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Fabricagcao de transistores eletroquimicos organicos e
aplicagao como sensor

Fabrication of organic electrochemical transistors and
application as a sensor

RESUMO

Este trabalho teve como objetivo fabricar e caracterizar transistores eletroquimicos
organicos. Os contatos elétricos, dreno e fonte, foram construidos utilizando a técnica
LIFT-OFF para a formagdo de eletrodos de ouro. O polimero organico de poli(3,4-
etilenodioxitiofeno):poli(estireno sulfonato) (PEDOT:PSS) foi depositado nos contatos
formando a camada ativa. As caracteriza¢des elétricas foram realizadas com diferentes
concentragdes de NaCl em agua deionizada. Também foram feitos testes com ureia em
solucdes lacteas diluidas em agua deionizada (1:100 por volume), a fim de avaliar a
utilizacdo do transistor como sensor. Por fim, foi usado um pélete de Ag/AgCl como gate.
O processo de produgdo desenvolvido foi robusto, jd que os transistores apresentaram
reprodutibilidade. Os dispositivos apresentaram transcondutancia maxima de 0,0092 S e
um comportamento linear na faixa de 5x10-5 M a 1x10-3 M, para as solu¢Ges de NaCl. Os
testes com ureia dissolvida em leite também apresentaram um funcionamento linear,
porém com comportamento inverso ao das solu¢des de NaCl. Assim, neste trabalho foi
possivel determinar um processo de fabricacdo reprodutivel e identificar o potencial dos
transistores organicos eletroquimicos na area de sensores.

PALAVRAS-CHAVE: Microeletronica. Eletrénica organica. Transcondutancia.

ABSTRACT

In this work was possible to determine a reproducible manufacturing process and to
identify the potential of organic electrochemical transistors in the area of sensors. The
production process developed was robust, since the transistors showed reproducibility.
The devices showed a maximum transconductance of 0.0092 S and a linear behavior in the
range of 5x 10° M to 1 x 10® M, for NaCl solutions.
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INTRODUCAO

Um transistor eletroquimico orgdnico (OECT, na sigla em inglés) é um
dispositivo capaz de amplificar sinais elétricos. A estrutura mais comum de um
OECT possui trés eletrodos metdlicos, um canal composto por um polimero
condutor organico e uma solucdo eletrolitica. Dois eletrodos, a fonte e o dreno
(source e drain, no inglés, respectivamente), estdo em contato com o polimero
condutor, enquanto o terceiro eletrodo, chamado de gate, estd separado do
polimero pelo eletrélito, estando imerso no mesmo. Toda a estrutura do
dispositivo é construida sobre um suporte, o qual pode ser ou ndo flexivel
(KERGOAT et al, 2012).

O principio de funcionamento do dispositivo é baseado na dopagem e
desdopagem de um polimero, o que resulta em uma mudanga em sua
condutividade. Em um OECT, o polimero mais utilizado como camada ativa é a
blenda polimérica de poli(3,4-etilenodidxido-tiofeno):poli(estirenossulfonato)
(PEDQOT:PSS), devido a sua baixa resistividade. Esses dispositivos, na auséncia de
potencial aplicado ao gate, apresentam-se no estado ligado (ON), ja que o
PEDOT:PSS é naturalmente condutor. Ao aplicar-se uma tensdo positiva sobre o
gate, cdtions presentes no eletrdlito serdo injetados no filme, os quais serao
responsaveis pela desdopagem do polimero, diminuindo sua condutividade até o
dispositivo atingir o estado desligado (OFF), no qual ndo ha corrente elétrica no
canal. Desta forma, a quantidade de portadores de carga que interagem com o
polimero é proporcional a tensdo aplicada sobre o gate (LIAO et al, 2019).

O comportamento do OECT pode ser avaliado realizando duas medidas. Na
primeira, conhecida como curva de saida, varia-se a tensdo entre os eletrodos de
dreno e fonte (VDS) mantendo a voltagem do gate constante (VG). Na segunda,
chamada de curva de transferéncia, mantém-se VDS constante e varia-se os
valores de VG. Em ambas as situacdes, a corrente no canal, entre os eletrodos
dreno e fonte (IDS), é registrada (FRIEDLEIN; MCLEOD; RIVNAY, 2018).

