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RESUMO

Neste trabalho desenvolveram-se e caracterizaram-se transistores orgânicos

eletrolíticos  em  arquitetura  planar  Au/P3HT/gel  iônico/Au  e  nas  arquiteturas

verticais  ITO/PBT/Sn/gel  iônico/Au e ITO/PBT/AgNW/gel  iônico/Au.  No caso  dos

transistores planares, investigou-se a influência em seu desempenho de uma camada

de PVA ou PMMA adicionada na  interface entre  o P3HT/gel  iônico.  Além disso,

investigou-se o comportamento dos transistores operando sob duas diferentes faixas

de tensões aplicadas à porta (VGS), denominadas de baixo VGS (0,2 V a -0,6 V) e alto

VGS (0,2 V a -1,1 V). Com relação aos transistores em arquitetura vertical, investigou-

se a influência de eletrodos intermediários permeáveis de estanho (Sn) ou nanofios

de prata (AgNW) em seu desempenho. Além disso, investigaram-se por imagens de

MEV, as características morfológicas dos eletrodos de Sn crescidos por evaporação

térmica sobre o substrato de vidro e sobre o filme de PBT. Também investigou-se o

comportamento da corrente através do filme de PBT através de curvas I-V realizadas

nas células diodos dos transistores verticais nas configurações de ITO/PBT/Sn e ITO/

PBT/AgNW.  Essas  medidas  I-V, além  de  fornecerem  informações  sobre  o

comportamento  da  corrente  através  do  PBT,  contribuíram  para  uma  melhor

compreensão em relação ao modo de operação dos transistores. As caracterizações

elétricas  dos  transistores  orgânicos  eletrolíticos  foram  realizadas  por  curvas  de

transferência (IDS x VGS) e curvas características de saída (IDS x VDS).

Palavras-chave: Transistores  orgânicos  eletrolíticos;  OECT;  EGOFET;

Electrolyte-Gated VOFET e VOECT.



ABSTRACT

In  this  work,  electrolyte  organic  transistors  were  developed  and

characterized in planar architecture Au/P3HT/ion gel/Au and vertical architectures

ITO/PBT/Sn/ion  gel/Au  and  ITO/PBT/AgNW/ion  gel/Au.  In  the  case  of  planar

transistors, the influence on their performance of a layer of PVA and PMMA added

at  the  interface  between  the  P3HT/ion  gel  was  investigated.  In  addition,  the

behavior of transistors operating under two diff,erent voltage ranges applied to the

gate was investigated, called low VGS (0.2 V to -0.6 V) and high VGS (0.2 V to -1,1 V).

Regarding the transistors in the vertical  architecture,  the influence of permeable

intermediate electrodes of tin (Sn) or silver nanowires (AgNW) in their performance

was  investigated.  In  addition,  the  morphological  characteristics  of  Sn  electrodes

grown by thermal evaporation on the glass substrate and on the PBT film were

investigated by  SEM images.  The  behavior  of  the  current  through the  PBT film

carried out on the diode cells of the vertical transistors in the configurations of ITO/

PBT/Sn and ITO/PBT/AgNW was also investigated through I-V curves.  These I-V

measurements, in addition to providing information on the current behavior through

the PBT, contributed to a bettier understanding in relation to the operation mode of

the transistors. The electrical characterizations of the electrolyte organic transistors

were performed by transfer curves (IDS x VGS) and output characteristic curves (IDS x

VDS).

Keywords:  Electrolyte  organic  transistors;  OECT;  EGOFET;  Electrolyte-

Gated VOFET and VOCET.
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Capítulo 1

1 Introdução

As descobertas das propriedades semicondutoras em compostos orgânicos

nas décadas de 1950 e 1960  [1–5] incentivaram o desenvolvimento de dispositivos

baseados em semicondutores orgânicos.  Historicamente,  os primeiros dispositivos

orgânicos surgiram no início da década de 1980  [6–10]. Nesse mesmo período foi

apresentada  por  White  et  al. (1984)  [6],  a  primeira  proposta  de  um  transistor

orgânico. Dois anos depois, em 1986, Tsumura  et al. [10] apresentaram  o primeiro

