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RESUMO

SOUZA, R. F. S. Influéncia de agentes entrecruzantes na condutividade ionica e
eletronica de filmes de PEDOT:PSS para aplicacao em Bioeletronica: estaria a
literatura fazendo a melhor escolha?. 2020. 83 p. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias) -

Instituto de Fisica de Séo Carlos, Universidade de S&o Paulo, Sdo Carlos, 2020.

A condutividade elétrica do poli (3,4-etilenodioxietiofeno) com poliestirenosulfonato (PE-
DOT: PSS) depende significativamente de sua morfologia, microestrutura e namero de
contra ions que equilibram as cargas dopantes positivas transportadas pelas cadeias con-
jugadas do PEDOT. No entanto, devido a alta solubilidade em agua e solventes polares em
geral dos dominios de PSS, os filmes PEDOT:PSS facilmente dissolvem quando expostos
a tais solventes. A fim de evitar essa dissolug¢do, normalmente sdo adicionados agentes
de reticulacdo a solucdo de polimero, para estabilizar o filme em estado sélido. Como con-
sequéncia da adicdo de reticuladores, tanto a morfologia do filme quanto a condutividade
i6nico-eletronica sdo impactadas negativamente, gerando filmes com desempenho inferior
as amostras sem adicdo de agentes reticuladores. Neste trabalho, objetivamos analisar o
comportamento dos filmes PEDOT:PSS misturados com diferentes agentes de reticula-
céo, a saber, o 3-glicidiloxipropiltrimetoxissilano (GOPS), o 3-cloropropiltrimetoxissilano
(Cloro), o 3-Trimetoxisilil-Propil-Metacrilato (Trime) e o Viniltrimetoxisilano (Vinil). A
condutividade elétrica foi avaliada por meio de medidas de quatro pontas, revelando que
o filme PEDOT: PSS reticulado com GOPS, reticulador tradicionamente utilizado em
aplicacoes em bioeletronica, apresenta a menor condutividade eletronica — reduzindo a
condutividade do PEDOT:PSS puro em mais de 40%. Ja os demais agentes reticulantes,
Cloro, Vinil e Trime, também apresentaram reducéo da condutividade, quando comparada
ao do PEDOT:PSS puro, porém menor do que a do GOPS. Em relacdo ao desempenho de
Transistores Eletroquimicos Organicos (OECTs), mostramos que os reticuladores Cloro e
Vinil apresentam o maior desempenho entre os agentes analisados. Mostramos também
que a capacitdncia volumétrica (C+) dos filmes é pouco impactada pelos reticuladores.
Nosso trabalho sugere que o uso de agentes de reticulacdo otimizados pode melhorar o

desempenho dos dispositivos condutores i6nico-eletrénicos mistos PEDOT:PSS.

Palavras-chave: Eletronica organica. Bioeletronica. PEDOT:PSS. Entrecruzante.






ABSTRACT

SOUZA, R. F. S. Influence of cross-linking agents in ionic and electronic con-
ductivity of PEDOT: PSS films for application in Bioelectronics: is the literature
making the best choice?. 2020. 83 p. Thesis (Master in Science) - Instituto de Fisica de
Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sao Carlos, 2020.

The electrical conductivity of poly(3,4-ethylenedioxidethiophene) with polystyrenesulfo-
nate( PEDOT: PSS) depends significantly on its morphology, microstructure and number
of counter ions that balance the positive doping charges carried by the conjugated PEDOT
chains. However, due to the high solubility of PSS-rich domains in water or other polar
solvents, PEDOT:PSS films easily undergo dissolution when exposed to such solvents . In
order to prevent such dissolution, crosslinking agents are normally added to the polymer
solution, prior to film formation, to stabilize the solid-state film. As consequence of cross-
link addition, both the film morphology and electronic/ionic conductivity are negatively
impacted, generating films with lower performances when compared to crosslink-free
samples. Here we aim to analyze the behavior of PEDOT:PSS films mixed with dif-
ferent crosslinking agents, namely the (3-Glycidyloxypropyl)trimethoxysilane (GOPS),
(3-Chloropropyl)trimethoxysilane (Cloro), 3-(Trimethoxysilyl)propyl methacrylate (Trime),
and Vinyltrimethoxysilane (Vinil) . The electrical conductivity was evaluated by means of
four-probe measurement, revealing that the PEDOT: PSS film crosslinked with GOPS,
a crosslinker traditionally used in bioelectronics applications, has the lowest electronic
conductivity - reducing the conductivity of pure PEDOT: PSS by more than 40%. The
other cross-linking agents, Cloro, Vinil and Trime, also showed reduced conductivity when
compared to PEDOT: PSS, but far less than that of GOPS. Regarding the performance of
Organic Electrochemical Transistors (OECTSs), we show that the Cloro and Vinil crosslin-
kers present the highest performance among the analyzed agents. We also show that the
volumetric capacitance (C*) of the films is little impacted by the crosslinkers. Our work
suggests that the use of more optimized crosslinking agents can improve the performance

of PEDOT: PSS mixed ionic-electronic conductive devices.

Keywords: Organic electronic. Bioelectronic. PEDOT:PSS. Cross-linking agents.
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1 INTRODUCAO

Os polimeros sao macromoléculas formadas por unidades de repeticao, denomina-
das de unidades monoméricas, caracterizadas por seu tamanho e sua estrutura quimica
molecular, sendo que as unidades de repeticdo sdo unidas por ligacoes covalentes ao longo
da cadeia polimérica.! A maiora dos polimeros sdo excelentes isolantes térmicos e elétricos
e, por isso, sdo comumente utilizados na industria eletronica tradicional como camada
de isolacéo. De fato, ha ndo mais que poucas décadas, qualquer efeito condutivo minimo
em polimeros, muitas vezes devido a impurezas iénicas no volume, era considerado um
fenomeno indesejado. Este cenario comecou a mudar na segunda metade da década de 70,
com o advento dos polimeros condutores, também apelidados de “metais sintéticos”, que re-
sultou em uma quebra de paradigma na ciéncia e engenharia de materiais, e revolucionou

areas de pesquisa, principalmente, na fisica e na quimica.?

A época, trés cientistas lideravam os desenvolvimentos na area, a saber: Alan J.
Heeger, Alan G. MacDiarmid, e Hideki Shirakawa. Nos primeiros trabalhos da equipe
em 1977, o polimero conjugado poliacetileno (Figura 1.1), inicialmente isolante, alcancou
uma condutividade elétrica de cerca de 220 S cm™' ao ser dopado com pentafluoreto de
arsénio (AsF5).> Ainda no mesmo ano, a equipe conseguiu aumentar em incriveis sete
ordens de magnitude a condutividade elétrica do poliacetileno, apds expd-lo em vapor de
iodo.* Devido, principalmente, a esses dois trabalhos, Alan J. Heeger, Alan MacDiarmid
e Hideki Shirakawa foram agraciados com o prémio Nobel da quimica no ano 2000, pelo
trabalho na ”"descoberta e desenvolvimento de polimeros condutores ( do inglés, "for the

discovery and development of conductive polymers.”).?

F
F— A!s aF

Poliacetileno F
AsFs

Figura 1.1 — Estrutura quimica do poliacetileno e do pentafluoreto de
arsénio.

Fonte: Elaborada pelo autor
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Os trabalhos pioneiros de Heeger, MacDiarmid e Shirakawa permitiram o nas-
cimento de um novo campo de pesquisa, denominado de Eletrénica Orgénica.5® Rapi-
damente diversos pesquisadores passaram a explorar as potencialidades deste campo
de pesquisa e diferentes tipos de dispositivos eletronicos foram confeccionados e propos-
tos. Exemplos dos dispositivos que tiveram maior sucesso na Eletronica Orgénica sao,
em ordem cronolégica: diodos emissores de luz (do inglés, "Organic Lighting-Emitting
Diodes- OLEDs),'%12 transistores de efeito de campo (do inglés, "Organic Field Effect
Transistor- OFET),!3-15 ¢élulas solares (do inglés, "Organic Photovoltaics- OPVs)16-18 ¢
ultimamente, transistores eletroquimicos (do inglés, "Organic Electrochemical Transistors”
— OECT).19-21

Enquanto os primeiros dispositivos, no caso, os PLEDs, ja sdo uma realidade na in-
dustria eletronica atual, os mais recentes, como os OECTSs, ainda sdo pouco compreendidos
e tema muito comum na literatura cientifica recente.??2% De fato, o funcionamento dos
OECTSs se valem de uma propriedade bastante interessante, que a maioria dos polimeros
conjugados compartilham: o fato de transportar, em certas condicoes,?” elétrons e fons com
similar eficiéncia.?® Esta propriedade de conducéo mista ganhou bastante visibilidade nos
ultimos anos, principalmente em aplicacdes envolvendo interesse biolégico.??3! Visto que
biologia é composta por complexos sistemas que se comunicam, quase que exclusivamente,
via fluxo de ions, os polimeros de conducio mista aparecem como excelentes candidatos a
transdutor da corrente i6nica oriunda de sistema biolégicos, para corrente eletrénica — que
nés, humanos, conseguimos detectar.3?-3% De fato, pesquisas envolvendo condutores mistos
poliméricos e sua interface com mimetizacao da biologia obtiveram tamanho sucesso que
se tornaram um campo de pesquisa por si $6.36740 A drea, denominada por Bioeletronica
Organica, tem crescido muito nos ultimos anos e diversas aplicacoes de extremo interesse

27,41-43 _ muitas delas gerando em-

tecnolégico e médico tém sido propostas e difundidas
presas que prometem revolucionar as ciéncias médicas.***® No entanto, para confeccionar
dispositivos que sejam estaveis em ambientes biolégicos, onde dgua é predominante, os
materiais poliméricos ativos precisam ser compativeis em ambiente aquoso, caracteristica
que a grande maioria dos polimeros conjugados néo apresenta.?”-46 Além disso, para
que os ions do meio aquoso biolégico possam adentrar o volume do polimero e, portanto,
interagir com as macromoléculas, o polimero ativo em questéo precisa interagir com a
agua, sem, no entanto, dissolver. Em geral, polimeros conjugados sdo hidrofébicos, e
pouco interagem em agua, impossibilitando que ions alcancem os monémeros da camada
ativa. Dentre os poucos polimeros conjugados hidrofilicos, destaca-se o PEDOT:PSS, uma
blenda polimérica constituido por um polication condutivo, o poli(3,4- etilenodioxitiofeno)
(PEDOT) e do polianion poli(estirenosulfonato) (PSS). De fato, o PEDOT:PSS é um dos pro-
tagonistas da eletronica orgénica e tem sido utilizado em diversos dispositivos e inimeras

aplicacoes. 1 43,47-52
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No entanto, a hidrofilicidade do PEDOT:PSS é tamanha, que os filmes deste
material costumam dissolver-se por completo na presenca de agua. Isso, portanto, im-
possibilita seu uso enquanto camada ativa de dispositivos i0nico-eletronicos para fins de
interesse biolégico. Para contornar essa situacéo, a literatura tem feito uso de agentes
entrecruzantes, substancias reativas que reticulam entre si e com a macromolécula poli-
mérica, impedindo sua dissolucdo em agua.?® Porém, poucos autores buscaram melhorar
a performance dos seus dispositivos através da escolha do agente entrecruzante correto,
sendo que muitos deles apenas utilizam receitas publicadas por outros pesquisadores sem
questionar o uso e adicdo dos agentes quimicos das receitas. Dentre a vasta gama de
reticuladores presentes comercialmente, é bastante improvavel que apenas um deles, o
3-glicidoxipropriltrimetoxissilano (GOPS) (o mais utilizado em aplicacées em Bioeletro-

),53755 seja 0 mais adequado para reticular os filmes de PEDOT:PSS. Isso nos levou

nica
a formular a seguinte pergunta: Seria o agente entrecruzante GOPS a escolha mais cor-
reta? Qual entrecruzante causaria menos impacto nas propriedades ionico-eletronico do
PEDOT:PSS? Seria possivel alcancar melhores resultados na performance dos dispositivos
utilizando outros entrecruzantes? Neste trabalho nos dispomos a avaliar o impacto do
uso de diferentes reticuladores na performance de OECTs e discutimos a melhor escolha,
baseado nos parametros elétricos e ionicos. Utilizando técnicas para a caracterizacao
elétrica e i6nica em conjunto com modelamentos para descrever os resultados quanti-
tativamente, mostraremos que a literatura vem ha anos utilizando o reticulador com
menor desempenho entre os agentes entrecruzantes mais comuns. Avaliando as figuras de
meéritos dos OECTs, faremos a escolha do melhor entrecruzante para aplicacdo em Bioe-
letronica Orgéanica, e desenvolveremos um biossensor de glicose como prova de conceito

para mostrar a importancia da escolha correta dos reticuladores.

Esta dissertacdo é divida em 5 capitulos. O primeiro refere-se a esta rapida
introducéo do campo de pesquisa e da problematica estudada. No segundo capitulo
discorro sobre os aspectos tedricos deste trabalho e detalho os fundamentos das técnicas e
eventuais modelos tedricos utilizados no mesmo. No terceiro capitulo elaboramos sobre
os procedimentos experimentais executados no decorrer do projeto, onde detalho todos os
parametros e condig¢des dos ensaios realizados. No quarto capitulo apresento os resultados
obtidos em conjunto com a discussao e interpretacdo dos mesmos. Finalmente, no quinto
capitulo, apresento a conclusao deste trabalho e perspectivas futuras. Este texto finda com

as referéncias bibliograficas.
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2 PRELUDIO TEORICO: MATERIAIS, METODOS E DISPOSITIVOS

2.1 POLIMEROS CONDUTORES

Os polimeros conjugados tém a capacidade de conduzir corrente elétrica devido,
principalmente, ao modo como as ligacdes dos atomos de carbono na cadeia polimérica
estdo arranjadas. Uma caracteristica geral nesses polimeros é a alternancia de ligagoes
simples e duplas, ou seja, a presenca de ligacdes conjugadas.’® Em um atomo de carbono,
a distribuicéo de seus elétrons em seu estado fundamental é 1s?2s?2p2. Em determinadas
situacoes, pode ocorrer hibridizacao dos quatro ultimos elétrons da camada de valéncia
(2s22p?) criando-se orbitais do tipo "sp"(sp!, sp? e sp?), permitindo assim a criacéo de
ligacoes covalentes simples, duplas e triplas.’” As ligacoes quimicas presentes nos polime-
ros conjugados s&o do tipo sp?, ou seja, é a combinacéo de um orbital s e dois orbitais p,
permitindo que um orbital p fique sem ser hibridizado. O orbital hibrido sp? do carbono faz
trés ligacoes covalentes e coplanares, denominadas ligacoes o, com dois atomos de carbono
vizinhos e uma ligacdo com um atomo de hidrogénio. O orbital p que néo é hibridizado, p,,
fica sobreposto com o orbital néo hibridizado p, do carbono vizinho, formando assim uma
ligacéo 7, situada em um plano acima da cadeia principal de carbonos do polimero.58 A

Figura 2.1 mostra um esquema da ligacédo entre carbonos em um polimero.

Liga_g.éo T

Figura 2.1 — Ligacgoes entre carbonos de um polimero condutor.

Fonte: Adaptada de NARDES?®
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Uma vez que os elétrons das ligacoes 7 estao fracamente ligados aos seus atomos
de carbono, eles facilmente tornam-se delocalizados na cadeia polimérica, permitindo

assim que um fluxo de elétrons se estabeleca, criando corrente elétrica.>?

