormente apresentadas,
onde anions maiores parecem ter mais facilidade para promover a dopagem do P3TH. Tais
resultados sustentam e elucidam o que foi observado na espectroeletroquimica. Eles indicam
que as propriedades eletroquimicas do sistema também influenciam o desempenho do
dispositivo

Aqui, diferentemente dos ajustes realizados na literatura, ndo foram obtidas variacfes
significativas no valor de y em relacdo ao raio anion, onde os valores maximos para esse
parametro encontraram-se entre 0.50 e 0.56 (Tabela 1). Sendo necessario um conjunto amostral
maior, para avaliar o efeito da espécie ibnica sobre esse pardmetro e sua relagdo com o
funcionamento dos OECT, bem como fortalecer as discussdes acerca de origem, 0 que esta

sendo explorado em um estudo ainda em andamento

5.3 Conclusbes Parciais
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Neste capitulo, foi realizada a validagdo do modelo utilizando diversas fontes de dados,
0 qual se mostrou capaz de estabelecer uma correlagdo junto a dados publicados, resultados
experimentais, a fundamentacao do modelo e o funcionamento dos OECT. Demonstrando que
as caracteristicas eletroquimicas do sistema também exercem impacto sobre a performance do
dispositivo, bem como a aplicabilidade do modelo, principalmente para a area de aplicacéo
desses dispositivos, uma vez que se faz possivel prever o seu funcionamento a partir de

caracterizacdes eletroquimicas simples.
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6 CONCLUSOES

Em resumo, apresentamos o desenvolvimento de um modelo inédito alternativo,
fundamentado em eletroquimica e termodindmica para explicar o comportamento em
estacionario de dispositivos OECTs. O mesmo foi fundamentado na Equagdo de Nernst para
uma reacdo monoeletronica no canal, a qual deu origem aos portadores de carga que foi
introduzido na Lei de Ohm. Isso permitiu encontrar uma Equacdo matematica capaz de
descrever a corrente no canal, tanto para a regido linear quanto saturacéo, o que é uma vantagem
frente a0 modelo de Bernard & Malliaras (2007). No texto principal o desenvolvimento foi
apresentado para um canal de material tipo-p, 0 que pode ser facilmente ajustado para material

el

tipo-n (Apéndice B). Esse modelo apresentou trés parametros de ajuste, oy, ¥ € €51

0S quais

estdo correlacionados as caracteristicas do material utilizado no canal e ao eletrolito.

Aqui, g,,5, , representa a condutividade maxima do canal e desempenhara o papel de
figura de mérito do modelo, em contraste com o xC* utilizado na literatura. Por outro lado, y

corresponde ao desvio de um comportamento ideal associado a reacao eletroquimica do canal.

- ! - g ; o=
Por fim Speol representa energeticamente a facilidade de se promover o transporte da espécie

ibnica para o interior do canal e promover a dopagem, 0 que estd também relacionado as

caracteristicas do eletr6lito e semicondutor.

Para validacdo do modelo recorreu-se a dados disponiveis na literatura e dados
experimentais proprios. Com relacdo aos dados da literatura, foram avaliados dois artigos. No
primeiro estudo foi avaliado o efeito da adicdo de um cossolvente em diferentes propor¢des
junto ao semicondutor do canal (PEDOT:PSS). Essa modificacdo gerou alteracGes na
mobilidade idnico e eletrénica do material, o que se refletiu na performance dos dispositivos.
Quando avaliado os ajustes das curvas de transistores, foi verificado que essas alteracfes
dificultaram o processo de desdopagem. Ademais, os dispositivos que apresentaram a pior
performance exibiram os menores valores de o,,4, €ssa reducédo foi observada para as mesmas
proporcdes que exibiram menor mobilidade eletrénica, o que corroborou os achados dos

autores.

Ja no segundo artigo, foi avalizado o efeito dependente do funcionamento de OECTSs de

P3HT em relacdo a espécie idnica. Aqui para cada espécie anidnica, foi verificado um
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comportamento distinto. A partir dos ajustes, os dispositivos que apresentaram melhor

el

performance estavam relacionados a redugéo do parametro €5,

e a necessidade, portanto, de

uma menor energia para transferir ao anion e promover a dopagem do semicondutor. Tal fato

coincidiu com a tendéncia relacionado ao tamanho da espécie idnica.