transistor  orgânico  de  efeito  de  campo  (OFET).  Na  ocasião,  os  autores

demonstraram a modulação da corrente através de um filme fino de politiofeno com

mobilidade  (μFET)  de  10-5 cm2∙V-1∙s-1.  Apesar  do  baixo  μFET,  comparado  com  os

transistores de silício,  mostraram a possibilidade do uso de compostos orgânicos

para  a  fabricação  de  transistores.  Desde  então,  os  transistores  orgânicos  foram

amplamente investigados com objetivo de melhorar seu desempenho. Atualmente,

os  transistores  orgânicos  superam  o  desempenho  dos  transistores  baseados  em

silício  amorfo  [11].  Apesar  de  apresentarem  um  desempenho  inferior  aos

transistores  baseados  em  silício  cristalino,  a  possibilidade  de  fabricação  em

substratos  flexíveis  com  procedimentos  simples  e  de  baixo  custo,  torna  os

transistores orgânicos  atraentes e viáveis para aplicações no âmbito da eletrônica

flexível, na qual os transistores de silício são impossibilitados [12]. 

Devido à facilidade de preparação dos transistores orgânicos e a incessante

busca por melhorias no seu desempenho,  diversas configurações arquitetônicas e
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estruturais  com diferentes  modos  de  operação  foram desenvolvidas,  entre estes,

podem ser citados: Transistores Orgânicos de Efeito de Campo (OFETs), Transistores

Orgânicos  de  Filmes  Finos  (OTFTs),  Transistores  Orgânicos  de  Base  Permeável

(OPBTs), Transistores Orgânicos Eletroquímicos (OECTs), Transistores Orgânicos de

Efeito  de  Campo  com  porta  eletrolítica  (EGOFETs)  e  Transistores  Orgânicos  de

Efeito  de  Campo  Verticais  (VOFETs)  [12–17],  etc.  Devido  a  essas  variedades  de

dispositivos, os transistores orgânicos atendem uma ampla gama de aplicações no

campo da eletrônica orgânica, incluindo a eletrônica flexível, tais como pele biônica,

monitores flexíveis, sensores químicos e biológicos, memórias flexíveis, dentre outras

[18–26].

Nesta  pesquisa,  desenvolveram-se  transistores  orgânicos  eletrolíticos  em

arquitetura planar Au/P3HT/gel iônico/Au. Além disso, investigou-se a influência de

uma camada de PVA ou PMMA (adicionada na interface do semicondutor/eletrólito)

no  desempenho  do  dispositivo.  Também desenvolveram-se  transistores  orgânicos

eletrolíticos em arquitetura vertical ITO/PBT/Sn/gel iônico/Au e ITO/PBT/AgNW/gel

iônico/Au.  Nessas  arquiteturas,  investigou-se  a  influência  das  características

morfológicas e elétricas dos eletrodos intermediários de estanho e nanofios de prata

no desempenho dos transistores. 

1.1 Estado da Arte

Os OECTs  e  EGOFETs  pertencem à  classe  de  transistores  orgânicos  que

operam  sob  baixa  tensão  (tipicamente    1  V)  [15,  23].  Estruturalmente,  são

semelhantes  aos  OFETs  com  três  terminais:  fonte  e  dreno  (separados  por  um

semicondutor  orgânico)  e  a  porta  (separada  do  semicondutor  por  uma  camada

dielétrica).  No  entanto,  nos  transistores  eletrolíticos,  a  camada  dielétrica  é

substituída por um dielétrico com espécies iônicas, chamado de eletrólito que pode

ser líquido ou sólido  [27]. A principal vantagem do uso de eletrólito está na alta

capacitância gerada pela porta, usualmente reportada em três ordens de magnitude

maior do que em dielétricos sem espécies iônicas. Essa característica única permite
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que os transistores orgânicos eletrolíticos operem sob baixas tensões,  fornecendo

alta amplificação de sinal e alta transcondutância [15, 23, 27]. 

A  diferença  entre  o  OECT  e  o  EGOFET  está  no  modo  de  operação.

Basicamente,  os  OECTs  operam  por  dopagem  iônica,  ou  seja,  a  modulação  da

corrente através do canal depende que íons difundam no canal [15], como mostra a

Fig. 1.1 a.  À medida que os ânions penetram o canal, o eletrodo da fonte fornece

cargas  positivas  para  equilibrar  (eletricamente)  o  canal,  modificando  suas

propriedades  elétricas.  A  indução  e  deriva  de  portadores  de  carga  resultam  na

corrente elétrica. No caso dos EGOFETs (Fig. 1.1 b), não há difusão de íons no canal

e, portanto, a modulação da corrente através do canal ocorre pelo efeito de campo,

ou seja, apenas indução de portadores de carga no canal [23].