Esta delocalizacéo e formacéo dos orbitais atémicos em polimeros pode ser compre-
endida a partir do modelo de combinacéo linear de orbitais atomicos (do inglés, Linear
Combination of Atomic Orbitals - LCAO). Primeiramente, para visualizarmos a forma-
cao dos estados ligante e antiligante, faremos uma rapida analise da formacao de uma
molécula simples de hidrogénio (H3). Compreendido este resultado, podemos utiliza-lo
para descrever atomos mais complexos, como o carbono, além de macromoléculas (que sao

formadas por muitos atomos).

O Hy é uma das moléculas mais simples, formada por dois atomos de hidrogénio,
cada qual com apenas um elétron localizado em um orbital 1s de mesma energia. Ao
aproximarmos dois atomos de hidrogénio, seus orbitais irdo interagir e os respectivos
elétrons formarao uma ligacdo quimica. Utilizando argumentos da mecanica quantica,
a ligacéo entre os atomos de hidrogénio nada mais é do que uma combinacéo linear das
funcoes de onda 1 de cada um dos elétrons 1s de cada atomo. Porém, as funcoes de onda
podem interagir tanto de forma construtiva, formando um orbital ligante - o, quanto de
forma destrutiva, criando o que chamamos de orbital antiligante - ¢*. Na combinacéo
construtiva, ambas as fun¢oes de onda séo positivas e formam uma interferéncia onde
ha uma alta probabilidade de encontrarmos o elétrons entre os atomos. Essa combinacéo
atua na coesao da molécula e, por isso, é denominada de orbital ligante. Ja na combinacao
destrutiva, a probabilidade de encontrar o elétron entre os atomos da molécula é nulo (no
ponto central entre os atomos). A Figura 2.2 abaixo mostra como ocorre o processo de
criacao dos estados ligante e antiligante, além de suas combinacoes e probabilidades de
encontrar elétrons na molécula formada. Os orbitais o e 0* possuem niveis de energia

distintos, sendo que o orbital 0* possui energia maior que o orbital o, confome a Figura 2.3.

As ideias e conceitos do modelo de LCAO podem ser, portanto, utilizadas para
explicar a formacao de orbitais moleculares em cadeias poliméricas. Imaginemos que ao
invés de apenas dois atomos de hidrogénio com um elétron, temos atomos de carbono,
cada um contendo 4 elétrons de valéncia. Como explicado anteriormente, esses elétrons
iréo se hibridizar em orbitais do tipo sp, sp? ou sp3, e formaréo ligacées simples, duplas
e triplas com outros atomos de carbono. Como um polimero é uma macromolécula com
uma grande sequéncia de atomos de carbono, cada qual experimentando um ambiente
quimico e, possivelmente, morfolégico distinto, os estados de energia, que outrora eram
bem definidos nos atomos isolados, passam a ser “borrées”, o qual denominamos de banda

de energia, como ilustra a Figura 2.4.

Para a banda de menor energia que é composta pelos niveis ligantes damos o

nome de Banda de Valéncia (BV) ou, emprestando termos da quimica, Orbital Molecular
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1s 1s Interferéncia construtiva 015

4 + G1s +l+ 3

*
1s 15 Interferéncia destrutiva G1s/no
b ‘ 015 +“ JT ;
W , H AT
H H H H
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Figura 2.2 — Processo de formacao dos estados ligante e antiligante. (a)
Interacéo construtiva das func¢oes de onda  de cada atomo,
com consequente formacéo do orbital ligante o. (b) A funcéo
de probabilidade ? indica que podemos encontrar os elétrons
equidistantes de seus atomos. (c) Interacéo destrutiva das
funcoes de onda v de cada atomo, com consequente forma-
céo do orbital antiligante ¢*. (d) A funcéo de probabilidade
y? indica que ndo ha chances de encontrarmos os elétrons
equidistantes de seus atomos.

Fonte: Adaptada de AVERILLS?
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Figura 2.3 — Niveis de energia dos orbitais o e o2. Os elétrons primeira-
mente preenchem o estado ligante visto que esse possui mais
baixa energia.

Fonte: Adaptada de AVERILLS?

Ocupado de mais Alta Energia (do inglés, Highest Occupied Molecular Orbital - HOMO).
Para a banda de maior energia, composta pelos niveis antiligantes, damos o nome de
Banda de Conducéao (BC) ou o nome de Orbital Molecular ndo ocupado de mais Baixa
Energia (do inglés, Lowest Unoccupied Molecular Orbital - LUMO). Os elétrons localizados
no nivel HOMO fazem parte da BV, participando na coeséo das ligacoes entre carbonos
e hidrogénios e estando ligados ao seus atomos de origem. Por diferentes estimulos,

éticos, elétricos, de temperatura e/ou dopagens, podemos adicionar ou promover elétrons
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Figura 2.4 — Estados de energia de dois 4&tomos com mais de um elétron.
Vale notar o surgimento de "borrdes de energia"formados por
niveis de energia muito proximos entre si.

Fonte: MEDEIROS®!

ao LUMO, e diversas propriedades de interesse podem ser desenvolvidas a partir deste
principio, como exemplo, efeito fotovoltaico, emissdo de luz e mudanca de condutividade

de filmes a partir de reacoes eletroquimicas e outras dopagens.

Para compreendermos tais fenémenos, em especial, formas de alterar a conduti-
vidade de filmes poliméricos, versaremos a seguir sobre sélitons e formacéo de polarons
e, posteriormente, daremos um en passant sobre métodos de dopagens em polimeros

conjugados.

2.2 SOLITONS

Uma consequéncia imediata da conjugacéo em cadeias polimericas é o surgimento
de defeitos nas ligacées quimicas, que levam a um rompimento em uma das mesmas,
formando assim ligacdes simples consecutivas ( ou até mesmo ligacoes duplas consecutivas).
Esse processo gera um radical livre, conhecido na area da fisica do estado sélido como
soliton. O séliton foi descrito pela primeira vez em 1834 por John Scott Russel, que havia
observado ondas solitarias que se propagavam por um grande intervalo de tempo em
canais estreitos de 4gua que conectavam as cidades de Falkirk a Edimburgo, na Escécia.
John havia notado que as ondas solitarias mantinham sua forma e se propagavam em
uma velocidade constante.®? Hoje propriedades similares séo utilizadas para descrever

varios fendmenos nos campos da 6ptica, fisica do estado sélido e biologia.53-6°

Na fisica de estado sélido, os sélitons podem ser comparados a uma relaxacéo de
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rede, devido a um defeito na rede cristalina que foi introduzido. Por exemplo, suponha
que um material em particular tenha uma rede composta por atomos equidistantes um do
outro, conforme mostrado na Figura 2.5(a). Agora imagine que um atomo seja removido da
rede, como mostrado na Figura 2.5(b). O sistema respondera a remocéo desse atomo com
uma subsequente relaxacédo da rede, sendo que a rede ira se rearranjar de uma forma que
os atomos localizados ao redor do defeito estarao equidistantes um do outro, porém agora
em uma maior distancia interatémica, conforme exibido na Figura 2.5(c). Os efeitos da
distorcao da rede irdo desaparecer apés alguns atomos, tornando o defeito bem localizado
espacialmente. Em condigoes ideais, este defeito pode se propagar por esta, formando um

defeito viajante que se assemelha a um séliton.

Rede livre de defeitos
( BN BN BN BN BN BN BN BN
® 0 00006060
Retirada de um atomo
L B BN BN BV BN BN BN
( BN BN BN BN BN BN BN BN

Relaxamento da rede
® & & ® & & & &

Figura 2.5 — Esquema do processo de relaxamento de uma rede.

C)

Fonte: Adaptada de CAVASSIN®®

Em polimeros conjugados, um defeito similar pode ser encontrado em cadeias poli-
méricas conjugadas. Em uma cadeia perfeita, ligacdes duplas se alternam regularmente
com ligacoes simples. O defeito que se assemelha a um séliton ocorre quando ha uma
falha nas ligagdes quimicas, como mencionado anteriormente, levando a formacéao de
duas ligagdes simples consecutivas ( ou até mesmo duas duplas ligacées consecutivas).
Essa falha na alternancia das ligacoes pode ser estudado de forma teérica e aparenta ter,
no poliacetileno, uma baixa massa efetiva de aproximadamente 6x o valor da massa do
elétron e uma baixa energia de ligacdo com a rede (de cerca de 2 meV). Portanto, exceto
em temperaturas muito baixas, espera-se que o defeito seja muito mével, conferindo a este

propriedades de verdadeiros sélitons.6”-68

Consequentemente, esses sélitons podem agir como paredes de dominio que sepa-
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ram uma regido dimerizada A de uma regido dimerizada B, como mostrado na Figura 2.6.
No caso de uma sequéncia de ligacoes simples, o defeito topolégico cria um estado eletro-
nico nao ligante (ou um radical livre, utilizando a terminologia da comunidade quimica),
conhecido como um “orbital p, nao-ligante”. Esse estado eletronico tem energia menor do
que as energias da banda de conducéo, logo fica localizado no meio do bandgap material.
Nesse caso, a molécula polimérica ainda é neutra e esse séliton é dito neutro, embora

possua spin %, como mostra a Figura 2.6(b).

Caso elétrons sejam retirados da cadeia (por processos de dopagem, por exemplo), o
elétron que néo participa de uma ligagéo sera o primeiro a ser removido, devido a sua baixa
energia de ligacdo com a rede. Nessa situacio, o defeito de ligacdo ainda existira, mas
agora sera carregado positivamente, mas néo tera spin (Figura 2.6(c)). Por outro lado, se
um elétron é adicionado a cadeia polimérica, o defeito se tornara carregado negativamente
(mas ainda sem spin - Figura 2.6(d)). Formalmente, um séliton negativo corresponde a um

defeito nas liga¢des quimicas onde duas duplas ligacées se encontram.

a)
PO U U
- A - -« B -

b) C) d)

AOANANANANANY AAANRANNNAN ANAANANANY
S0 —s* s
e ey ey

Figura 2.6 — (a) Um séliton em poliacetileno na transicio do estado dime-
rizado A para o B. Niveis de energia de um séliton (b) neutro,
positivo (c) e negativo (d)

Fonte: Adaptada de CAVASSIN®6

Vale ressaltar que os sélitons néo sao criados apenas por defeitos de ligacoes devido
a subprodutos nio intencionais da sintese quimica. Por exemplo, eles podem ser criados por
injecéo de carga por eletrodos de metal e/ou dopantes extrinsicos ou, ainda, por absorc¢éo
de luz. Na realidade, dependendo da energia da radiacéo, a luz pode quebrar ligacoes
duplas e, portanto, criar sélitons. Além disso, se a energia da radiagao corresponder a do

bandgap do material, um par de elétron-buraco também é criado (efeito este explorado
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em dispositivos fotovoltaicos). Caso o par sofra dissociacédo, eles podem induzir carga em

solitons neutros existentes, produzindo sélitons negativos e positivos.

2.3 POLARONS

Soélitons podem ser considerados polarons? Para responder a essa pergunta, é
necessario que entendamos a estabilidade dos sélitons na complexa estrutura dos polimeros
conjugados. Até agora, analisamos sélitons em moléculas de poliacetileno na conformacéo
trans. O trans-poliacetileno possui uma cadeia conjugada simétrica, e isso tem um
tremendo efeito na estabilidade dos sélitons. Por exemplo, as duas partes dimerizadas que
um soéliton separa no poliacetileno (Figura 2.6(a)) sdo imagem espelhada uma da outra e,
portanto, as duas partes sdo energeticamente equivalentes (Figura 2.7(b)). Entretanto,
para estruturas mais complexas de polimeros, como o poli(p-fenileno) ou numa cadeia de
poliacetileno cis, este ndo é mais o caso. Se existir um séliton na cadeia de polifenileno, o
defeito de ligacéo ira gerar uma regido com anéis benzonéides (regido A em Figura 2.7(a))
e outra com anéis quinédides (regido B na Figura 2.7(a)). Benzondéide e quinéide sao duas
moléculas diferentes e, portanto, possuem energias e propriedades néo equivalentes (de
fato, a energia do estado fundamental da molécula quinéide é maior que o benzondéide).
Por causa disso, o s6liton representado na Figura 2.7(a) é instavel e tendera a se mover
para o fim da cadeia polimérica. No entanto, a conjuncio de dois sélitons entre um anel
aromatico no polifenileno superaria o problema com as formas benzonéides-quinéides nao
equivalentes, gerando um complexo estavel de dois sélitons. Esta situacao é ilustrada na
Figura 2.7(c).

Como podemos correlacionar estes fenomenos aos polarons? Os polarons sio
definidos como quase-particulas que possuem carga, spin e causam uma deformacéo na
rede.®? Portanto, uma estrutura simples de polarons em um polimero assimétrico pode
inicialmente ser pensada como sendo constituido por um séliton neutro e um séliton

carregado.

A estrutura eletronica associada a um polaron é mostrada na Figura 2.8. Os niveis
de energia podem ser pensados como se fossem as combinacdes dos estados, que séo locali-
zados no meio do gap de energia. Calculos de energia mostram que um polaron é estavel
apenas na auséncia de outro polaron em sua proximidade.”’ Neste caso, observamos a
formacéo de um bipolaron. Bipolarons ndo possuem spin, possuem carga dupla e também

formam estados na banda de gap.
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Figura 2.7 — (a) Mostra um polaron em polifenileno, localizado na tran-
sicdo entre a regido A e B. b) mostra os niveis de energia
das regides dimerizadas do poliacetileno. E facil ver que am-
bos sdo energeticamente equivalentes. ¢) Comparacio dos
niveis de energia das moléculas benzondides e quindides, que
possuem energias ndo equivalentes.

Fonte: Adaptada de CAVASSING®®
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Figura 2.8 — a) Diagrama de bandas para um polaron. Observe que os
dois estados sdo simétricos em relacédo ao centro do gap de
energia. Q é a carga e s é o spin. b) Representacdo de um
polaron negativo em poliacetileno.

Fonte: Adaptada de CAVASSIN®®

2.4 DOPAGEM

Algumas das grandes vantagens dos polimeros conjugados em relacio aos materiais
inorgéanicos utilizados na eletronica é a facilidade da sintese quimica, de sua alta flexi-
bilidade e leveza, além de, mais importante, oferecer métodos simples de dopagem para
modificar sua condutividade elétrica em varias ordens de magnitude (1075 até 10* S/cm).%”

No estado desdopado, os polimeros conjugados nao apresentam boas caracteristicas condu-
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tivas, sendo necessario dopa-los para que alcancem altas condutividades elétricas. Nao
s6 as caracteristicas condutivas mudam durante o processo de dopagem, mas também
propriedades mecanicas, opticas e eletroquimicas podem ser alteradas dependendo da
quantidade de substancias dopantes utilizadas.”! No caso de polimeros , o processo de
dopagem ocorre quando um ion dopante € introduzido na matriz polimérica e troca ou
induz carga com essa matriz, formando um complexo ionico, ou seja, para manter a matriz
polimérica neutra, uma carga positiva ou negativa é induzida no semicondutor organico
para contrabalancear os ions dopantes injetados. Essas cargas induzidas normalmente
sdo soélitons, polarons ou bipolarons que criam estados eletrénicos no gap de energia.
Ao aumentar as concentracoes desses dopantes, esses estados aumentam, gerando uma
mistura das bandas de valéncia e de conducéo, gerando uma nova banda de valéncia vazia,

tendo o nivel de Fermi abaixo dessa nova banda.” "3

O tipo de dopagem mais relevante nesta dissertacao sera a dopagem do PEDOT:PSS
por diferentes ions, onde M representa o cation originado do eletrélito que penetra no
polimero, anulando a interacdo entre o PSS e o PEDOT.”* A Equacio eletroquimica
que rege este fenomeno de dopagem/desdopagem € descrita a seguir. Para manter a
neutralidade da equacéo, ao inserir um cation na matriz polimérica, é necessario a injecao
de um elétron. Este, por sua vez, neutraliza o buraco que existia, outrora, no PEDOT™,
desdopando a matriz polimérica. Portanto, ao inserir um ion de carga positiva, espera-se

observar uma reducédo na condutividade elétrica do PEDOT.