Outra importante medida para a caracterizacdo de um transistor é
transcondutancia (gm), a qual descreve o poder de amplificacdo do dispositivo e
é definida como a alteracdo na corrente do canal (IDS) causada por uma alteragdo
no potencial aplicado no gate (VG). Essa medida representa a sensibilidade do
dispositivo, uma vez que, para um alto valor de transcondutancia, uma pequena
variacdo de VG causa uma grande variagao em IDS. A curva de transcondutancia é
obtida através da Eq. (1) (KHODAGHOLY et al, 2013).

g
S0V,

9m (1)

A escolha da estrutura de transistor eletroquimico organico se deu pela
simplicidade de fabricacdo do dispositivo, comparado a outras arquiteturas
disponiveis.

MATERIAIS E METODOS
Para a fabricacdo dos OECTs foram utilizadas laminas de vidro revestido por

ouro como substrato. O polimero condutor escolhido para a camada ativa foi a
blenda polimérica PEDOT:PSS. Os equipamentos necessarios durante os
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processos foram um spinner e uma camara de alto vacuo, para o processo de
Sputtering.

Inicialmente os substratos passaram por uma limpeza em banho
ultrassonico, sendo ao final, tratados termicamente para evaporar qualquer
resquicio de liquido presente na superficie. Apds o aquecimento, com o auxilio de
um spinner, foi depositado o fotorresiste positivo por spin coating, sendo em
seguida, coberto pela mdscara de sombra e exposto a luz ultravioleta.

Os substratos de vidro foram submetidos ao processo de sputtering, no qual
formou-se um filme de ouro sobre o fotorresiste. Contatos elétricos, dreno e
fonte, foram confeccionados utilizando a técnica de /ift-off. O comprimento (L) e
a largura do canal (W) entre os eletrodos fonte e dreno foram de 50 um e 30 mm,
respectivamente.

Como camada ativa, foi usada uma solu¢do de CLEVIOS™ PH 1000 (PEDOT:
PSS) 95%, etileno glicol 4,8% e ortossilicato de tetraetil 0,2% misturado com
alcool isopropilico (1:2 em volume). Os filmes eram depositados por spin coating
com tempo de rotacdo de 60 segundos. Em seguida, para secar e fixar o
polimero, aqueciamos os dispositivos a 140 °C por 30 minutos. A fim de manter a
solucdo eletrolitica contida na regidao do canal, fita adesiva dupla face foi
utilizada, a qual era colada sobre o dispositivo formando um reservatério para a
solucgao.

Para finalizar a construcdo do transistor, utilizamos como eletrodo de gate
um pélete de Ag/AgCl com dimensdes de 1,5x3 mm (Warner Instruments). Todas
as medidas foram realizadas utilizando este mesmo eletrodo.

As medidas elétricas foram realizadas em uma unidade de medida fonte
2614B SourceMeter® (KEITHLEY) aplicando os potenciais fonte-dreno (Vps) e
fonte-porta (Vs) e medindo as respectivas correntes (Ips e lg). A linearizacdo dos
resultados foi feita utilizando o Ultimo ponto da curva de saida (Vs =0,5V e Vps =
-0,4 V). As caracterizacGes elétricas foram feitas utilizando diferentes
concentracdes de NaCl em agua deionizada. Além disso, foram feitos testes com
uréia em solugdes lacteas diluidas em dgua deionizada (1:100 por volume).

RESULTADOS E DISCUSSOES

O comportamento dos dispositivos utilizando 0,1M NaCl como eletrdlito esta
disposto na figura 1. Com o aumento do potencial aplicado ao gate (Vg), cations
sdo inseridos no polimero, causando uma desdopagem do mesmo e, por
consequéncia, a diminuicdo da corrente no canal (lps), como pode ser visto nas
figuras 1 (a) e 1 (b). Outra caracteristica importante de um OECT é sua
transcondutancia, a qual devem apresentar altos valores para que os dispositivos
sejam utilizados em biossensores (KHODAGHOLY et al, 2013). A transcondutancia
maxima obtida foi de cerca de 9200 US. Este valor se deve principalmente aos
parametros geométricos do nosso dispositivo, uma vez que a transcondutancia é
proporcional a razdo W/L (FRIEDLEIN, MCLEOD, RIVNAY, 2018).
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Figura 1 — Comportamento do OECT utilizando 0,1M NaCl como eletrdlito (N = 17). (a)
curva de saida; (b) curva de transferéncia; (c) curva de transcondutancia
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Fonte: Proprio autor.