Atualmente,  os  transistores  orgânicos  eletrolíticos  são  amplamente

investigados devido às suas excelentes propriedades eletrônicas que atendem uma

Figura 1.1:  Ilustração dos transistores orgânicos eletrolíticos na arquitetura planar e vertical: Em a)
ilustra o OECT (Fig. adaptada da ref. [27]), em b) o EGOFET (Fig. adaptada da ref. [28]) , em c) o
Electrolyte-gated VOFET (Fig. adaptada da ref. [44]) e em d) o VOECT (Fig. adaptada da ref. [44]),
todos em modo de operação com VGS com polarização negativa.
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variedade de aplicações, principalmente na área da bioeletrônica e biossensores que

requerem uma baixa tensão de operação. A Fig. 1.2 apresenta algumas aplicações de

transistores orgânicos eletrolíticos,  sendo estas:  sensores químicos,  bioquímicos e

neuromórficos [21, 24, 36–40, 28–35]. 

A mais recente arquitetura dos transistores orgânicos eletrolíticos explorada

é na arquitetura vertical, na qual as camadas são empilhadas verticalmente e, neste

caso, a espessura do semicondutor estabelece o comprimento de canal. Esse tipo de

arquitetura já é bem conhecida na literatura e formam os VOFETs (do inglês, vertical

organic field-effeect transistors) [17]. No entanto, a camada dielétrica formada por um

Figura  1.2:  Algumas aplicações dos transistores orgânicos eletrolíticos:  a)  sensores químicos que
detectam produtos químicos em secreções corporais, respiração ou fluidos corporais. (Fig. adaptada
da ref. 21). b) diagrama de fiação de dois OECTs usados simultaneamente como transdutores para
registrar sinais  de eletroencefalografia (Fig. adaptada da ref.  39).  c)  efeitos induzidos pela porta
global  em uma matriz  de  dispositivos  orgânicos  neuromórficos  (Fig.  adaptada  da  ref.  29)  e  d)
micrografia  óptica  de  uma  matriz  contendo  OECTs  e  eletrodos,  colocados  sobre  o  córtex
somatossensorial (Fig. adaptada da ref. 28).
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isolante convencional é substituída por uma camada eletrolítica  [41], como mostra

na  Fig.  1.1  c  e  d.  Como  já  mencionado,  os  eletrólitos  proporcionam  uma  alta

capacitância  na  porta  e  devido  ao  estreito  comprimento  do  canal  (de  ordem

nanométrica),  os  transistores  orgânicos  eletrolíticos  verticais  podem atingir  altas

densidades de correntes e altas transcondutâncias a uma tensão de operação menor

que 0,5 V  [42], como demonstrado recentemente por Weitz  et al.  [43]. Os autores

relataram  o  excelente  desempenho  de  um  transistor  orgânico  eletrolítico  em

arquitetura  vertical.  A  densidade de  corrente  atingiu  aproximadamente  de  2106

A·cm-2 a -0,3 V. Essa é a maior densidade de corrente relatada até o momento para

transistores orgânicos [42]. Além disso, relataram uma alta razão de corrente Ion/Ioff,

de  108 (razão  entre  a  corrente  no  estado  ligado  e  desligado)  e  uma  alta

transcondutância  de  5103 S·m-1 [43].  Devido  a  essas  excelentes  propriedades

eletrônicas, os transistores orgânicos eletrolíticos em arquitetura vertical tornam-se

promissores para várias aplicações, incluindo redes neurais artificiais [43]. 