(PEDOT":PSS™)+M" +e” —~PEDOT’+(M"* :PSS™) (2.1)

2.5 PEDOT:PSS

Dentre a vasta gama de polimeros condutores, o polimero PEDOT:PSS, uma blenda
polimérica constituido por um polication condutivo, o poli(3,4- etilenodioxitiofeno) (PEDOT)
e do polianion poli(estirenosulfonado) (PSS), é muito utilizado na eletrénica organica.”® O
PEDOT:PSS ja esta disponivel comercialmente e suas propriedades amplamente estuda-

das. Sua estrutura quimica esta representada na Figura 2.9.

Este polimero é facilmente processado para a formacao de filmes, além de apre-
sentar baixa toxicidade, ser solivel em agua e possuir alta resisténcia a degradacéo por
oxigénio (problema bastante comum entre a maioria dos polimeros conjugados).””® Dessa
forma, o PEDOT:PSS é um polimero protétipo, para nao dizer protagonista, para o uso
em tecnologias e otimizacio de novos componentes, como dispositivos eletronicos, células

fotovoltaicas e diodos emissores de luz - (LEDs).??

Por se tratar de uma blenda entre PEDOT e PSS, a morfologia deste material é
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Figura 2.9 — Estrutura quimica do PEDOT:PSS
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Fonte: Adaptada de KHODAGHOLY "%

bastante complexa. Resultados recentes sugerem que o material se organiza com uma leve
separacdo de fase entre a porciao amorfa e hidrofilica do PSS, com a condutiva e hidrofébica
de PEDOT. Uma ilustracéo desta organizacdo da morfologia do filme de PEDOT:PSS esta
representada na Figura 2.10. Esta proposta, realizada por Rivnay et al.,  refere-se ao
filme de PEDOT:PSS depositado a partir de uma solu¢do sem nenhuma adi¢ao de outros
quimicos, como co-solventes. No entanto, apesar de existir uma separacédo de fase, ela
nao é efetiva e, portanto, a condutividade elétrica do PEDOT:PSS é relativamente baixa,

chegando a valores néo superiores a 1 S/cm.8% Assim, muitas vezes é necessario o uso de

co-solventes, como o etilenoglicol (EG),%! para provomer uma maior separacéo de fase e,
82

assim, aumentar a condutividade elétrica do mesmo.

Figura 2.10 — Morfologia do filme de PEDOT:PSS. (a) O filme apresenta
duas fases distintas, dominios ricos em PSS (cinza) e do-
minios ricos em PEDOT (azul). (b) As cadeias formam
agregados que facilitam o transporte de elétrons.

Fonte: Adaptada de RIVNAY"?

O EG otimiza a separacéo de fase entre o PEDOT e o PSS, auxiliando na agregacao
de dominios ricos de PEDOT, permitindo um empilhamento 7 entre cadeias conjugadas
mais efetiva (e ndo permeadas por PSS isolante).8%84 Uma ilustracdo da morfologia sem e
com a adicéo de EG no filme de PEDOT:PSS é apresentada na Figura 2.11

Apesar do etilenoglicol aumentar a condutividade dos filmes de PEDOT:PSS, existe

L 79

limite para tal aperfeicoamento. No trabalho de Rivnay et a a condutividade i6nica-
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PEDOT-PSS PEDOT-PSS + EG

Figura 2.11 — Morfologia do filme de PEDOT:PSS. (a) O filme apresenta
duas fases distintas, dominios ricos em PSS (cinza) e do-
minios ricos em PEDOT (azul). (b) As cadeias formam
agregados que facilitam o transporte de buracos.

Fonte: Adaptada de RIVNAY"?

eletronica em filmes de PEDOT:PSS foi medida com diferentes concentragoes de etilenogli-
col adicionadas ao filme. Foi encontrado que a concentracéo de 5% V/V aumentou em duas
ordens de magnitude a condutividade elétrica e diminuiu a condutividade idnica em cerca
de 23%, além de ter permitido que o filme condutivo aumentasse em 30 vezes sua trans-
condutancia maxima. Valores acima de 5% V/V comecam a prejudicar a mobilidade i6nica
e a transcondutancia maxima do filme de PEDOT:PSS, apesar da condutividade elétrica
permanecer constante. Para se ter uma ideia, os filmes com 50% V/V de etilenoglicol em
sua composi¢do apresentaram uma queda de 24% em sua mobilidade i6nica e tiveram sua

transcondutiancia maxima diminuida em 67%.

2.6 ENTRECRUZANTES EM PEDOT:PSS

O corpo humano tem em torno de 75% de seu peso constituido por 4gua,® logo
qualquer biossensor desenvolvido com PEDOT:PSS teria sua camada ativa dissolvida, caso
fosse utilizado em humanos. Para contornar este problema, é possivel utilizar substancias
entrecruzantes para tornar os filmes de PEDOT:PSS insoliveis em agua. As substancias
entrecruzantes sao utilizadas para ligar covalentemente uma cadeia polimérica a outra,

como ilustrado na Figura 2.12.

Na enorme maioria dos trabalhos envolvendo filmes de PEDOT:PSS em ambientes
aquosos, o agente entrecruzante GOPS é o reticulador utilizado para impedir que o filme
formado volte a se dispersar em agua.?® 528287 Porém, este agente entrecruzante néo
é ideal para ser utilizado, ja que diminui a condutividade elétrica do PEDOT:PSS..%8
Poucos trabalhos preocuparam-se em elucidar os efeitos de agentes entrecruzantes na
perfomance de OECTs.??8 Hakansson®? em seu trabalho buscou explicar os efeitos do
agente entrecruzante 3-glicidoxipropiltrimetoxisilano (GOPS) nas propriedades elétricas
de filmes de PEDOT:PSS. A Figura 2.13 mostra a variacdo da condutividade elétrica de
filmes de PEDOT:PSS em funcio da quantidade em v/v% do agente entrecruzante GOPS
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Figura 2.12 — Processo de entrecruzamento de cadeias poliméricas.

Fonte: Adaptada de LUBRIZOL®6
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Figura 2.13 — Condutividade elétrica de filmes de PEDOT:PSS entrecru-
zados com GOPS. As barras de erro representam o desvio
padrio de uma amostragem em triplicata.

Fonte: Adaptada de HAKANSSON®3

Observa-se que a adicao de GOPS pode diminuir em até trés (3) ordens de gran-
deza o valor da condutividade do PEDOT:PSS. No trabalho, os autores propuseram um
mecanismo de como ocorrem as ligagées quimicas do GOPS nas matrizes de PEDOT e
PSS, coforme a Figura 2.14 indica. O GOPS, na verdade, apenas reage com as cadeias
de PSS representadas em cinza e nao interage com as cadeias de PEDOQOT (azul escuro).
Além de reagir com as cadeias de PSS, o GOPS se liga covalentemente ao vidro e também
a4 outras moléculas de GOPS.53 Ao reticular o PSS, o reticulador “aproxima” as fibras
de PSS, diminuindo o volume livre de PEDOT entre as cadeias de PSS, diminuindo a
interacdo do PEDOT com o PSS, resuzindo o nimero de PEDOT positivamente carregado

(que balanceia o contra ion de PSS™).

O uso de agentes entrecruzantes em PEDOT:PSS aumentou muito depois do ad-

vento do Transistor Eletroquimico Organico (OECT) e seu enorme potencial na producéo de
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Figura 2.14 — Proposta de ligacées quimicas efetuadas pelo GOPS dentro
de um filme de PEDOT:PSS.

Fonte: Adaptada de HAKANSSON®2

biossensores. Sendo assim, no préximo subcapitulo, versarei sobre as bases e fundamentos
dos OECTs.

2.7 FUNCIONAMENTO DOS OECTSs

Transistores Eletroquimicos Orgénicos, os OECTSs, (do inglés, Organic Electro-
chemical Transistors), sao dispositivos que utilizam reacgoes de oxidacao e reducéo entre
um canal ativo polimérico e uma solucao eletrolitica para alterar a condutividade do
canal do transistor.”®8991 Em um OECT tipico, a camada semicondutora é colocada em
contato com uma solucéao eletrolitica interfaceado por um eletrodo, denominado de gate
(Figura 2.15)

O eletrodo gate é normalmente um eletrodo de referéncia, como Ag/AgCl. Durante a
operacéo, aplica-se uma tenséo no eletrodo gate, o que induz troca iénica entre o polimero e
o eletrdlito, que é compensada através da injecdo/extracédo de cargas a partir dos eletrodos
“dreno” e “fonte”. Isto altera o estado de dopagem do canal, levando a uma mudanca
na corrente extraida entre fonte-dreno.?’~%* Uma vez que a solucéo eletrolitica penetra
o polimero em grandes quantidades, os OECTs exibem capacitancias extremamente
altas, quando comparado aos transistores de efeito de campo, por exemplo. Como a
transcondutancia (g,,), que é a grandeza associada a razao ON/OFF (estado ligado e
desligado do transistor), é diretamente proporcional a esta capacitancia volumétrica,
vide Equacao 2.2 abaixo, os OECTs estéo entre os dispositivos de mais altos valores de
transcondutancia ja reportados na literatura. A Tabela 2.1 abaixo ilustra um amplo
comparativo de transcondutéancia entre diversas tecnologias de transistores. Observe que

os OECTs a base de PEDOT:PSS apresentam os maiores valores de transcondutancia
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Figura 2.15 — Arquitetura de um OECT. O canal entre a fonte e dreno
é onde esta depositado o polimero condutor e por onde a
corrente elétrica fluira entre a fonte e o dreno. O eletrodo
gate esta submerso no eletrélito para que consiga aplicar
uma diferenca de potencial e fazer com que cations ou &nions
penetrem no polimero.

Fonte: Elaborada pelo autor.

registrados!??

_WTuC*(Vr, - Vg)

Em 7 (2.2)

Na equacao acima, W e L sao, respectivamente, a largura e comprimento do canal
do transistor; T é a espessura da camada ativa, u é a mobilidade eletronica, V;; a voltagem

de threshold (a ser discutida nas préximas paginas) e V; o potencial de gate.

Devido a isso, grande maioria dos trabalhos envolvendo OECTs nos dltimos 10
anos utilizam PEDOT:PSS como camada ativa. OECTs a base de PEDOT:PSS operam
em modo de deplecédo, isso é, na auséncia de uma voltagem aplicada entre o eletrodo
gate e a fonte, o canal é condutor, devido a dopagem do PEDOT:PSS e, portanto, uma
corrente elétrica constituida de buracos flui pelo polimero ao aplicar uma diferenca de
potencial seja aplicada entre a fonte e o dreno. Nesta situacio (auséncia de potencial no
gate), o dispositivo est4 em seu estado ligado.? Uma vez que uma voltagem positiva é
aplicada no eletrodo gate, cations migram do eletrélito para o polimero e neutralizam

a carga dos sulfatos do PSS. Nesta etapa, uma reacio eletroquimica similar aquela da
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Tabela 2.1 — Comparacéo da transcondutancia de varios transistores.

Material ativo Material dielétrico W (um) L (um) [Vg|(V) [Vl (V) g (uS)
Eletrélito aquoso
PEDOT:PSS (melhor) NaCl 10 10 0,2 0,6 4020
PEDOT:PSS (tipico) NaCl 10 5 0,275 0,6 2700
Grafeno PBS+NaCl 40 20 0,25 0,1 420
Diamante PBS+KCI (in vitro) ~20 ~5-20 0,22 0,2 18
Silicio Si09/Ti0s (in toto) 20 20 0,25 0,25 15
Silicio NW SiOq, PBS 20 2 ~4 0,03 5
Liquido iénico/ gel, eletdlito s6lido
ZnO IL(DEME/TFSI) 200 500 1,2 0,1 160
ZnO NW Eletrolito sélido: (PVA/ LiClO4) 0,018 0,94 ~1,5 0,5 2,79
Semicondutor Organico PSHT IL (EMIM/TFSI) gel (PS-PEO-PS) 100 20 ~4 1 50
Estado sélido
ZnO AlgO3 50 1 5,1 4 1400
Grafeno SiOg (BG); Y203 (TG) 2,7 0,31 ~1,2 2 1863
III-V NW:n - InAs NW SiN, 0,05 2 0,56 1 97,5
II1-V bulk: GaN/ InAIN SiN, NR 0,06 1,75 2 NR
Nanotubo de carbono(mat) HfO2 10 1,5 ~1 0,5 50
Semicondutor organico: DNTT AlO,/SAM 10 1 ~2 2 12
Silicio NW SiOg 10 0,8-2 ~2-4 NR 2

Fonte: Adaptado de KHODAGHOLY"®

Equacéao 2.1 ocorre, diminuindo a densidade de buracos na cadeia conjugada do PEDOT e,
por consequéncia, a corrente do canal diminui. Nesta situacéo (presenca de potencial no
gate), o dispositivo esta em seu estado desligado.?® A Figura 2.16 mostra um esquema de
funcionamento do modo de deplecédo, bem como uma ilustracido esquematica do processo

de desdopagem do PEDOT na presenca de cations oriundos do eletroélito.

Modo de deplegao

Ligado

Ligado Desligado

I, A)

Desligado

Vo)

Figura 2.16 — Funcionamento de um OECT em modo de deplecéo. Ions
providos do eletrélito neutralizam as cargas negativas dos
grupos sulfatos do PSS, fazendo com que os portadores de
carga positiva (buracos) sejam anulados, diminuindo assim
a corrente elétrica do dispositivo e colocando-o em seu estado
desligado.

Fonte: Adaptada de RIVNAY??

Na Figura 2.17 é possivel ver o funcionamento do OECT. Com uma voltagem entre
o eletrodo gate e o canal maior do que zero (V; > 0), cations migram para o polimero
condutor, enquanto anions sdo atraidos para o eletrodo de gate. Dependendo do valor
do potencial de gate, mais ou menos ions séo injetados no volume, e a modulagdo da

condutividade do canal vai depender do potencial de gate aplicado



32 CAPITULO 2. PRELUDIO TEORICO: MATERIAIS, METODOS E DISPOSITIVOS
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Figura 2.17 — Funcionamento de um OECT

Fonte: Elaborada pelo autor

A caracterizacio basica dos OECT no estado estacionario é realizada através das
tradicionais curvas de transferéncia (transfer) e curvas de saida (output).?? Ja a do estado
transiente é feita por medidas temporais da carga e descarga do canal, quando um pulso
de potencial é aplicado no eletrodo de gate. As curvas de saida exibem a corrente do dreno
em funcao da voltagem deste, mantendo-se a voltagem do gate constante. As curvas de
transferéncia mostram a corrente do dreno em funcao da voltagem do gate mantendo-se
a voltagem do dreno constante. Finalmente, as curvas pulsadas monitoram a corrente
elétrica do dreno em funcio do tempo enquanto pulsos de voltagem sdo aplicados no
eletrodo gate, mantendo-se a voltagem do eletrodo dreno constante. A Figura 2.18 abaixo

mostra um exemplo de cada uma dessas curvas de caracterizacéao.

