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Resumo
Poli(3-hexiltiofeno) (P3HT) é wum dos
polimeros mais utilizados na éarea da

eletrbnica orgéanica, sua aplicacdo vai desde
ceélulas solares a biossensores. Recentemente,
ele passou a ser incorporado como camada
ativa em dispositivos eletroquimicos devido
suas caracteristicas de condutividade iénico-
eletronica. Neste estudo nds investigamos 0s
mecanismos de operacdo de transistores
eletroquimicos organicos (OECT) baseados
em P3HT em eletrélitos aquosos ou
organicos em sais de cloreto de litio (LiCl) e
perclorato de litio (LiCIO4). O seu
comportamento foi estudado através de
medidas no estado estacionario e transiente.
O uso de eletrdlitos baseados no sal LiClO4
demonstrou-se eficiente na operacdo dos
dispositivos. Atingiu-se valores de 5,6 mS e
0,65 mS para transcondutancia nos eletrélitos
de LiCIO4 em ACN e H»O respectivamente.
Tais resultados sdo corroborados pela série
de Hofmeister.

Palavras-chave: OECT; P3TH;
organica; caracterizagao elétrica.

eletronica

Introducéo

Sistemas organicos m-conjugados séo
materiais que além da mobilidade eletrénica,
observamos, em condic¢des especificas, um
grau consideravel de mobilidade idnica. 1sso,
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abre espaco para uso desses materiais nas
interfaces de sistemas bioldgicos, através da
traducdo do sinal idnico em sinal eletrénico
permitindo sua aplicacdo de sistemas
eletronicos como interface de integracéo,
mimetizacdo e monitoramento de processos
biologicos [1], [2].

Dentre as plataformas utilizadas na
construcdo de dispositivos baseados em
conducéo eletronica e ibnica hibrida estdo

inseridos  0s  transistores  organicos
eletroquimicos  (OECT) [3]. Estudos
demonstram a  aplicabilidade  desses

dispositivos na fabricagdo de biossensores e
sistemas neuromérficos [4], [5]. Tais
dispositivos sdo constituidos por uma camada
de filme semicondutor organico, neste caso
P3HT, formando um canal entre dois
eletrodos chamados “dreno” e “fonte”, sob a
qual é adicionada uma solucdo eletrolitica,
interfaceada por um terceiro eletrodo
(Ag/AgCl), chamado “porta”. As correntes
entre dreno e fonte lg, s&o moduladas pelo
potencial efetivo no eletrodo “porta” Vg, que
gera a migracdo de ions da solucdo
eletrolitica para o interior do canal, alterando
o0 estado de dopagem do filme polimérico, a
partir de reacdes de oxidacao ou reducao.
Esse efeito de amplificagdo ou
reducdo no sinal de corrente, é produto da
associacdo entre mobilidade ibnica a
mobilidade eletrénica, o0 que torna tais
dispositivos mais sensiveis as mudangas de
corrente elétrica entre os eletrodos dentro e
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fonte, fazendo com que os dispositivos tipos
OECTs apresentem capacitancias
extremamente altas se comparado com o0s
transistores de efeito de campo [6], [7]. Tais
caracteristicas sdo sensiveis aos tipos de
eletrolitos utilizados. Portanto, o presente
estudo propGe explorar o comportamento de
operacdo de dispositivos OECTs para
diferentes eletrélitos utilizando o polimero
conjugado  poli(3-hexiltiofeno)  (P3HT),
polimero do tipo-p.

Procedimento Experimental

Poli(3-hexiltiofeno-2,5,-diil) (P3HT),
perclorato de litio (LiClO4), cloreto de litio
(LiCl), diclorobenzeno (DCB), acetonitrila
(ACN) e dimetilsulfoxido foram adquiridos
da Sigma-Aldrich e utilizados como
recebido. A camada ativa dos OECTs foi
depositada a partir de uma solucdo de P3HT
em DCB (20mg/ml) via spin-coating. Para
operagdo dos  OECTs, combinagdes
sal/solventes LiClO4/H20, LiClO4/DMSO,
LiCIO4/ACN, LiCl/ DMSO e LIiCl /H20
foram  adotados. @ As  medidas de
caracterizacdo elétrica foram conduzidas em
uma Probe-Station Signatorne, série 1160.
Como eletrodos de porta, foram utilizados
pellets de prata/cloreto de prata (Ag/AgCl),
fornecidos pela empresa Warner Instruments.
As curvas de medidas do estado estacionario,
e corrente transiente foram obtidas a partir de
geradores de funcdo Keithley de duplo canal,
modelos 4200 e 2636B respectivamente.