O mesmo comportamento também foi observado dentro dos dados experimentais, esses
resultados sustentam e elucidam o que foi observado na espectroeletroquimica, de que em
ordem de eficiéncia de dopagem para as condi¢Oes estudadas, temos TFSI>CIO4>ClI". Essa
tendéncia coincide com crescimento do raio anidnico, mas que fundamentalmente esta
relacionado a energia necessaria para a transferéncia do anion e promover a oxidacéo, o que
nos sistemas estudados apresentou-se TFSI'<CIO4<CI". Tais informacBes confirmam que o0s
achados se transferem de caracterizagcOes eletroquimicas basicas para o funcionamento do
transistor, indicando que as propriedades eletroquimicas do sistema também influenciam no
desempenho do dispositivo, ressaltando a eficacia do modelo, especialmente no ambito de
design para aplicacdes especificas. Outra caracteristica relevante é sua simplicidade em relagédo
a modelos mais elaborados que também explicam as caracteristicas de OECTSs, uma vez que
sua simplicidade permitira uma maior utilizacdo pela comunidade cientifica que em grade

maioria € multidisciplinar.
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7 PERSPECTIVAS FUTURAS

Atualmente o modelo, se encontra em estagio avangado em relacéo ao apresentado nessa
tese, 0 que corresponde ao caso geral de um OECT. A segunda etapa ja realizada, porém, ndo
incluida no escopo desse estudo, corresponde a inclusdo do equilibrio i6nico em seu
desenvolvimento matematico. A partir do qual, conseguimos explicar parte da origem do
comportamento nao-ideal do dispositivo, o0 que tem se mostrado promissor quando comparado
aos modelos que utilizam de uma abordagem termodindmica mais complexa. Portanto,
pretende-se realizar a validacdo do modelo com dados experimentais para fundamentar as
hipdteses em desenvolvimento dessa segunda etapa o que culminara na publicacdo de um artigo
relacionado a expansdo do modelo. Ademais, nosso grupo tem feito uso dos modelos
desenvolvidos como ferramenta de predicdo do comportamento de dispositivos baseados em
OECTS, como inversores e portas légicas. Esse estudo estd sendo realizado por outro

pesquisador do grupo como parte de sua tese de doutoramento.
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APENDICE A — Desenvolvimento do modelo para um canal de material tipo-p

Aqui apresentamos um célculo detalhado das Equacéo (25) a (29) mostradas no texto principal.
Conhecendo que a lei de Ohm é:

d€(x)
— _ S1
JG) = —Fup()— (S1)
A concentracdo de portadores foi previamente definida como:
Po
) = F ' S2
1+exp[—ﬁ(8(x)—8g—8peol)] (52)
A equacéo da lei de Ohm pode ser reescrita como:
1 d&é
J(x) = —Fupo , (S3)

pol

1 +exp [—%(S(x) - &, — &2 )] dx

Para obter a equacdo de corrente no canal, a Equacdo (S3) é entdo expressa em termos dos
parametros geomeétricos do canal, com w, h e [ representando a largura, espessura e

comprimento do canal em centimetros, respectivamente, e:

I5(x) F 1 dé
ek = ~Fueo P i (54
wh 1+ exp [z—T (8peol -E(x)+ 8g)] dx
l £
Igs(x) d 1
jo de = —FM,DOL - d€é (85)

s 1+exp [% (Sﬁl -E(x) + Sg)]

A Equacéo (S5) pode ser facilmente integrada como:
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1+exp[ (Sd &g Epeol)]

(& —& -2

wh
Igs = ——upoRT In

l (S6)

1+exp[

Considerando que os potenciais aplicados nos eletrodos de porta (AV) e dreno (AV,,) podem

ser reescritos em funcéo do potencial de eletrodo (€):

AVds = gd - gs = AVdR - AVsR (88)
AVys = E5— E = AVgp — AVig (S9)
AVay = AV — AV (S10)

A Equacdo S6, pode assumir a sua forma final para descrever o canal OECT em estado
estacionario (Equacdo S11) em termos da diferenca de potenciais que podem ser

medidos/aplicados:

1+exp[;—T(

1+ exp [ (—475 — €2)]

Vs — AV — €3]

wh
lgs = ——upoRT In

l (S11)

Fazendo uma analise dimensional, o produto up,F tem unidades de S cm™, o qual nos permite

reescrever as Equacdo (S11) em termos da condutividade maxima no canal como:

F
wh RT |1+ exp|pm|AVgs — o
_ [RT( s Epo ] (S12)
AVys pol

Ids - To-méx 7 14 exp [RFT(
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APENDICE B — Desenvolvimento do modelo para um canal de material tipo-n

Agora, considerando uma OECT com um material tipo n no canal. A reacdo

eletroquimica global a reducéo do canal € dada por:

OxX{pizeq + €~ 2 Redyceq (S13)

onde 0x2;,04 € 0 polimero no estado neutro, e Red,..,4 seu estado reduzido com excesso de
cargas negativas. Realizando o mesmo tratamento que foi feito para o material tipo-p e
considerando que a reacdo vai da oxidacdo a redugdo do polimero, a Equacdo de Nernst pode

ser reescrita como fungéo de ambas as concentragdes:

RT  Croq-
Ecn = Epo =~ In Coe -
X

(S14)

Introduzindo a influéncia da porta no potencial medido, da forma:

RT = Creq-
AVineas = Ecn— &g = g;?ol — &g — Tln C: ; (S15)
x
. RT Cp,
AVipeas = €9 ——1n Cf” (S16)
0x0

o S}
com gpol = gpol - gg

Aqui, a densidade de estados disponiveis é considerada como a contribuicdo da
concentracdo de portadores (p,) de espécies reduzidas e oxidadas. No entanto, diferente da
abordagem do material do tipo p a um material do tipo n, o portador de espécies ativas (p)

corresponde ao caso reduzido (Creq-)-

Po = Crea- T Coxo (S17)
Quando realizada a substitui¢do da Equagdo S17, na Equacgéo S16, esta assume a forma:
RT p

AVieas = eg;—7ln P
0

(S18)

A Equacéo S18 pode ser aplicada a uma posicéo local e assumir a forma:
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. RT X
AVg=E(X)—&;= €9 ——In P

o= —_— S19
P F T po— p(x) (519)
Dada a concentracdo de portadores como:
Po €Xp [% (Eﬁ; - &) + Sg)]
p) = oF (520)

1+exp [W (Eg; —-E(x) + Sg)]

Aqui, a concentracédo local de portadores (p(x)) é acoplada & lei de Ohm (Equagdo S21
— S23) para derivar a expressdo para a operacdo em estado estacionario do OECT e descrever a

corrente de dreno (lqs), considerando um material do tipo n no canal dos dispositivos.

dE(x)
JG) = —Fup(x) — (S21)
nF '
_ exp [ﬁ (Epeol - E(x) + 89)] de
J(x) = —Fup, TF o Tx (S22)
1+exp [ﬁ (Spol -&(x) + Eg)]
nF '
iy, el 16)] e
wh o ex [ﬂ (g5 - €@ +&,)|
PIRT \Cpal 9
Integrando a Equacdo S23 sobre o canal:
nF (.o
jl Iis(x) = Jsd Fup, exp [ﬁ (8,701 -E&(x)+ Eg)] . (s24)
o Wh & 1+ exp [% (81790; -E(x) + Sg)]
nF (.o
h 1+exp|pr(Ep+E5— &
Iys = WTupORT In [RT( o 9 S)] (S25)

1+ exp [% (89' - es)]

pol

Considerando que o potencial aplicado nos eletrodos de porta (AV) e dreno (AV)

pode ser reescrito como a diferenca entre os potenciais dos eletrodos, conforme descrito nas

equacOes S8 - S11, e assumindo a convengdo tradicional de corrente, a equacdo S25 assume
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sua forma final na Equacdo S26. Enquanto que, considerando a condutividade méaxima, a
equation S27:

1+ exp [% (Epeo; + AVgs)]

1+ exp [% (gg; ~ AV, + AI{;]S)]

wh
Iz = — UpoRT In (S26)

l

1+ exp [% (Epeo; + AVgs)]

1+ exp [% (eg; _ AV + Avgs)]

Iy = e OmaxRT In (S27)
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APENDICE C - Equagdes de transcondutancia para material tipo-n;

Caso ideal
° p- _ wh
typ gm - 1 Omax
wh
n_type I = Taméx
Caso nao ideal
wh
p_type 9= Tgméx
wh
n_type 9 = 7 Omax

1

1

pol

1

F N F '
1 +exp [ﬁ (Avgs +&° )] 1+ exp [ﬁ (—AVdS +AV, + epegl)]_

1

F
_1 + exp [ﬁ (—AVdS T4V + €

o
pol

_ F ’
)] 1+ exp [ﬁ (AVgS + Epeul)]_

1

F N\ F '
1+ exp [L(av,, +€5,)| 1+ exp [l (-avy, +av,, +€5))]

1

1

YF

1+ exp [ﬁ

. - F '
(~aVe+ 4V, + eﬁ,l)] 1+exp [% (av,, + sﬁ,l)]_

(S28)

(S29)

(S30)

(S31)
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APENDICE D - Resumo de equacdes e variaveis

Tipon

Direcéo da

reacéo

+ - 0
Oxidized te - Reduced

0 —_ -
Oxidized te - Reduced

Espécie ativa de

P = Crea-
portador
Id,s
wh _wh RT
Equagiode |~ | “mix)p =7 Omaxp
corrente no canal F F '
1+ exp [ B (Vs — A5 — € z 1+ exp [k (aV;, + €5
n
')/F ’ F ’
1+ exp [k (- 80 - €S, 1+ exp [Br (—AVys + AV + £5))]
Im Im
T dutanci wh wh 1
ranscondutanci = O . = — O ,
! 1+ exp B;—}; (Avgs +€9 ! 1+ exp [’I;—I; (—AVds + AV, + S )]
a
1t exp [ il (—AVdS + AV, + ep@o',)]‘ 1t exp B’z—; (Avgs + epeu',)]]
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