Curva de saida (output) Curva de transferéncia (transfer) Curva pulsada

0,0010 4 0,000 —

-0,0001 4
0,0005 -0,001

-0,002 -0,0002

0,0000 -

-0,003
-0,0005 -0,0003

Corrente do dreno (I;)(A)
Corrente do dreno (1,)(A)
\\\ \\

Corrente do dreno (I,)(A)

——Vg=0V -0,004
-0,00104
’ - Vg=01V ——Vd=01V 10,0004
——Vg=02V,| -0,005 4 ——Vd=-0,2V| :
-0,0015 ——Vg=03V, ——Vd=-03V
Vg=04V| -0,006 4 ——Vd=-04V -0,0005 4
-0,0020 4 Vg=0,5V| Vd=05V :
——Vg=08V -0,007 Vd=-06V
T T T T
04 03 02 0,1 0,0 01 0,0 012 0,‘4 o,‘s 0,‘8 20 10 60 80 100 150
Voltagem do dreno (V,)(Volts) Voltagem do gate (V,)(Volts) Tempo (s)

Figura 2.18 — Curvas de caracterizacdo de um OECT. Todas as curvas
monitoram a corrente do dreno em funcio da voltagem de
outro terminal ou pelo tempo.

Fonte: Elaborada pelo autor
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2.8 MODELAMENTO DO ESTADO ESTACIONARIO: MODELO DE BERNARDS&MALLIARAS

O modelo de Bernards&Malliaras (B&M) é utilizado para descrever curvas de

saida e, portanto, o comportamento estacionario de um OECT durante sua operacéo.??

A corrente de estado estacionario é definida como o modo operacional do transistor
onde a corrente idnica, que advém do eletrdlito devido a aplicacdo de uma tensdo no
eletrodo gate, permanece inalterada. Em outras palavras, o canal foi completamente
carregado com ions e o processo de dopagem ou desdopagem do material semicondutor

deixa de ocorrer.

A descricao do estado estacionario tem origem na Lei de Ohm:

dV(x)

J(x) = pp(x) T

(2.3)

Na Equacéao 2.3, J é a densidade da corrente, o é a condutividade, V é o potencial
elétrico, cuja derivada espacial define o campo elétrico () e 1 é a mobilidade dos portadores
de carga. O modelo de B&M assume que a mobilidade dos portadores de carga u é constante.
Isso nao é particularmente verdade para polimeros conjugados, ja que a mobilidade pode

depender da densidade de portadores de carga p, campo elétrico E e até da temperatura
g.96-100

Observe que o modelo assume, também, que a condutividade eletronica é pura-
mente unidimensional. Isso certamente é aceitavel para as suposicoes feitas pelo modelo,
especialmente sobre a mobilidade ser constante. No entanto, vale ressaltar que a absorcao
i6nica néo é uniforme por toda a espessura filme polimérico. Ao considerar a dependéncia
da mobilidade em relacdo a concentracao de carga, uma descricdo unidimensional pura,
pode nao ser a mais correta. Uma correcéo natural ao modelo é assumir um perfil da
captacao idnica através da espessura da camada ativa. Como, no entanto, o escopo dessa
dissertacdo néo € a de estender o Modelo de B&M, nos ateremos ao modelo unidimensional

(que, para filmes finos, gera resultados bastante coerentes).

No modelo de B&M, a conducéo eletronica é correlacionada com o fluxo i6nico,

através da Equacédo 2.4 para a densidade de portadores de carga:

0 = pPo (1 - ) (2.4)

qpov

Aqui, pg é a densidade inicial de carga do polimero, Q é a carga total dos ions que
penetram no filme polimérico apds a aplicacdo de uma tenséo no eletrodo gate e v é o
volume do canal do transistor. Quando os cations sdo injetados no canal, Q é positivo,
enquanto para a injecdo de anions, € negativo. Observe que a Equacéao 2.4 se aplica apenas

aos OECTSs que funcionam em modo de deplecéo, isto é, quando € = 0 ou, igualmente, V,
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=0, p = po e o material é condutor; por outro lado, quando @ = gpov, p =0 e o polimero

estara totalmente desdopado.

Para calcular a carga total Q dos ions injetados devido a aplicacdo de tensao no
eletrodo gate (Vy), fator que aparece na Equacéo 2.4, o modelo considera o canal condutivo

como sendo um capacitor ideal com capacitancia C;. Com isso dito, @ é dado por:

Qx) = C4AV =C*WTdx[Vg - V(x)] (2.5)

onde C* é a capacitancia do filme por unidade de volume, W é a largura do canal, T é
a espessura do filme, AV é a queda de tensdo no canal do transistor e dx é uma fatia
diferencial na direcdo do dreno-fonte, conforme a Figura 2.19. Apesar do modelo B&M
usar uma capacitancia por unidade de area, nesta dissertacio, expressaremos nossas
formulas em termos da capacitancia volumétrica do canal, C*. Essa abordagem esta mais
atualizada com a literatura, uma vez que os ions sdo absorvidos por todo o volume do
canal.?885 De fato, o termo uC* é considerado o fator de mérito para um OECT, uma vez

que C* é responsavel pelas caracteristicas ionicas e u pelo transporte eletrénico.?

# ’
# #
# r
il w
| !
I I

x=10 clx r=L

Figura 2.19 — Geometria do dispositivo utilizado na modelagem.

Fonte: Adaptada de BERNARDS?

Além disso, 0 modelo B&M néo inclui uma tenséo de limiar (threshold) V;;,. Apesar
de que OECTSs construidos com PEDOT: PSS como camada ativa possuem Vy, = 0 e,
portanto, ndo seria necessario incorporar os efeitos dessa voltagem no modelo. Porém,

101-105 27 sé0 introduzidos para a fabricacéo

a medida que novos materiais e plataformas
de dispositivos eletroquimicos organicos, torna-se importante incorporar tal fator no
modelo. Nos transistores de efeito de campo ( do inglés, Field Effect Transistor - FET),
a tensao limite é normalmente associada ao preenchimento de estados de armadilhas
profundas no semicondutor, antes que as cargas méveis livres possam ser conduzidas.!¢
Nos transistores eletroquimicos, essa quantidade pode ser correlacionada com o potencial

de onset no qual a reacgédo eletroquimica pode ocorrer (potencial de oxidacéao ou reducao).
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Portanto, ao contabilizar V;;, a Equacéao 2.5 torna-se:

Q(x)=CgAV =C*"WTdx[Vg - Vi, — V()] (2.6)

Combinando a Equacéo 2.4 com a Equacéo 2.3 e a Equacao 2.6, é possivel obter
a equacio que governa o modo estacionario de operacdo de um OECT. Para o modo de

deplecao, tal equacao é:

C*WTdx(Vg -V, —V(x))] dV(x) C*(Vg =V, =V (%) ] dV(x)
J =qupo|1- =qupo |1-
qpodxWT dx qpo dx
2.7

Na resposta do estado estacionario, a corrente é constante, logo J = J(x). Introdu-

zindo a voltagem de pinch-off como sendo:

qp00
VvV, = 2.8
p C* ( )
a Equacéao 2.7 pode ser simplificada para:
Vo=V, =V (x)] dV
J = qupo |1- —£_ ) (2.9)

\ dx

A Equacao 2.9 pode ser integrada sob todo o comprimento do canal do transistor,
nos levando a equacao final para a corrente no dreno de um OECT operando em modo de

deplecao:

Iy (2.10)

\Z
qupoWT (Vg —Vin - 7)
=—|1- Va

Observe que essa expressio nio descreve inteiramente as caracteristicas de saida
de um OECT, principalmente devido a dependéncia quadratica de V;. Apés o dispositivo
alcancar a corrente de saturacdo, a Equacdo 2.10 nao leva a uma corrente constante.
Portanto, a equacéo acima s6 é valida para descrever a curva de saida até a voltagem de

saturacéo V5% (que pode ser associada ao vértice da parabola da Equacéo 2.10).
gao vy

A Equacao 2.10 fornece dois parametros: a voltagem de pinch-off (Equacédo 2.8)

A s . WT L.
e a condutéancia do material G = %. O fator de mérito uC* pode ser calculado a
. ~ N . C*WT (1
partir da razao entre a condutancia e o pinch-off, VQ = “T Em nossa analise futura,
p

utilizaremos as curvas de saida e o modelo de B&M para, justamente, extrair os valores

do parametro uC*.
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Conforme dito, o modelo de B&M descreve apenas o comportamento estacionario
dos OECTs. No entanto, muita informacao pode ser extraida das curvas do estado transi-
ente. Para descrever essas curvas utilizaremos o modelo de Faria — Duong, que foi, de fato,

desenvolvido em nosso Grupo. Nas proximas paginas, versaremos sobre este modelo.

2.9 MODELAMENTO DO ESTADO TRANSIENTE: MODELO DE FARIA-DUONG

O chamado modelo de Faria-Duong foi proposto para descrever o regime transiente
de OECTs.%6-91 O modelo considera que a resposta transiente da corrente de dreno, Ip(2),

pode ser descrita dividindo-a em trés diferentes contribuintes:

Ip@)=Io—Ig®)+ Al =1o—Ig({t) = 8mVen(t) (2.11)

Nesta equacéo, I é a corrente inicial do canal, anterior a aplicacdo de uma tenséo
de porta e depende unicamente da condutividade inicial do material e da geometria
do dispositivo. Observe que, no modo de deplecdo, Iy é normalmente um valor alto
(ja que o filme é inicialmente condutivo); I;(¢) é a corrente transiente oriunda do gate,
Al é a corrente do canal, g, é a transcondutancia e V,,(¢) é a diferenca de potencial
experimentado pelo canal. Apés a aplicaciao de um pulso no eletrodo gate, um fluxo de
ions sera gerado no eletrélito em direcdo ao filme de polimero, dando origem a corrente
I5(t), dependente do tempo. Essa corrente tem uma forma exponencial, semelhante
a um processo de carregamento capacitivo. Finalmente, Al.; refere-se a mudanca na
condutividade, devido a dopagem /desdopagem do polimero ativo, ou seja, devido a oxidaciao
ou reducgao do canal. Tais correntes sdo ilustradas na Figura 2.20(a) abaixo. Observe que
Al leva a uma corrente de estado estacionario, que esta relacionada a razao do OECT

ON/OFF, sendo descrita por g,,V.4(¢), onde g, = AAITD(f é a transcondutéancia do dispositivo.

No estado estacionario,V,; é constante e independente do tempo, e tende a V,
quando a resisténcia ao eletrélito € muito menor que a impedéancia total do canal. Na
Equacao 2.11, I pode ser lido diretamente dos dados experimentais, bem como da trans-
condutancia do dispositivo g,,. Ja a corrente do gate I5(t) e o potencial do canal V_;(¢),
no entanto, devem ser de alguma forma determinados. O modelo de Faria-Duong as
calcula propondo um circuito equivalente que corresponde a estrutura tipica de um OECT.
A estrutura esquematica de um OECT é mostrado na Figura 2.20(b) lado a lado com o
circuito proposto, representado pela Figura 2.20(c). O circuito é composto por um resistor
R; e um capacitor C; representando o canal do transistor, enquanto R, representa a
resisténcia da solucgao eletrolitica. R, esta relacionado a possibilidade de transferéncia de
carga entre as espécies ionicas e a cadeia conjugada do polimero. Dado que o ion tende a
ser cercado por moléculas de solvente, este tltimo forma um dielétrico isolante em torno

das espécies ibnicas e, portanto, R; tende a estar na ordem de £Q2 a M2, dependendo
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Figura 2.20 — a) Correntes contribuentes para a resposta da corrente do
dreno no estado transiente. b) Arquitetura esquematica de
um OECT. ¢) Circuito equivalente de um OECT

Fonte: Adaptada de FARIA?!

da natureza do solvente, das espécies ionicas e do polimero, bem como a geometria do

dispositivo utilizado.

Para determinar I4(¢) e V4 (2), os autores fizeram uso de um método comumente
usado para resolver circuitos complexos. O método é conhecido como Transformadas de
Laplace para andlises de circuitos que, basicamente, converte circuitos de impedancia
com sinais de tenséo e corrente que mudam com o tempo para o denominado dominio
s (semelhante a um espaco de frequéncia).?%197 Ao fazer isso, o circuito que exigiria
a solucao de equacdes diferenciais elaboradas no dominio do tempo, exigira apenas a
manipulacdo de uma equacao algébrica. Finalmente, para restabelecer a resposta no

dominio do tempo, o inverso da Transformacao de Laplace é aplicado.

As impedancias do espaco de frequéncia do circuito equivalente ilustrado na Fi-

gura 2.20(c) podem ser escritas como:

Zs=R; (2.12)
para a resisténcia do eletroélito e,
Ry
Zg=——1—" 2.13
47 1+s(RqCq) @13

para a impedancia do canal. Utilizando as Leis de Ohm e Kirchoff, I3(¢) e V,;(¢), no espaco

s, podem ser calculadas como:

Zg
V., = V 2.14
ch 7.+ 7 G(s) ( )
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1
C Z +Zyg

14 Va(s) (2.15)

O modelo finaliza calculando as Transformadas Inversas de Laplace da Equa-
cao 2.14 e da Equacao 2.15, para que sua dependéncia volte a ser temporal. O resultado
desta transformada inversa é entéo inserido na Equacgao 2.11, gerando uma equacéo tem-
poral para a corrente de dreno que depende das resisténcias e capacitancias do dispositivo.

A formula final é dada por:

Vo(gmRa) VoRd(ngs)e’(Rd*Rs)t

Calqks (2.16)
R;+R; R,R;+Rg)

Ip=1Ip+

Em Resultados e Discussoes, utilizaremos esta formula para descrever curvas do

estado transiente dos diversos OECTs analisados, com o intuito de calcular, principalmente,
a capacitancia C; do canal. Em posse dos valores da capacitancia e da dimensao dos

filmes, iremos calcular a capacitancia volumétrica C* dos diferentes filmes analisados.

2.10 MEDIDAS DE CONDUTIVIDADE ELETRICA PELO METODO DE QUATRO PON-
TAS.

108 65se método tinha por finalidade medir a

Originalmente proposto por Wenner,
resistividade elétrica do globo terrestre. Valdes'?? em 1954 utilizou a técnica para realizar,
com sucesso, a medicdo da resistividade elétrica de materiais semicondutores. Desde entéo,
o método foi adotado como procedimento padrao para se determinar a resistividade elétrica
em materiais solidos, em especial os semicondutores. Entretanto, o escopo de aplicacéo
da técnica se ampliou com o passar dos anos, podendo ser utilizada para a caracterizagéo
de filmes ultrafinos''%(com espessuras de até 10 nm) e também de monocamadas,''! com
espessuras menores do que 7 nm. O método das quatro pontas (4P) é muito utilizado pois
é rapido e preciso na caracterizacao de materiais. Nesse método, as sondas que fazem
a afericdo da corrente e da tensao sao contatos pontuais montados em um suporte com
as pontas das sondas dispostas em linha reta e equidistantes.''? A Figura 2.21 ilustra o

arranjo experimental do método.

O procedimento de medida é muito simples. Aplicamos uma corrente entre os
eletrodos externos e medimos a queda de potencial gerado entre os dois eletrodo internos.
Geramos curvas voltagem vs corrente, onde sua inclinacdo (em sistemas 6hmicos), é

proporcional a resistividade ou, igualmente, a condutividade do filme.

Apesar de ser um método relativamente simples de caracterizacio, os resultados

obtidos podem ser interpretados erroneamente caso o operador do experimento nao tenha

conhecimentos sobre as peculiaridades do método. Segundo Girotto, 2 é necessario fazer
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Figura 2.21 — Arranjo experimental do método de quatro pontas.