Resultados e Discussao

Os dispositivos aqui produzidos com
P3HT, passam para o estado ligado/on
somente apds a aplicagdo de potencial no
eletrodo de porta e modulacio da
condutividade no canal (Id), operando em
modo acumulacédo, Figura 1. O desempenho
dos OECTs modulados pelo énion CI,
exibiram um comportamento inferior aos
modulados pelo &nion CIO4", atingindo um g
maximo de 0,05 mA e 0,5 mA em H20
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respectivamente (Figura 1 — (a) e (b)). Uma
das teorias mais bem aceitas na comunidade
cientifica para OECTs que explica essa
diferenca de comportamento para diferentes
sais em um mesmo solvente esta relacionada
a série de Hofmeister. De acordo com a série
anions maiores possuem uma maior
facilidade se serem solubilizado na matriz de
macromoléculas [8], portanto o &nion ClO4
seria mais soltvel que o anion CI- na matriz
de P3HT o que somada a habilidade do
solvente de interagir com as cadeias do
polimero, d& origem as diferentes respostas.
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Figure 1 - Curvas de corrente de dreno no estado
transiente para a) os eletrdlitos estudados, b) os
eletrélitos que atingiram corrente inferior a 10-5 A.
Vg =-0.8V e Vd=-0.2V.

Observa-se que o tempo de resposta do
dispositivo para as curvas do estado
transiente variou de acordo com o eletrolito
(Figura 1). Com excecdo do LiCIO4/ACN,
todos os outros eletrolitos apresentaram um
intervalo de tempo 5s ~10s entre a aplicacao
do potencial no eletrodo de porta (Vg) e a
condutividade medida no canal (Id). Na
Figura 2 — (a) sdo observadas as curvas de
saida, para os eletrolitos estudados, onde as
curvas em linhas cheias foram obtidas com a
aplicacdo da tensdo seguida da aquisicdo dos
dados de corrente no canal, enquanto as
linhas pontilhadas sdo referentes a aplicacao
da tensdo no ponto por 1 segundo, para entao
aquisicdo dos dados de resposta. Verifica-se
que para as curvas de saida, todos os
eletrolitos apresentaram melhora na resposta
qguando a tensdo foi mantida por mais tempo
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(Figura 2 - (a)), com excecdo da ACN. Por
outro lado, apesar dessa melhora ter sido
observada, nenhuma das curvas atingiu a
regido de saturacdo do canal, ou seja a
injecdo de ions ndo foi maxima para as
condicdes adotadas. Em termos da corrente
medida no canal (lg), e por consequéncia
dopagem do P3HT, a tendéncia apresentada
foi de  LIiCIO4#/ACN<  LiClO4/H,0<

Id (mA)

Id (mA)

02 4

0.1

004 £=

Figure 2 - a) curvas de saida para Vg=-0,8V, onde as
linhas pontilhadas sdo curvas obtidas mantendo-se a
tensdo naquele ponto por 1s além do setup de medida,
e as cheias referentes ao setup de medida.

A partir das curvas de transferéncia calculou-
se os valores de transconduténcia (gm) para
os dois melhores sistemas de eletrdlitos,
obtendo-se 56 mS e 0,65 mS em
LiCIO4/ACN e LiClO4/H20,
respectivamente. Valores na mesma ordem
de grandeza aos relatados na literatura para o
P3HT, e excedendo os valores observados
em transistores de efeitos de campo [9].

Concluséao

Até o momento, os resultados indicam
diferengas significativas nos comportamentos
dos transistores operados, tanto ao tipo de
solvente (aquoso ou organico), quanto a
natureza da espécie ibnica. O wuso de
eletrolitos  baseados no sal LiClO4
demonstrou eficiente na dopagem do P3HT
via oxirreducdo, independente do solvente
utilizado. Dentre os sistemas analisados, 0
LICIO4#/ACN se mostrou a melhor
performance até o momento, porém o0s
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fatores e fundamentos que o tornam o
candidato ideal para a construgdo de
dispositivos OECTs ainda estdo em fase de
discussdo e compreensdo. Pretende-se aliar
aos resultados obtidos ao uso de
modelamentos oticos e fisico-quimicos para
auxiliar a interpretagéo dos dados e extracdo
e parametros importantes para a compreensao
dos fendmenos envolvidos
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