Em seguida, o funcionamento dos dispositivos foi avaliado através da
variacao da concentracdao de NaCl na solucdo eletrolitica, como disposto na figura
2. Com o aumento da concentracdo de NaCl, mais cations estdo disponiveis na
solugdo, os quais interagirdo com o filme de PEDOT:PSS, causando sua
desdopagem e a diminuicdo da corrente elétrica. Na figura 2(b), o dispositivo
apresentou uma resposta linear entre 5x10° M a 1x10° M NaCl, e nos pontos
extremos o transistor demonstrou comportamento constante, o que pode sugerir
uma saturacdo do polimero condutor em altos niveis de NaCl.

Figura 2 — Comportamento do OECT variando-se a concentragdo de NaCl. (a)
Curvas de saida com V; = 0,5 V (b) linearizag¢do utilizando o ultimo ponto

(a) (b)
T s ° .
ok Aok
Siasitasstenasissascesscs peeess a5
»p)
2 »»»»»»»»»:::;::I«’:;;;zzﬁ 24 .
PUPSORRRRRRRIL L R
’QQ‘.Vv “ n
— 44 ‘.000’::vVVvA‘ ‘ [NaCl] (M) ~ 4
< .00" vv'v A‘I m ix10°9 <
13 Y A‘. ® 5x10° é
2 6 v AAA A 1x10°% @ L}
- \ a4 AA‘..' v 5x10* - 6
adtgl * 1x10° Ll
A gl )
aA gl < 510
8 ar gl e
Ot L > 1x10
At gd #
® 5x10 84
* 01 »
104 ® 05 . .
T T T T T -10 T T T T T T
-0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0,0 1E-5 1E-4 1E-3 0,01 0,1 1
Vs (V) Log ([NaCl])

Fonte: Préprio autor.
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A resposta dependente da concentragdao mostra o potencial de utilizagcdao dos
OECT’s para a deteccdo de cations, sendo uma alternativa de baixo custo e facil
fabricacdo (CONTAT-RODRIGO et al, 2016). Posteriormente aos testes com NacCl,
foram realizadas anadlises similares utilizando solucGes de ureia dissolvida em
leite, as quais foram diluidas em agua.

Figura 3 — Comportamento do OECT variando-se a concentragdo de solugdes de
ureia dissolvida em leite. (a) Curvas de saida com VG = 0,5 V (b) linearizacdo utilizando o
ultimo ponto das curvas de saida
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Fonte: Préprio autor.

Assim como para as solu¢des de NaCl, os dispositivos utilizando solugdes de
ureia dissolvida em leite também apresentaram um funcionamento linear, o que
mostra o potencial do OECT na area de sensores.

Um ponto relevante a ser discutido é o comportamento obtido na figura 3, o
qual foi oposto ao anterior. Para as solucdes de ureia em leite, o valor absoluto
da corrente elétrica passa a aumentar, distanciando-se de zero, conforme a sua
concentracdo aumenta. Para explicar este funcionamento, foram elaboradas
duas hipdteses. Primeiramente, pode ser explicado pela natureza do eletrélito. A
ureia, ao estar em solucdo aquosa, pode atuar como uma base de Lewis, doando
elétrons e reduzindo outros compostos. Desta forma, ao interagir com o
PEDOT:PSS, a ureia pode elevar o estado de dopagem do material, aumentando
sua condutividade e, consequentemente, a corrente elétrica que passa pelo canal
do transistor. Outra possibilidade seria a capacidade da ureia interagir com os
cations presentes no meio, diminuindo a concentracgdo dos mesmos e
impossibilitando a desdopagem do polimero. Mais testes devem ser realizados
para a definicdo do mecanismo exato, utilizando somente solu¢des aquosas de
ureia, sem a presenca de leite.

CONCLUSOES

Através deste trabalho foi possivel verificar a capacidade de utilizagdo da
estrutura do transistor eletroquimico organico como sensor, o qual mostrou uma
ampla faixa de operac¢do, na qual apresenta uma resposta linear. O dispositivo
fabricado foi capaz de operar linearmente da faixa de 5x10° M a 1x10° M para
solucGes de NaCl, além de atuar em matrizes complexas, como o leite.
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