Fonte: Elaborada pelo autor

uso de fatores de correcdo, que levam em conta o tipo do substrato em que o material a
ser caracterizado esta depositado, as dimensdes e geometria do filme formado e também a
distancia s entre os contatos pontuais. O fator de correcao utilizado neste trabalho assume
a forma da Equacao 2.17. Para uma discussdo mais detalhada sobre os fatores de correcéo,
vide o trabalho de Girotto et al.!12

/4

—4ns —oms _on(® _9)s (1—9%)(11%) (2.17)
ﬂ%+1n(l—eT)_]n(1_e 7 )+ e n(s )L

F3=

onde s é a distancia entre os contatos pontuais, L. € o comprimento do filme e W € a
largura do filme. Por fim, leva-se em conta também a espessura T dos filmes que serao

112

analisados. De acordo com Girotto,”“ para uma espessura w menor que 4/10 de s, usa-se

a Equacao 2.18 para calcular a resistividade elétrica dos filmes

\%
p=—wks (2.18)
i

como todos os filmes neste trabalho possuem espessuras 7' na ordem de centenas de
nandmetros, a Equacéo 2.18 torna-se ideal para efetuar os calculos nos filmes poliméricos

neste trabalho.

2.11 BIOSSENSOR DE GLICOSE

Glicose é um tipo de acicar que o ser humano adquire através de sua alimentacéo
e é usado como fonte de energia pelas células de nosso corpo.''® A glicose, também
chamada de dextrose, faz parte do grupo de carboidratos denominados de monossacarideos,
e possui a férmula molecular C¢H;206.1'* Uma vez que a glicose é obtida através da

alimentacéo, sua concentracdo no sangue pode variar. Para controlar sua quantidade nos
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vasos sanguineos, o corpo produz o hormoénio insulina, que é responsavel por controlar os
niveis de glicose em nosso corpo. Uma condi¢cdo comum na populacgédo é a deficiéncia na
producao deste hormonio, causando falta ou excesso de glicose no sangue, condicio esta

conhecida como diabetes.!!?

A diabetes melito (DM) é uma desordem metabdlica que pode ser dividida em dois
tipos principais: tipo 1 (DM1), em que ocorre uma destruicéo do tipo autoimune das células
B pancreaticas (responsaveis por secretar insulina), acarretando em uma diminuigéo nos
niveis de insulina no corpo e consequente aumento nos niveis de glicose; e tipo 2 (DM2),
em que ocorre uma resisténcia a acdo da insulina, novamente néo permitindo a captacéo

de glicose pelas células e aumento dos niveis de glicose no sangue.'16

De acordo com a Organizacdo Mundial da Satide (OMS), o nimero de adultos
acima de 18 anos que tém diabetes passou de 108 milhées em 1980 para 422 milhoes
em 2014, sendo que em 2016, foi estimado que 1,6 milhdes de mortes foram ocasionadas
diretamente por conta da diabetes.''” Adultos com diabetes possuem uma chance de duas

11

a trés vezes maior de ter ataques cardiacos e derrames,''® sendo que dentre as causas

lideres de faléncia renal est4 a diabete.11?

Tendo em vista o quadro apresentado, o desenvolvimento de tecnologias que possam
detectar os niveis de glicose sanguinea de uma forma rapida, ndo invasiva e confiavel
torna-se necessaria. De fato, esta tecnologia é bastante dominada hoje em dia, sendo
possivel adquirir em farmacias aparelhos que aferem a quantidade de glicose no sangue
em tempo real. Esta tecnologia s6 se tornou popularmente acessivel devido ao dominio
pelos pesquisadores em isolar a enzima chamada glicose oxidase (GO,). Tal enzima é

abundantemente encontrada no mel, e funciona como um conservante natural.2°

Neste trabalho, construimos um biossensor de glicose utilizando filmes de PE-
DOT:PSS, imobilizando a enzima glicose oxidase (GO,) sob o filme polimérico. Nosso
intuito foi o de utilizar este biossensor bastante estabelecido como uma prova de conceito.
Mostraremos que um dos reticuladores aqui utilizados auxiliam, e muito, a funcionalizacao
da GO, sob o filme de PEDOT:PSS, conferindo ao biossensor maior sensibilidade.

Nesse biossensor, a reacdo da GO, com a glicose, assim que esta é adicionada no

eletrélito com glicose, produz glucolactona e faz com que a GO, fique reduzida.'?!

B—D —glicose + GO(oxidada) — glucolactona + GO (reduzida) (2.19)

A glicose oxidase em sua forma reduzida retorna para sua forma oxidada, enquanto

na presenca de oxigénio, para gerar peréxido de hidrogénio.?!

GO,(reduzida)+ 09 — GO, (oxidada)+ H209 (2.20)
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O perodxido gerado no eletrolito €, entao, oxidado no eletrodo gate, transformando-se

em oxigénio, prétons e liberando dois elétrons na reacéo. 2!

H202—>02+2H++26_ (2.21)

O sensor basicamente mede a quantidade de peréxido de hidrogénio produzida pelo
ciclo de reacdo. Ao aplicarmos um potencial positivo no gate, os prétons (H*) atuam como
cations do eletrdlito, desdopando o canal além do que seria desdopado se a glicose néo
houvesse sido oxidada. Assim, esperamos que a corrente OFF do OECT funcionalizado
com a GOy, na presenca de glicose atinja correntes mais préxima a zero, que no caso sem
glicose. Dessa forma, observa-se uma queda na corrente elétrica que passa pelo canal,

121

que é proporcional a concentracao de glicose no eletrélito,”“* sendo assim possivel medir a

concentracao de glicose.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 SoLucAo DE PEDOT:PSS

Nesta dissertacéao, a solucdo de PEDOT:PSS utilizada para produzir os filmes foram
preparadas utilizandos os seguintes passos: Para cada 10 ml de PEDOT:PSS (adquirido da
empresa CLEVIOS- Heraeus, sob a descricdo PH-1000), foi adicionado concomitantemente,
5 % V/V de etilenoglicol (Mallinckrodt) e 0,1% V/V de Acido Dodecilbenzeno Sulfénico
(DBSA, Sigma Aldrich). Este é o procedimento padréao utilizando na grande maioria dos
trabalhos publicados na literatura, que utilizam OECTs a base de PEDOT:PSS. 82,122,123

Conforme ja mencionado no capitulo anterior, a adicéo de etilenoglicol, que atua
como um aditivo de alto ponto de ebulicdo, induz uma separacao de fase entre a porcao
condutiva do PEDOT com a isolante do PSS. Essa separaciao das fases, com diferentes
caracteristicas elétricas, aumenta consideravelmente a condutividade final do filme de
estado solido de PEDOT:PSS. Ja o DBSA atua como um surfactante, e facilita a formacao
dos filmes a partir da dispersédo aquosa de PEDOT:PSS. Os artigos publicados por Zhang

1.82 1.7 resumem bem a atuacéo do etilenoglicol e do DBSA na dindmica

eta e Rivnay et a
de conducio e formacio de filmes de PEDOT:PSS. Um esquema de todo o processo de

montagem esta representado no diagrama da esquerda da Figura 3.1 abaixo.

: OH Hzc\ QCHS O'CH3
s 0.1V% LSi'OCHa H300_$I_\/\O%
CHy(CHy),oCHy I OCH3
) L OCH3 O
Acido dodecilbenzeno sulfénico 1v8 Viniltrimetoxisilano 3-glicidoxipropiltrimetoxissilano
-4
5 V3%
Ho/\/oH > CIJCHE o} OCH5 o
G i
Etilenoglicol HaCO $IMO&CH2 HaCO_Si_/\/
1

: OCH
Chevies PH 1000 . T2 Gh OCHg
3-trimetoxisilil propil metacrilato  3-cloropropiltrimetoxisilano

Entrecruzantes

Figura 3.1 — Preparo da solugdo de PEDOT:PSS utilizada nos experimen-
tos.

Fonte: Elaborada pelo autor

Neste trabalho iremos explorar o impacto de diferentes agentes de reticulacao
nas caracteristicas ionico-eletronico dos filmes de PEDOT:PSS. Assim, escolhemos os

reticuladores mais comuns de se adquirir e de menor custo. A saber, exploraremos os
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seguintes agentes: o 3-glicidiloxipropiltrimetoxissilano (o qual denominaremos de GOPS
— este é o tradicionalmente utilizado pela comunidade de Bioeletronica Orgéanica), o
3-cloropropiltrimetoxissilano (o qual denominaremos de Cloro), o 3-Trimetoxisilil-Propil-
Metacrilato (o qual denominaremos de Trime) e o Viniltrimetoxisilano (o qual denominare-
mos de Vinil). As estruturas quimicas de cada um deles sao apresentadas no diagrama
a direita da Figura 3.1. A solucéio apresentada no paragrafo anterior adicionamos 1%
V/V de um dos agentes entrecruzantes e deixamos agitar por 5 minutos. Finalmente
a solucao foi filtrada em um filtro com tamanho de poro de 0.45 ym para ser posterior-
mente depositada em substrato. Importante mencionar que também testamos o agente
reticulador 3-mercaptopropiltrimetoxisilano . No entanto, sua efetividade em estabilizar
os filmes de PEDOT:PSS em agua foi muito baixa e, via de regra, o filme dissolvia em
contato com ambiente aquoso. Devido a isso, descartamos o seu uso e focamos nos agentes

apresentados na direita da Figura 3.1.

3.2 MEDIDAS DE CONDUTIVIDADE ELETRICA PELO METODO DE QUATRO PON-
TAS

3.2.1 LIMPEZA DE SUBSTRATOS E DEPOSICAO DE FILMES

Placas de vidro foram cortadas de forma a obter substratos de 3 cm de largura por
3 cm de comprimento. Todo o processo de limpeza ocorreu dentro de uma ultrassonicadora
(Branson 2510MT). Primeiramente, os substratos foram lavados em detergente extran
(Extran® MA 02 neutro) por 15 minutos. Em seguida, foram enxaguados em agua
Milli-Q por 15 minutos e lavados em alcool isopropilico por 10 minutos. Finalmente,
os substratos foram deixados sob radiacido ultravioleta por 10 minutos. Este processo,
também denominado de limpeza por plasma de UV, remove impurezas e contaminantes
(principalmente organicos), ja que a radiacdo UV é bastatnte efetiva em romper ligacoes
quimicas organicas (por exemplo, C-H, C-C, C=C, C-O e etc).'?* Com os substratos limpos,
a solucao de PEDOT:PSS, ja com o entrecruzante adicionado (solucéo preparada conforme
Secao 3.1) foi depositada nos substratos através da técnica de spin-coating , utilizando-se
uma rotagao de 1000 rpm por 30 segundos. Por fim, os substratos com filme depositado
foram colocados em uma superficie aquecida a 120°C por 20 minutos para garantir a

secagem do solvente.

A medida do sistema de quatro pontas é bastante trivial de ser realizada. Como ja
salientado, utiliza-se um sistema de quatro pontas elétricas igualmente espacadas, que
sao cuidadosamente colocadas sob o filme a ser avaliado, contactando sua superficie —
conforme esquema da Figura 2.21. Aplica-se, entdo, uma corrente elétrica (I) entre os
eletrodos externos e mede-se, concomitantemente, a diferenca de potencial (V) gerada

entre os dois eletrodos internos. Essa diferenca de potencial é diretamente proporcional
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a condutividade/resistividade do filme avaliado e, portanto, permite o calculo de tais
caracteristicas elétricas. O que fazemos, basicamente, é o levantamento de curvas de V x I
e através de um fitting linear da curva e da Equacao 2.18, o calculo da condutividade do
filme. Nesta etapa utilizamos uma unidade de fonte de corrente e medida de tensao da

Keithley, modelo 2400, controlado por um computador.

3.3 CARACTERIZACAO DOS OECTSs

3.3.1 FABRICACAO E ARQUITETURA DOS DISPOSITIVOS

Os dispositivos utilizados nesta dissertacao foram todos fabricados por métodos
litograficos em parceria com nossos colaboradores da Universidade de Stanford. Os
dispositivos foram fabricados utilizando-se um processo litografico com duas camadas de
protecdo e uma camada de sacrificio, conforme a Figura 3.2. Este processo tem inicio
com o substrato contendo os eletrodos metalicos (normalmente ouro), que definem o canal
(Figura 3.2 a). No primeiro passo do processo litografico deposita-se por evaporacgio térmica
uma camada de protecdo de parileno sobre todo o substrato (vide Figura 3.2 b); em seguida,
¢é adicionada, por spin-coating, a camada de sacrificio de sabdo Micro-90® dissolvido em
agua com concentracao de 3 % V/V (Figura 3.2 e apds a secagem da camada de sabao,
uma nova camada de parileno é depositada sobre a camada de sacrificio, conforme ilustra
a Figura 3.2 d. Neste estagio estamos prontos para proceder com o processo litografico.
Sendo assim, uma camada de fotorresiste é depositada sobre o parileno (Figura 3.2 e), e a
mascara de sombra é alinhada com o canal do dispositivo, sendo esse exposto a radiacao
ultravioleta para que o fotorresiste exposto seja polimerizado (reticulado), enquanto a
porcéo do fotorresiste sob a mascara permanece intacta (Figura 3.2 f). O dispositivo é,
entdo, imerso na solugao reveladora especifica para o fotorresiste, para que a por¢ao néo
polimerizada seja removida. Em seguida, foi feito o etching quimico das camadas de
parileno, definindo ,assim, o canal do transistor, como ilustra a Figura 3.2 g. Finalmente,
a solucdao de PEDOT:PSS € depositada por spin-coating no substrato (Figura 3.2 e). A
camada de sacrificio de sabao permite a remocao mecanica da segunda camada de parileno.
Sendo assim, ao remover a camada externa de parileno, removemos também o excesso
de filme de PEDOT:PSS além do canal do transistor. O dispositivo final é ilustrado na
Figura 3.2 g.

A Figura 3.3 abaixo apresenta uma foto dos dispositivos produzidos na Universi-
dade de Stanford, onde pode-se ver os transistores. Cada substrato tem 4 canais, que aqui
enumeramos de 1 a 4. Os canais le 4 e 2 e 3 tem mesma dimenséo e permitem explorar a

reprodutibilidade dos resultados em um mesmo substrato.
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Figura 3.2 — a) Substrato com canal definido por eletrodos de ouro; b)
Deposicao de parileno; ¢) Deposicédo de sabao; d) Deposicao
de nova camada de parileno; e) Deposicdo de fotorresiste; f)
alinhamento da méascara e exposicao a radiagio ultravioleta,
g) Realizacgao do etching quimico para a remocgao do parileno
e formacéo do canal; h) Deposi¢éo da solu¢do de PEDOT:PSS;
i) Remog&o mecanica do filme, formando o canal condutivo do
dispositivo.

Fonte: Elaborada pelo autor

Figura 3.3 — Dispositivo utilizado nas medidas de caracterizacdo do OECT.

Fonte: Elaborada pelo autor

As dimensoes dos canais utilizados estédo representadas na Tabela 3.1 abaixo. As

medidas foram feitas em duplicata para cada canal.
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Tabela 3.1 — Dimensdes dos canais utilizados

Canal Largura (imm) Comprimento (mm)
le4 2 0,1
2e3 2 0,2

Fonte: Elaborada pelo autor

3.3.2 LIMPEZA DE SUBSTRATOS E DEPOSICAO DE FILMES

Os dispositivos da Figura 3.3 foram imersos em alcool isopropilico e deixados em
ultrassom por cinco minutos e depois expostos a luz ultravioleta por outros cinco minutos.
Em seguida, a solucdo de PEDOT:PSS preparada na Secédo 3.1 foi depositada sobre cada
substrato. Ao todo, foram preparadas quatro solucées de PEDOT:PSS, cada uma contendo
um agente entrecruzante especifico (a saber, GOPS, Cloro, Vinil ou Trime - para estruturas

quimicas de cada um, veja a Figura 3.1).