Recentemente, foi demonstrado que os transistores orgânicos eletrolíticos na

arquitetura  vertical  podem  operar  por  dopagem  iônica  (Fig.  1.1  d),  ou  seja,  no

mesmo princípio dos OECTs, ou então apenas pelo efeito de campo (Fig. 1.1 c), como

ocorre  nos  EGOFETs  [41,  44].  Devido  ao  desenvolvimento  recente  dessa  nova

arquitetura,  a  nomenclatura  para  os  transistores  orgânicos  eletrolíticos  verticais

ainda não está consolidada na literatura. Alguns autores sugerem a nomenclatura de

VOECT  (vertical  organic  electrochemical  transistor)  (2020)  [44] para  o  caso  de

operação por dopagem iônica e  Electrolyte-gated VOFET (electrolyte-gated vertical

organic  field-effeect  transistor)  (2019)  [43] para  o  caso  de  operação pelo  efeito  de

campo. Conforme o amadurecimento científico dessa nova arquitetura, bem como

modos de operação, uma nomenclatura será estabelecida na literatura. 
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1.2 Objetivos da Tese

1.2.1 Objetivo geral

O principal objetivo deste trabalho consiste na preparação e caracterização

de transistores orgânicos eletrolíticos em arquitetura planar e vertical.

1.2.2 Objetivos específicos

 Preparar  transistores  orgânicos  eletrolíticos  em  arquitetura  planar

Au/P3HT/gel iônico/Au;

 Investigar, através de medidas de corrente vs tensão (I-V), o comportamento

da corrente através do canal na configuração planar de Au/P3HT/Au, antes e

após a caracterização do transistor em baixa (0,2 V a -0,6 V) e alta (0,2 a -1,1

V) VGS;

 Investigar, através de medidas elétricas, a influência de uma camada isolante

de  PVA  ou  PMMA  (adicionada  na  interface  entre  o  semicondutor  e  o

eletrólito) no desempenho dos transistores;

 Preparar transistores orgânicos eletrolíticos em arquitetura vertical ITO/PBT/

Sn/gel iônico/Au e ITO/PBT/AgNW/gel iônico/Au;

 Investigar, através de imagens de microscopia eletrônica de varredura (MEV)

e  microscopia  óptica,  as  características  morfológicas  dos  eletrodos

intermediários de AgNW;

 Investigar, através de medidas de corrente vs tensão (I-V) nas configurações

verticais  de ITO/PBT/Sn e  ITO/PBT/AgNW, a funcionalidade dos eletrodos

intermediários de Sn e AgNW em relação à condutividade no plano;
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 Investigar,  através  de  medidas  elétricas,  a influência  das  características

morfológicas  e  elétricas  dos  eletrodos  intermediários  de  Sn  e  AgNW  no

desempenho dos transistores.

1.3 Organização da Tese

Esta tese está organizada em cinco capítulos, descritos brevemente a seguir:

 No capítulo 1 apresenta-se uma breve introdução sobre o tema deste trabalho;

 No capítulo 2 apresenta-se uma revisão bibliográfica dos principais assuntos

relacionados ao tema desta pesquisa;

 No  capítulo  3  descrevem-se  com  detalhes  todos  os  procedimentos

experimentais utilizados para a preparação e caracterização dos transistores

orgânicos  eletrolíticos  em  arquitetura  planar.  Além  disso,  discutem-se  as

influências das camadas isolantes no desempenho dos transistores;

 No  capítulo  4  apresentam-se  todos  os  procedimentos  utilizados  para

desenvolvimento  dos  transistores  orgânicos  eletrolíticos  em  arquitetura

vertical.  Além disso,  discutem-se as características  morfológicas e  elétricas

dos eletrodos intermediários no desempenho dos transistores;

 No capítulo  5  apresentam-se  as  considerações  finais  desta  pesquisa  e,  na

sequência, descrevem-se algumas sugestões para trabalhos futuros. 
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Capítulo 2

2 Fundamentação teórica

Neste  capítulo  apresenta-se  uma  revisão  bibliográfica  dos  principais

assuntos  relacionados  ao  tema  desta  pesquisa.  Serão abordados conceitos  e

definições físicas que visam fornecer ao leitor um embasamento teórico e científico a

respeito de transistores orgânicos eletrolíticos construídos em arquiteturas planar e

vertical.  Além  disso,  apresenta-se  um  breve  contexto  histórico  dos  transistores

orgânicos, como também dos semicondutores orgânicos.  São  descritas, de maneira

geral,  as  propriedades  físicas  e  químicas  dos  semicondutores  orgânicos,  com

destaque aos polímeros conjugados P3HT e PBT, como também, dos géis iônicos

utilizados neste trabalho como camada eletrolítica.