As solucoes foram depositadas nos substratos através da técnica de spin-coating,
utilizando-se uma rotacao de 2000 rpm por 30 segundos. Na sequéncia, os filmes foram
colocados em tratamento térmico a 120 °C por 3 minutos e, em seguida, foram retirados
do tratamento para que a camada de parileno fosse removida com o uso de fita durex. Por
fim, apdés remover a camada de parileno, os dispositivos retornaram ao tratamento térmico

a 120°C por mais 20 minutos, ficando prontos para serem utilizados.

3.3.3 MEDIDAS DE TRANSISTORES

As medidas elétricas para caracterizar os OECTSs foram realizadas utilizando os
geradores de funcao Keithley de duplo canal, modelos 2636B e 4200, utilizando-se um
esquema de circuito igual ao representado na Figura 2.15. Discussao mais aprofundada
das medidas, bem como exemplo das curvas obtidas, encontra-se na secédo de resultados
deste trabalho.

3.4 BIOSSENSOR DE GLICOSE

Para a fabricacdo de um biossensor de glicose, depositamos a solucdo de PE-
DOT:PSS (Figura 3.1) no substrato da Figura 3.4. Foram utilizados dois substratos com
dois tipos de solucdo de PEDOT:PSS, uma delas entrecruzada com GOPS e a outro com
Cloro. O processo de producdo do dispositivo seguiu o0 mesmo protocolo ja relatado na
Subsecao 3.3.2.

Apoés a deposicao dos filmes de PEDOT:PSS, os dois dispositivos foram imersos em

uma solucéo de 0,1g/ml de polietilenoimina (PEI, Sigma-Aldrich) em agua ultrapura e
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Figura 3.4 — Dispositivo utilizado na confec¢io do biossensor de glicose.

Fonte: Elaborada pelo autor

deixados em tratamento térmico a 90°C por 6 horas. Em seguida, os dispositivos foram
imersos em uma solucdo de 4 ml de glutaraldeido 5% em soluc¢éo com tampéao PBS (pH
= 7,2, concentracéo de 0,1 M)'?5 por duas horas em temperatura ambiente. Finalmente,
os dispositivos foram lavados em agua ultrapura por 1 minuto e expostos a um fluxo de
nitréogenio para retirar o excesso de solucdo da superficie. Preparamos uma solucao de
GO, (Sigma-Aldrich) dissolvida em tampao PBS, com concentracio de 1mg/ml, e deixamos
os dispositivos imersos nela por 24h em uma temperatura de 4°C para que as enzimas
fossem imobilizadas na superficie. Logo apés isso, os dispositivos foram lavados em tampéo
PBS para retirar qualquer excesso de enzima que néo estivesse imobilizada na superficie

e ja estavam prontos para serem utilizados como biossensores.

O PEI possui uma alta quantidade de grupos aminas reagentes. Durante o primeiro
tratamento térmico, os grupos amina do PEI ligaram-se covalentemente aos atomos de
Cloro presentes nos filmes entrecruzados com 3-cloropropiltrimetoxisilano, criando-se um
filme bem fino de PEI na superficie do dispositivo. O papel do PEI é simplesmente oferecer
grupos aminas para o glutaraldeido ligar-se covalentemente ao mesmo. Finalmente, com
o glutaraldeido imobilizado na superficie, a GO, consegue se ligar covalentemente aos
grupos amina expostos do glutaraldeido, sendo imobilizada na superficie do filme polimé-
rico.'?% A Figura 3.5 abaixo apresenta um esquema das ligacées quimicas estabelecidas

para a imobilizacdo da GO, na superficie do filme de PEDOT:PSS entrecruzado com Cloro.

Como o biossensor é um OECT, seu funcionamento foi testado seguindo o esquema

experimental ja mencionado na Secdo 2.7.

Para medir a capacidade de sensoriamento, utilizamos como eletrélito uma solucéo
tampao de PBS 0,1 M e aplicamos um trem de pulsos de tensao elétrica no eletrodo gate,

com intensidade de 0,3 V, duracao do pulso de 5 segundos e intervalo entre pulsos de 15
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Figura 3.5 — Processo de imobilizacdo da enzima GO,.

Fonte: Adaptada de GILLESPIE!26

segundos. Ao mesmo tempo em que o trem de pulsos era aplicado, a corrente no dreno era

monitorada em funcéo do tempo. Para cada pulso consecutivo, adicionavamos 10uL de

solucdo de glicose dissolvida em tampéao PBS 0,1 M. As solucoes de glicose preparadas

apresentavam concentracgoes diferentes para que pudéssemos averiguar a resolucao do

nosso biossensor, detectando desde concentracoes infimas até as mais altas concentracoes

de glicose.






51

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 MEDIDAS DE CONDUTIVIDADE IONICO-ELETRONICO

Iniciamos o capitulo de discussao dos resultados, apresentando as medidas de
espessuras dos filmes de PEDOT:PSS puro e reticulados com os diferentes agentes en-
trecruzantes. Utilizaremos as espessuras tanto para o calculo da condutividade elétrica
pela técnica de Quatro-Pontas (4P), bem como para calcular parametros elétricos e i6nicos
dos transistores eletroquimicos organicos (OECTs). As mesmas solucées de PEDOT:PSS
pura e com reticuladores, foram utilizadas para depositar os filmes das medidas de quatro
pontas e dos transistores eletroquimicos. A tunica diferenca é que, no caso do filme para
os ensaios da técnica de 4P, utilizamos uma velocidade de deposicao do spin-coating de
1000 rpm. Ja para a confeccao dos OECTs, a velocidade escolhida foi de 2000 rpm. Essa
diferenca se fez necessaria, ja que a medida de 4P requer filmes mais espessos, para evitar
com que as pontas perfurem o filme polimérico. Sendo assim, apresentaremos na tabela
abaixo dois valores de espessuras para o mesmo filme, que seréo referentes aos filmes
utilizados no método de 4P e na confeccido dos OECTs. Vale mencionar que as espessuras
foram medidas utilizando um perfilometro Veeco Dektak 150, com resolucéo de 0,067 um

por ponto.

Tabela 4.1 — Espessuras dos filmes utilizados em cada experimento.

PEDOT:PSS + Entrecruzante Método 4P (nm) OECTs (nm)

PEDOT Puro 240+50 -
Cloro 330170 130+£20
GOPS 370+ 70 130+ 50
Trime 330+ 80 100+£40
Vinil 340+ 60 110+ 20

Fonte: Elaborada pelo autor

4.2 CONDUTIVIDADE ELETRICA PELO METODO DE QUATRO PONTAS

As medidas de condutividade elétrica pelo método de quatro pontas foram efetuadas
nos filmes de PEDOT:PSS que continham diferentes tipos de agentes entrecruzantes. O

objetivo aqui é o de verificar o impacto na condutividade do filme de PEDOT:PSS a partir
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da adicéo dos entrecruzantes. Além disso, esta medida nos norteara em relacéo a qual dos
agentes entrecruzantes, se houvesse, causaria menor impacto nas propriedades elétricas
do filme. Lembrando que em OECTSs, por se tratar de um dispositivo de conduc¢éao mista,
ha de se avaliar ambas, a condutividade idnica e a elétrica. Com o uso do método de quatro
pontas temos informacédes diretas sobre a condutividade elétrica. Foi necessario certo
cuidado para se efetuar as medidas, visto que os contatos metalicos do aparelho podiam
perfurar o filme de PEDOT:PSS ou até mesmo rasga-lo caso o manuseio fosse feito de

forma incorreta.

Todas as amostras apresentaram comportamento 6hmico, similares ao da Fi-
gura 4.1. Nesta figura, apresentamos apenas uma curva representativa de cada filme.
A reta em vermelho representa o fitting linear (ax + b) utilizado para se extrair o coe-
ficiente angular da reta, cujo valor é igual ao da resisténcia do filme. O fator de cor-
recdo F3 calculado pela Equacao 2.17, utilizando um valor de s = (4,15+0,05)mm e
(a=d =3,00+0,05)cm (dimensodes do filmes), é de 3,96 +0,08. Torna-se imprescindivel
notar que para construir o grafico de resistividade elétrica pelo método das quatro pontas
é necessario utilizar os valores de voltagem e corrente que sdo sensoriados pelos contatos
metalicos do dispositivo e ndo os que sio aplicados pelo aparelho - ja que ha a possibilidade
de haver resisténcias em série que alteraréo os valores que serdo aplicados no filme. Esse
erro pode levar a erros sistematicos nos resultados, levando a um enviesamento dos dados

levantados.

Para fins estatisticos, foram efetuadas aproximadamente 20 medidas, similares
aos da Figura 4.1, por filme de PEDOT:PSS entrecruzado e puro. Apés extrairmos o
coeficiente angular de cada curva, obtivemos o valor da resisténcia elétrica de cada filme.
Multiplicamos esse valor pela respectiva espessura w do filme, vide Tabela 4.1, e pelo
fator de correcao F3, obtendo assim o valor da resistividade elétrica corrigida, conforme
a Equacao 2.18. Em seguida, foi calculado o inverso desse valor, ou seja, %, obtendo-se
o valor de condutividade o para cada filme, cujo os resultados finais sdo apresentados
na Figura 4.2. As barras de erro no grafico representam o desvio padrao do valor de

condutividade dentre as cerca de 20 medidas realizadas para cada filme avaliado.
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Figura 4.1 — Grafico obtido ao efetuar-se a medida de quatro pontas. Foi
utilizado um fitting linear para se extrair o coeficiente an-
gular da reta, obtendo-se assim o valor da resisténcia do
filme.

Fonte: Elaborada pelo autor
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Nota-se que a adicao de um agente entrecruzante ao filme de PEDOT:PSS reduz a
condutividade elétrica do filme em cerca de 35 % (adotando o valor médio da condutividade
de filmes entrecruzados como sendo de 450 S/cm). Este resultado ja é esperado, uma vez
que a quantidade de PEDOT em uma dispersdao de PEDOT:PSS comercial é menor que
1%.27 Isso porque, quase que a totalidade da disperséo é composta do solvente — no caso,
agua. Em uma tinta de PEDOT:PSS comercial, estima-se que, para obter condutividades
optimizadas, a razdo em peso entre o PEDOT condutivo com o PSS isolante seja de 1:3
— ou seja, ha trés (3) vezes mais PSS do que PEDOT.'?® Assim, ao adicionarmos 1% de
agente reticulador — que é intrinsicamente n&o condutor de carga — estamos aumentando
a quantidade de material isolante na composi¢do, diminuindo, assim, a condutividade
elétrica final do filme de PEDOT:PSS.

No entanto, pelo grafico da Figura 4.2, nota-se que o reticulador GOPS — tradicio-
nalmente utilizando na enorme maioria dos trabalhos envolvendo PEDOT:PSS,54:55:129 _
é 0 que mais degrada a condutividade elétrica do PEDOT:PSS. O filme de PEDOT:PSS
sem reticulador, denominado de “puro”, na legenda, apresenta uma condutividade média
de 700 S/cm (dado compativel com a literatura).'?%-132 Ao adicionarmos 1% de GOPS, a
condutividade do filme cai para 300 S/cm. Ja os demais reticuladores explorados, apesar
de também sofrerem uma diminuigdo apreciavel da condutividade, se comparada com a
do filme fino, esse decréscimo é cerca de 20% menor do que o do caso do GOPS. Conforme
mencionado, quase que a integridade dos trabalhos publicados na literatura envolvendo
filmes condutivos de PEDOT:PSS utilizam o GOPS como reticulador. Por desempenhar
um papel normalmente secundario nos trabalhos cientificos, poucos pesquisadores ou-
saram questionar a sua escolha e utilizacdo. De fato, este trabalho abre uma discusséo
importante, principalmente na utilizacédo de reticuladores para a estabilidade de filmes
poliméricos condutivos, obtidos através de dispersdes. A escolha correta do agente quimico
entrecruzante é fundamental para a optimizacao de eletrodos flexiveis poliméricos e tal
aditivo ndo mais pode ser encarado como um coadjuvante na elaboracéo de tais filmes. A
pergunta natural que surge é: qual é o impacto do agente reticular na condutividade i6nica
dos filmes? Nos préximos subcapitulos esperamos responder a esta pergunta e propor
mudancas nas receitas de formulacoes de filmes reticulados de PEDOT:PSS, especialmente

para sua aplicacdo em Bioeletronica.

4.3 CARACTERIZACAO DOS TRANSISTORES ELETROQUIMICOS ORGANICOS

Para avaliar o impacto da condutividade mista (idonico-eletronica) nos filmes en-
trecruzados com diferentes agentes reticuladores, passaremos para a caracterizacéo dos
transistores eletroquimicos orgéanicos, ja apresentados no capitulo anterior. Lembrando

que nesta etapa da caracterizagdo, ndo iremos apresentar nenhum dado associado a
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OECTSs com o uso do PEDOT nao reticulado (PEDOT puro). Isso porque, para operar o
transistor ha de se interfacear o canal do dispositivo com uma solucéo eletrolitica aquosa
(que funcionara como fonte de ions). Como o PEDOT n#o reticulado é solivel em agua,
o mesmo seria degradado (dissolvido) pelo eletrélito durante a operacdo do dispositivo.
Sendo assim, nossa referéncia de comparacao para os dados que serdo apresentados a
seguir sera o desempenho do OECT com filme de PEDOT reticulado com GOPS — que,

novamente, é o tradicionalmente utilizando na literatura atual 104 133,134

4.3.1 CURVAS DE SAIDA(output)

A caracterizacgao basica de qualquer tipo de transistor passa pela analise de sua
curva de saida. Como ja mencionado, na curva de saida, a voltagem entre o dreno e a fonte
é varrida, enquanto mede-se a corrente no canal — mantendo-se fixo a voltagem entre o
gate e a fonte. A montagem experimental deste ensaio é a ilustrada na Figura 2.17. Nesta
etapa variamos a voltagem do dreno-fonte entre 0,2 e -0,5 Volt, com passos de 0,02 Volt
e a voltagem do gate-fonte entre -0,1 e 0,8 Volt, com passos de 0,1 Volt. O eletrodo porta
utilizado foi um eletrodo de referéncia de Prata/Cloreto de Prata (Ag/AgCl). O motivo
da escolha deste eletrodo, a um convencional metéalico, é devido a sua alta capacitancia.
Conforme mencionado no Capitulo 2, uma das vantagens do OECTSs é sua alta trans-
condutancia, que resulta do alto valor de capacitiancia volumétrica existentes em filmes
poliméricos de conducéo mista.?”-2876:85 Para que o eletrodo de gate néo seja o limitante
capacitivo do sistema, ha de se escolher um eletrodo que apresente alta capacitancia. Além
disso, utilizamos um eletrélito padrao, de 100 mM de Cloreto de Potassio (KCl) dissolvido
em agua. Esses mesmos eletrolitos e eletrodos foram também utilizados nas curvas de

transferéncia e pulsadas — que serao apresentadas nos subcapitulos posteriores.

Na Figura 4.3 apresentamos as curvas de saida para cada filme de PEDOT re-
ticulado. Apesar de a caracterizacdo ter sido realizada para todos os canais contidos
no substrato utilizado, as medidas ali contidas sdo referentes apenas ao canal nimero
3, vide Figura 3.3 para detalhes. Iremos omitir os dados dos demais canais por pouco

acrescentarem e para evitar repeticido desnecessaria de resultados similares.

As curvas obtidas sdo aquelas tipicas de um transistor operando em modo de
deplecdo. Para baixos potenciais de gate (V), o canal do dispositivo é condutivo e atinge
altas correntes de saturacdo. Conforme ja discutido, a medida que a voltagem do gate (V)
aumenta para valores positivos, cada vez mais cations penetram o filme e compensam as
cargas negativas do grupo quimico imével de PSS, que outrora eram compensados por
burracos no PEDOT. Como os buracos acabam “perdendo” seu contra ion, os mesmos sao
extraidos pelo eletrodo, reduzindo a densidade de cargas na cadeia conjugada do PEDOT,

consequentemente reduzindo a condutividade do canal.
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A primeira observacao pertinente refere-se a histerese das varreduras. O efeito da
histerese é muito importante, principalmente em aplicacées de OETCs em (bio)sensores,
ja que, independente da direcdo em que a polarizacao do gate é varrida, a corrente do
dreno nao deve variar. Todas as curvas da Figura 4.3 apresentam histerese quase que
imperceptivel. Neste quesito, a0 menos para o caso das curvas de saida, os diferentes

dispositivos operaram de forma similar.

Ainda em relacao a uma analise qualitativa das curvas, observa-se que as correntes
de dreno aferidas no dispositivo com filme reticulado com GOPS sdo menores que todos os
demais dispositivos. Enquanto que os dispositivos reticulados com Cloro ou Vinil atingiram
correntes maximas de cerca de 7 mA, o reticulado com GOPS pouco ultrapassou os 5 mA e
o Trime valores proximos a 5.8 mA. Esta observacao inicial ja nos indica que os dispositivos
reticulados com Cloro e Vinil devem conferir uma maior eficiéncia na conducio ionica
—ja que a caracteristica de saida dos OECTs muito depende da capacidade do volume

polimérico de armazenar e conduzir ions.
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Figura 4.3 — Curvas de saida de um OECT com filme de PEDOT:PSS..

Fonte: Elaborada pelo autor

Para realizarmos uma interpretacéo quantitativa das curvas, utilizamos o Modelo
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de Bernard&Malliaras (B&M), ja discutido na Secao 2.8. Tal modelo nos confere uma
formula, (denominada de “fit-formula- Equacao 2.10), que descreve as curvas de saida
dos transistores, extraindo, apos o fitting, o importantissimo fator de mérito dos OECT's
que é o produto entre a capacitincia volumétrica (C*) e a mobilidade dos portadores
de carga do PEDOT (u).2® O denominado produto puC* ja foi discutido e devidamente
referénciado na Secédo 2.9. O fitting foi realizado para todas as familias de curvas e para
cada dispositivo (com diferentes reticulacoes e para diferentes canais). Dado o volume
extenso de dados, iremos omitir os graficos com os fittings e apresentar apenas uma
curva com o seu respectivo ajuste. Este exemplo é apresentado na Figura 4.4. A curva
experimental utilizada refere-se a corrente de saida de um dispositivo medido no canal 3 e
utilizando o filme de PEDOT:PSS reticulado com Cloro e apenas para alguns valores de
pontencial de gate selecionados — a saber, 0.2, 0.4 e 0.6 Volt. Observa-se que a qualidade
do fitting é apreciavel o que nos transmite seguranca em utilizar o parametro extraido uC*
como comparativo entre os filmes e grandeza que nos norteara em relaciao a comparacao

quantitativa do desempenho dos transistores eletroquimicos.
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Figura 4.4 — Exemplo de modelagem da curva de saida do OECT com o
modelo de Bernards&Malliaras.

Fonte: Elaborada pelo autor

Na Figura 4.5 apresentamos os valores de uC* para os diferentes filmes entrecru-
zados e para os diferentes canais utilizados. Lembrando que os canais 1 e 4 séo similares,

bem como os canais 2 e 3 (tem comprimento e largura iguais). Assim, a esquerda do grafico
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da Figura 4.5 apresentamos os valores do produto uC* para os canais gémeos 1 e 4 e
na direita os resultados para os canais 2 e 3. Observa-se que em ambos os casos o valor
do produto uC* é sempre menor para o reticulador GOPS. No caso dos canais 1 e 4, ele
apresenta um valor médio de 80F/cmV s, enquanto que os demais este nimero gira em
cerca de 120 F/cmV's. Ja para os canais 2 e 3, os valores sdo ligeiramente maiores, porém,
dentro dos limites de erros, similares aos dos canais 1 e 4. Tais valores sdo condizentes
com a literatura cientifica, ja que valores de uC* para PEDOT:PSS entrecruzado com

GOPS variam entre 50 a 150 F/cmV's.2892

Quanto maior o fator uC*, maior é a capacitiancia volumétrica do filme e, portanto,
mais ions o material absorve durante a operacéo e/ou maior a mobilidade eletronica dos
portadores de carga do PEDOT:PSS. De fato, ha o interesse de calcular, separadamente,
os valores de n e C* e avaliar suas dependéncias com os reticuladores em separado. Nosso
grupo propds um modelo para o estado transiente de operacdo dos OECTs, denominado
de Modelo de Faria-Duong, vide Secdo 2.9, onde é possivel extrair o valor da capacitancia
volumétrica C*. Na Secao 4.3, iremos discorrer sobre essas medidas e seus resultados
e utilizaremos o grafico da Figura 4.5 para calcular a mobilidade p, tendo em maéos os
valores da capacitancia volumétrica C*. Esse procedimento nos dara uma maior percepcio
em qual dos parametros os entrecruzantes tém impactado mais: na propriedade elétrica

(n) ou nas propriedades ionicas (C*).
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Figura 4.5 — Fator de mérito para cada filme de PEDOT:PSS entrecruzado.

Fonte: Elaborada pelo autor

No entanto, antes disso, iremos apresentar os restantes dos dados ainda referentes
a analise do estado estacionario dos OECTs. No préximo subcapitulo iremos discorrer

sobre as medidas de transferéncias e transcondutéancia do dispositivo.
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4.3.2 CURVAS DE TRANSFERENCIA(Transfer)

A curva de transferéncia de um transistor é bastante complementar a curva de
saida. Nela a voltagem entre o gate e a fonte é varrida, enquanto mede-se a corrente no
canal — mantendo-se fixo a voltagem entre a dreno e a fonte. A montagem experimental
deste ensaio é a mesma da medida de saida e esta ilustrada na Figura 2.17. Nesta
etapa variamos a voltagem do dreno-fonte entre 0,2 e -0,5 Volt, com passos de 0,1 Volt e a
voltagem do gate-fonte entre -0,1 e 0,8 Volt, com passos de 0,02 Volt. A grande vantagem da
medida de transferéncia, para uma analise qualitativa, é que ela permite o calculo direto
da transcondutancia. Essa grandeza reflete a razéo Ligado/Desligado do transistor(do
inglés, On/OFF), e pode ser calculada derivando a curva de transferéncia em relacéo a
voltagem dogate. Na Figura 4.6 apresentamos as curvas de transferéncia do canal 3 para
os OECTs produzidos com os diferentes agentes entrecruzantes. Observa-se que, em todos
os dispositivos, para baixos potenciais de gate e de dreno, a corrente do dispositivo é alta e
a curva se assemelha aquela discutida na Secéo 2.7 e Figura 2.16 — confirmando que o
dispositivo opera em modo de deple¢do. Nota-se, rapidamente, que similar a discusséao
qualitativa das curvas de saida, os dispositivos reticulados com Cloro e Vinil apresentaram

maiores corrente (~ 6mA), comparado as curvas do Trime e do GOPS.

Além disso, as curvas de transferéncia do dispositivo reticulado com GOPS apre-
sentaram uma histerese mais visivel, principalmente para as curvas de potenciais de
dreno positivas. Este resultado, que também se repetiu para os demais canais avaliados,
(cujo os dados foram omitido para néo repetir desnecessariamente dados com conclusoes

similares).

Conforme dito, a partir das curvas de transferéncia calculamos a transcondutéancia
(gm) dos dispositivos, derivando as curvas de transferéncia em relacao a voltagem de gate.
A Figura 4.7, abaixo, apresenta as curvas obtidas, também para dispositivos de canal

numero 3.

As curvas de transcondutancia nos revelam algumas informacées importantes.
O valor da transcondutidncia maxima obtida por cada um dos dispositivos analisados
foram de: 9.2 mS para o GOPS; 9 mS para o Trime; 11,2 mS para o Cloro e 11 mS para o
Vinil. Novamente, em relacdo a performance do dispositivos e sua razdo On/Off, os filmes
reticulados com Cloro e Vinil apresentaram os maiores valores. Além disso, o pico de
transcondutancia para o potencial de dreno de -0.5 Volt ocorreu nos seguintes potenciais de
gate (vide linha tracejada rosa): 0,23 Volt para o GOPS; 0,11 Volt para o Trime; 0,12 Volt
para o Cloro e 0,17 Volt para o Vinil. Para aplicacgoes, principalmente, em biossensores,
deseja-se operar o dispositivo com a menor voltagem de gate possivel. Isso porque, via
de regra, os biossensores sao funcionalizados com moléculas biolégicas e, até mesmo,

em alguns casos, com células vivas, que se deteriorariam na presenca de campo elétrico
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Figura 4.6 — Curvas de transferéncia obtidas do canal 3 dos OECTs.

Fonte: Elaborada pelo autor

intenso. Sendo assim, operar o dispositivo em sua maxima transcondutancia, com menor
valor de voltagem no gate é desejavel para qualquer tipo de biossensor e, possivelmente,

para muitas outras aplicagoes.

Concluindo os resultados da andalise da caracterizacdo do estado estacionario,
verifica-se que o tradicional agente reticulador GOPS é, dentre os demais quimicos analisa-
dos, o pior a ser escolhido. Causa estranheza que a literatura nunca tenha questionado sua
utilizacoes e, mais do que isso, explorado outras op¢oes. Dentre as op¢oes analisadas nesta
dissertacao, podemos elencar dois reticuladores como sendo os melhores em optimizar o
funcionamento dos OECTSs: o Cloro e o Vinil — com uma leve tendéncia a optar pelo Cloro,
ja que este possui um valor maximo de transcondutéancia em torno de 11 mS, além de sua

maxima transcondutancia ocorrer em um valor de potencial de gate menor que 0,2 V.

Apesar de ja termos uma ideia clara sobre a melhor escolha dos agentes reticulantes,
ha ainda mais informacdes que podemos extrair dos dispositivos. Trata-se de desacoplar as
grandezas C* e p. Fazemos isso procedendo uma analise do estado transiente dos OECTs.

Estes dados sdo discutidos a seguir.
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Fonte: Elaborada pelo autor

4.3.3 ANALISE DO ESTADO TRANSIENTE DOS OECTSs

Conforme mencionado na descri¢cdo do Modelo de Faria-Duong na introducao tedrica
desta dissertacao, o estado transiente consiste do modo de operacdo em que o transistor
ainda esta mudando seu estado de condutividade; em outras palavras, é o estado em que os
ions do eletrolito estdao difundindo-se para dentro do material, desdopando o PEDOT:PSS.
Este estado transiente pode ser descrito pelo Modelo de Faria-Duong, que leva em conta a
associacédo do OECTSs a um circuito equivalente de resisténcias e capacitancia. Tal como
mencionado, o eletrélito pode ser aproximado para uma resisténcia e o canal para um
capacitor. Ao pulsarmos o eletrodo de gate, que fica imerso no eletrélito, mimetizamos,
basicamente, um experimento de carga e descarga de um capacitor, onde a curva de carga
(ou descarga) depende da capacitancia do canal (C;) e da resisténcia do eletrélito (R;).
Com os valores da capacitancia em maos e conhecendo as dimensées do filme (espessura) e

do canal (largura e comprimento), podemos facilmente calcular a capacitiancia volumétrica
(C").

Na Figura 4.8 abaixo apresentamos uma medida transiente do canal 3, do filme
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reticulado com o entrecruzante Vinil. Novamente, iremos omitir a grande maioria das
medidas transientes, para evitar repetir inumeros graficos semelhantes. Na Figura 4.8
a esquerda, apresentamos o transiente em escala linear. Note que a curva continua em
vermelho é o fitting obtido pelo Modelo de Faria-Duong (utilizando a Equacdo 2.16 — vide
Introducéo teérica). A direita, apresentamos o mesmo gréfico, porém, a escala temporal
(eixo — x) esta em escala logaritmica. Normalmente, para medidas no estado transiente,
utilizamos este procedimento para “expandir” a regido de curto tempo. Esta escala nos
permite avaliar se o modelo utilizado descreve corretamente a curva de transiente por
completo. No exemplo apresentado, vemos que ha uma coeréncia apreciavel entre o dado

experimental e o fitting pelo Modelo de Faria-Duong.

O fitting realizado nos gera trés parametros: a resisténcia do eletrélito, a capacitan-
cia total do filme e a resisténcia de troca de carga (ion-polimero). O valor da resisténcia do
eletrolito esta dentro do esperado, para uma solucdo de KCI a 100 mM. O mesmo pode-se
avaliar em relacéo a resisténcia de troca de carga. Como a agua solvata os cations que
entram no volume, as moléculas de H20O atuam como um eficaz isolante. Isso se reflete em

um alto valor da resisténcia R, de transferéncia de carga.

O foco na analise do estado transiente é o de extrair o valor da capacitancia total
dos diferentes filmes analisados. Em posse dos valores das dimensoes geométricas dos
filmes (espessura, largura e comprimento), podemos calcular o volume do filme polimérico

no canal do OECT e, assim, utiliza-lo para calcular a capacitancia volumétrica C*.
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Figura 4.8 — Resposta transiente do OECT, juntamente com o fitting reali-
zado nas curvas transientes do OECT utilizando o Modelo de
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transiente na escala linear e a direita na escala logaritmica

Fonte: Elaborada pelo autor

O grafico apresentado a esquerda da Figura 4.9 resume os valores da capacitancia

volumétrica para os diferentes canais e entrecruzantes. Nele vemos uma disperséao dos
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valores, porém, com excecdo de alguns pontos do canal 2, toda esta dispersdao acaba
sendo englobada pela incerteza da medida (propagacdo de erro da capacitancia, bem
como das dimensdes do filme polimérico). O maior erro que temos nesta medida, que
explica as barras de erros que chegam até 15% do valor da medida é oriundo da espessura
do filme. A Tabela 4.1 apresentada nas paginas anteriores, mostra que, para alguns
casos, o erro da determinacéo da espessura chega a 40% da medida. Isto propagado, gera
uma incerteza apreciavel ao calculo da capacitdncia volumétrica. No entanto, apesar
da disperséo, a capacitancia volumétrica aparenta nao depender muito da dimensao do
canal (como deveria ser!), nem do tipo de agente entrecruzante utilizado. No grafico
da direita, calculamos o valor médio de C* para cada reticulador e adicionamos uma
barra de erro que seria o reflexo da dispersdao da medida de cada canal. Observe que este
valor médio esta em torno de 65 F/cm3. Este grafico fortalece a argumentacéo de que a
capacitancia volumétrica é pouco impactada pela escolha do reticulador. Este resultado
é, até certo ponto, surpreendente. Como a reticulacdo forma uma espécie de “rede” entre
as cadeias poliméricas, é de se esperar que este aumento da densidade local aumente
a resisténcia do filme as espécies ionicas. No entanto, nossos resultados sugerem que,
se ha um aumento da resisténcia a conducéo idnica, esse efeito é similar para todos os
reticulantes analisados. Uma conclusao concorrente é que esta mudanca de morfologia,
apesar de existir quando adicionamos agentes entrecruzantes, ocorre em uma dimenséo
que pouco muda o ambiente local para os ions e, portanto, sua condutividade néo é alterada.
Uma forma de comprovarmos isso seria a de realizar medidas para aferir a mobilidade

1.7 propuseram uma técnica denominada de

de ions no filme polimérico. Rivnay et a
“moving front”. Como os cations em PEDOT:PSS desdopam o material, removendo os
polarons outrora formados pela interacdo do PEDOT com o contra ion PSS, o filme de
PEDOT muda de cor conforme a frente iénica avanca. Assim, a técnica consiste em utilizar
um sistema ético para medir o tempo de transito da frente i6nica e, assim, calcular sua

mobilidade.

Apesar de o experimento parecer simples, ainda nao tivemos éxito em executa-los.
Além disso, os dispositivos precisam ser fabricados com uma estrutura especial para esta
técnica. Como nossos dispositivos ainda sdo manufaturados em Stanford, ndo conseguimos
obter dispositivos ideais em tempo habil para a realizagdo do experimento de “moving
front”. Sendo assim, essa medida devera ser realizada em breve e adicionaremos ela as

perspectivas futuras deste trabalho.

Finalmente, com o valor médio da capacitancia volumétrica (C* = 65 F/cm?),
podemos calcular a mobilidade eletronica dos filmes utilizando os resultados do fator de
mérito uC* calculado através do uso do Modelo de Bernards&Malliaras na descricédo das
curvas de saida (vide Figura 4.5). Basicamente dividimos o eixo-y destes graficos pelo valor

de C*. O resultado é apresentado na Figura 4.10 abaixo. Observa-se que, independente do
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Fonte: Elaborada pelo autor

canal analisado, a mobilidade eletronica do filme reticulado com GOPS é a menor dentre
todas elas. No caso do canal 1 e 4 esta mobilidade gira em torno de 1,2 cm?/V's, enquanto
os demais reticuladores este valor gira préximo a 1,8 cm?/V's. Ja no canal 2 e 3 os valores

ficaram entre 1,6 cm?/V's para o GOPS e 2,2 ¢m?2/V's para os demais reticuladores.

O grafico da mobilidade se assemelha muito ao grafico de condutividade obtido
pela técnica de 4P. Lembre-se que esta técnica utiliza uma estrutura de dispositivo bem
diferente da dos OECTSs. De fato, a condutividade é diretamente proporcional a mobilidade

e é dada por:

o=neu (4.1)

onde n é a densidade de portadores (e ndo deve depender do reticulador, e sim do grau
de sulfonacédo do poliestireno), e e é a carga elementar do elétron. Sendo assim, con-
cluimos que o maior impacto do agente entrecruzante nos filmes de PEDOT:PSS é na
condutividade elétrica. Nosso trabalho, portanto, néo sé oferece diretrizes para a escolha
correta de reticuladores para a producéo de dispositivos de conducdo mista. Ele é também
importantissimo para aqueles que desenvolvem eletrodos flexiveis condutores a base de

PEDOT:PSS - campo, este, que esta em rapido crescimento.

Nosso trabalho, além de questionar o uso dos reticuladores e mostrar melhores
solucoes para aumentar a performance dos mais diversos dispositivos, acaba por resolver
outro problema, este na producédo de biossensores funcionalizados com biomoléculas.
Muitos biossensores envolvem a adicdo de moléculas biolégicas ou marcadores sob o canal
polimérico ativo. No entanto, muitas vezes os polimeros ndo possuem grupos quimicos

reativos que possam ser utilizados para “ancorar” tais biomoléculas. Este é o caso do
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PEDOT:PSS. Apesar de barato, facil de utilizar e amplamente utilizado, o PEDOT:PSS
nédo possui grupos quimicos funcionais para a producao de biossensores eficientes. Muitas
vezes ha de se misturar outros polimeros e, até mesmo moléculas, na formulagao de

PEDOT:PSS, que acaba por degradar a performance do dispositivo.

Um dos grupos funcionais mais reativos e utilizados pela comunidade de bios-
sensores sao terminacoes com o grupo Cloro (-Cl). Por ser eletronegativo, o Cl pode ser
facilmente alvo de reacoes de substituicéo e, portanto, um grupo interessante para a funci-
onalizacao de biomoléculas e outros materiais. Se olharmos para a estrutura quimica dos
reticuladores utilizados nesta dissertacdo veremos que o silano que apelidamos de Cloro,
contém uma terminacao alifatica com um atomo de Cloro. Isso nos chamou a atencéo,
pois, além de ter sido o reticulador que menos degradou as caracteristicas elétricas do

PEDOT:PSS, também possui um grupo de interesse para funcionalizacéao.

Sendo assim, resolvemos, como prova de conceito, elaborar dois biossensores co-
muns, para detectar glicose. Os sensores sdo gémeos, exceto que um utiliza o reticulador
GOPS e o outro o Cloro. No préximo subcapitulo discutimos os resultados dos biossensores
e, conforme sera visto, o sensoriamento pelo dispositivo reticulado com o silano de cloro

apresentou sensibilidade muito maior que a do GOPS.

4.4 BIOSSENSOR DE GLICOSE

Decidimos construir um biossensor com PEDOT:PSS reticulado com GOPS e com
Cloro, como uma prova de conceito. Os resultados até o momento foram suficientes para
mostrar que o GOPS é uma escolha desacertada de agente reticulante para PEDOT:PSS,

e que o Cloro aparece como uma excelente alternativa. Iremos mostrar nesta sessdo que, a
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escolha do reticulador Cloro ndo s6 traz uma melhor performance do OECTs enquanto
dispositivo, mas oferece grupos quimicos interessantes para biofuncionalizar moléculas e
marcadores. Com isso, teremos um argumento extra para aposentar o GOPS e propor o

uso de outros silanos.

Conforme mencionado na Secdo 2.11, escolhemos construir um biossensor de glicose,
uma vez que tal dispositivo ja foi amplamente explorado pela literatura, e possui diversos
protocolos de fabricacdo simples. Sua construcao ja foi explicitada no capitulo 2. Aqui
mediremos dois biossensores similares, cuja a unica diferenca é o uso do reticulador Cloro
ou GOPS.

A Figura 4.11 abaixo apresenta as correntes do dreno do biossensor com camada
ativa de PEDOT:PSS entrecruzados com 1% v/v Cloro para apenas duas concentracoes de
glicose 0.05 mg/dl e 80 mg/dl em solucéo tampéao de PBS 0,1M. Observe que ao adicionar-
mos glicose, a transcondutéancia do dispositivo aumenta consideravelmente. Isso porque,
como discutimos no Capitulo 2, a reacio da glicose com a enzima GO, gera peroéxido de
hidrogénio, que é reduzida no eletrodo de gate, gerando prétons como subproduto. Os
protons aumentam a concentracéo de cations na solucao de eletrélito. Assim, para um
mesmo potencial de gate, o processo de desdopagem do PEDOT:PSS é mais eficiente quanto

mais cations ha na solucéo.

Conforme aumentamos a concentracédo de glicose no eletrélito, a corrente OFF
do dispositivo tende cada vez mais a zero. A forma que caracterizamos biossensores de
OECTS é o de graficar a transcondutancia em funcéo da concentracéo de glicose adicionada.
Isso gera curvas de sensibilidade de de calibracéo, além de nos fornecer informacoes sobre

os intervalo em que o biossensor é ativo.

A Figura 4.12 apresenta a curva de senbilidade de ambos os biossensores. Observa-
se que o dispositivo reticulado com o agente Cloro apresentou uma variagdo muito maior
da transcondutéancia, se comparada ao mesmo resultado obtido com o GOPS. Isso se deve
ao fato de a GO, ter sido mais efetiva na reducao da glicose e, portanto, na geracéo de
proétons (H ) no caso do filme reticulado com Cloro. Este resultado ja era esperado, uma
vez que, no caso do Cloro, a GO, é ligada covalentemente ao filme, via uma reacao de
substituicao utilizando o grupo Cl do agente reticulador Cloro. Como o GOPS néo oferece
nenhum grupo quimico minimamente reativo para ancorar biomoléculas, o que ocorre é
basicamente uma impregnacio de GO, sob o filme polimérico. Por néo estar devidamente
ligada ao filme, essa enzima acaba sendo facilmente removida durante as lavagens ou

adigoes de solugao tampao sob o canal.

Pela Figura 4.12, observa-se que o biossensor apresenta, em torno de 1 a 100
mg/dl, uma variacéo linear da variacédo de transcondutancia com a concentracéo de glicose

(observe que é a mesma regido da concentracéo de glicose em individuos sadios). Esta é
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a regiao dita ativa do biossensor, onde o coeficiente angular representa a sensibilidade
do biossensor desenvolvido. No caso do Cloro, esta sensibilidade foi de 0.04 mS(mg/dl),
enquanto que o do GOPS, este niimero foi de 0.008 mS(mg/dl) — cerca de 5 vezes menor

que a do mesmo biossensor reticulado com Cloro.

Logo, concluimos que o reticulador GOPS néo € a escolha mais correta tanto para
a performance do dispositivo eletronico, quanto para a confeccdo de biossensores. Este
trabalho recomenda o utilizacdo do agente reticulador de Cloro para biossensores e/ou

Vinil e Cloro para a producao de eletrodos estaveis a base de PEDOT:PSS.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

Com a descoberta dos polimeros condutores, foi inaugurado o campo da eletrénica
organica e com ela, varias aplicacoes tecnolégicas surgiram, dentre elas os OECTs e os
biossensores. Alguns poucos polimeros condutores utilizados na eletronica organica sao
soluveis em agua, entre eles o PEDOT:PSS, um dos polimeros mais estudados e vendido
comercialmente. A solubilidade destes polimeros em dgua os torna indesejaveis para o
desenvolvimento de biossensores, ja que estes sdo manufaturados com o objetivo de funcio-
narem no corpo humano, um ambiente rico em agua. O funcionamento destes dispositivos
em ambos os ambientes aquosos néo seria possivel, uma vez que os polimeros condutores
seriam dissolvidos pela presenca de agua. Para resolver esse imbroglio, pesquisadores
sugeriram a adicdo de agentes entrecruzantes com o intuito de tornar os polimeros con-
dutores insoldveis em dgua, mostrando assim uma solucéo ao problema da solubilidade.
Porém o uso de agentes entrecruzantes diminui a condutividade elétrica dos dispositivos,
diminuindo a performance dos filmes. Pouquissimos trabalhos na literatura buscaram
elucidar o impacto da adicdo de agentes entrecruzantes nas propriedades elétricas de
polimeros condutores. Sendo assim, nos debrucamos para fazer essa discussao necessaria,

principalmente no campo da Bioeletronica Orgéanica.

Os filmes de PEDOT:PSS néo misturados com nenhum agente entrecruzante
apresentaram uma condutividade elétrica de 700 S/cm. A adicdo de 1% V/V de GOPS
causou uma queda de 57% na condutividade elétrica do filme. Ja os filmes de PEDOT:PSS
contendo os outros agentes entrecruzantes, Trime, Cloro e Vinil, também apresentaram
uma queda de 36% no valor de sua condutividade quando comparados ao valor do filme de

PEDOT:PSS puro - valor este, muito menor do que o obtido pelo tradicional GOPS.

A performance dos OECTs também é diferente entre os reticuladores analisados,
sendo que o GOPS resultou nos piores resultados dentre todos os agentes reticulantes
analisados. Em relagdo ao fator de mérito uC*, dos canais gémeos 1 e 4, ele apresentou
um valor médio de 80 Fem ™1V ~1s71 enquanto que os demais este nimero gira em cerca
de 120 Fem ™1V ~1s71 — uma diferenca de cerca de 34%! J4 para os canais 2 e 3, também

gémeos, os valores foram similares aos dos canais 1 e 4, considerando a margem de erro.

Este resultado impactou, também, os valores maximos de transconduténcia obtido

para cada um dos dispositivos analisados. No caso do Canal #3, obtivemos os seguintes
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resultados: 9.2 mS para o GOPS; 9 mS para o Trime; 11,2 mS para o Cloro e 11 mS para o
Vinil. Novamente, em relacdo a performance do dispositivos e sua razdo On/Off, os filmes

reticulados com Cloro e Vinil apresentaram os maiores valores.

Ja os valores da capacitancia volumétrica dos OECTs apresentaram um valor
médio de 65 F/cm?, independente do reticulador utilizado. Imaginamos que as mudancas
morfolégicas promovidas pela adicdo dos agentes reticulantes ocorram em uma escala
de grandeza muito maior que a dimenséao io6nica e, portanto, sua adicdo pouco muda a
capacitade de retencao de ions pelo PEDOT:PSS.

O interessante é que em posse de uC* e C*, podemos calcular a mobilidade elétrica
L, e correlaciona-la com a condutividade obtida pelo método de 4P. Novamente, o filme
de PEDOT:PSS entrecruzado com GOPS apresentou a menor de todas a mobilidades
eletronicas, sendo que nos canais 1 e 4 esse valor ficou em torno de 1,2 cm2V~1s71,
enquanto que para os demais reticuladores este valor gira préximo a 1,8 cm2V~1s71. Ja
no canal 2 e 3 os valores ficaram entre 1,6 cm?V ~1s71 para o GOPS e 2,2 cm?V 157!
para os demais reticuladores. E importante notar que o padréo do gréfico da mobilidade
é semelhante ao padrao do grafico da condutividade elétrica pelo método de 4P, ja que a

condutividade o e a mobilidade u sdo diretamente proporcionais.

Finalmente, na parte do biossensor de glicose, o biossensor construido com filme
de PEDOT:PSS reticulado com Cloro apresentou maior sensibilidade do que o biossensor
com filme de PEDOT:PSS reticulado com GOPS. O primeiro teve uma sensibilidade de
0.04 mS(mg/dl), enquanto o segundo teve uma sensibilidade de 0.008 mS(mg/dl). Essa
diferenca deve-se ao fato do GOPS néo possuir um grupo quimico reativo para ancorar a
enzima GO, ao contrario do Cloro, que apresenta um atomo de cloro altamente reativo na
sua extremidade, permitindo assim a imobilizacao da GO, na sua superficie.

Como perspectivas futuras, pretendemos nos dedicar para implementar em nossos

7135 mencionada na discusséo dos resultados. Esta

laboratorios a técnica de “moving front
técnica nos permitira avaliar e comparar a mobilidade de ions no material, no caso
PEDOT:PSS, e confirmar (ou nao) se as caracteristicas i6nicas sdo, de fato, independente
do uso de reticuladores. Além isso, pretendemos fazer um estudo da quantidade de
reticulador Cloro adicionado a solucdo de PEDOT:PSS. Neste trabalho utilizamos, para
todos os reticuladores, o valor de 1% V/V como a quantidade a ser adicionada a solucéo
de PEDOT:PSS. Esse valor foi baseado nos resultados otimizados obtidos para o GOPS.
Obviamente, este valor néo precisa, necessariamente, ser o mesmo para o Cloro ou até
mesmo Trime e Vinil. Sendo assim, iremos repetir o trabalho que HAKANSSON et
al.%? realizaram para o GOPS, porém para o agente reticulador Cloro. Ha chances de
conseguirmos melhorar ainda mais a performance de filmes reticulados de PEDOT:PSS,

encontrando a concentracao 6tima de adig¢do do reticulador Cloro.
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Finalmente, vale mencionar que estamos redigindo dois artigos cientificos com os
resultados aqui discutidos. O primeiro resume os principais resultados desta dissertacao e
leva para a literatura a discussdo da correta escolha do reticulador para o aumento da
performance de dispositivos a base de PEDOT:PSS. O segundo artigo é uma colaboracao
com os alunos do Prof. Osvaldo Novais de Oliveira Jr., onde utilizamos os resultados aqui
obtidos para construir biossensores eficientes para a producéo de dispositivos de detecéao
do biomarcador P53, que esta associado a diversos tipos de canceres. Este trabalho'2% foi
desenvolvido em colaboracao com os alunos Alister Gillespie da Universidade de Bath e

Priscila Cavassin, ex-aluna de mestrado do Prof. Gregério Couto Faria.
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