2.1 Semicondutores Orgânicos

O  comportamento  semicondutor  de  materiais  orgânicos  permaneceu

desconhecido  até  a  década  de  1950.  Até  então,  acreditava-se  que  os  materiais

orgânicos eram puramente isolantes [12]. No entanto, estudos pioneiros datados no

início  do  século  XX  já  haviam  contrariado  essa  hipótese,  com  relatos  de

comportamentos adversos em compostos orgânicos [45–47]. Apesar disso, a falta de

conhecimento  sobre  os  comportamentos  e,  consequentemente,  a  dificuldade  em

apresentar explicações convincentes, fizeram com que as novas descobertas tivessem
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pouco impacto  na  comunidade científica.  Alguns  anos  mais  tarde (1953  e  1955),

Bernanose e colaboradores relataram a eletroluminescência em compostos orgânicos

[1,  2],  eliminando de vez a ideia de que os materiais  orgânicos eram puramente

isolantes.  Com  isso,  na  década  de  1960,  houve  um  aumento  significativo  de

pesquisas com interesse nas propriedades semicondutoras de compostos orgânicos.

Em  1963,  Pope  e  colaboradores  relataram  a  eletroluminescência  em  antraceno

monocristalino  [3].  Pouco  tempo  depois,  o  físico  alemão  Wolfgang  Helfrich  em

colaboração com o químico canadense William Schneider mostraram que o efeito da

eletroluminescência em monocristais de antraceno era devido à recombinação de

elétrons e buracos  [4,  5].  Apesar do avanço das pesquisas voltadas aos materiais

orgânicos,  nada  de  tão  expressivo fora  relatado  até  o  ano  de  1977,  quando  os

químicos Alan MacDiarmid e Hideki Shirakawa em colaboração com o físico Alan

Heeger1 sintetizaram a primeira classe de polímeros condutores, através da dopagem

controlada  do  poliacetileno  [48].  Essa  nova  e  extraordinária  descoberta  abriu

caminho para o surgimento de novos compostos orgânicos através da síntese bem-

sucedida e  dopagens controladas de polímeros orgânicos.  Com isso,  no início da

década  de  1980,  surgiram  os  primeiros  dispositivos  eletrônicos  baseados  em

semicondutores  orgânicos  [6–10].  Desde  então,  houve  um  grande  avanço

tecnológico  na  área  da  eletrônica  orgânica  com  o  desenvolvimento  de  novos

dispositivos, incluindo os diodos orgânicos emissores de luz (OLEDs), os transistores

orgânicos, as células orgânicas fotovoltaicas (OPVs), os sensores orgânicos, dentre

outros [49].

As  principais  vantagens  dos  dispositivos  orgânicos  em  relação  aos

inorgânicos são: (i) baixo custo de fabricação e processamento; (ii) possibilidade de

preparação  em  grandes  áreas  e  (iii)  possibilidade  de  fabricação  em  substratos

flexíveis.  Esses  fatores  são essenciais  para  o  setor  industrial  [49].  No entanto,  o

desempenho desses  dispositivos,  em  alguns  aspectos,  ainda  é  inferior  ao  dos

dispositivos baseados em semicondutores inorgânicos, como o silício, por exemplo.

Contudo, o avanço dos semicondutores orgânicos,  incluindo as novas técnicas de

1 Alan MacDiarmid, Hideki Shirakawa e Alan Heeger foram laureados com o Nobel de química no ano
de 2000 pela descoberta dos polímeros orgânicos condutores. 
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processamento,  está  impulsionando  o  desenvolvimento  de  novos  dispositivos

eletrônicos orgânicos de cada vez melhor desempenho.

De  modo  geral,  os  materiais  orgânicos  que  apresentam  comportamento

semicondutor, são constituídos, principalmente, por átomos de carbono e hidrogênio

[50]. A característica semicondutora desses materiais é devida à formação de um

sistema  conjugado  de  elétrons-π delocalizados  ao  longo  da  cadeia  polimérica,

resultantes das alternâncias de ligações duplas e simples. Basicamente, ocorre pelas

interações dos orbitais  pz de átomos de carbono hibridizados (sp2)  envolvidos em

uma ligação dupla (C=C)  presentes na molécula  [51].  Para melhor compreensão,

utilizou-se  como exemplo a  molécula  de etileno.  A Fig.  2.1  a mostra  a  estrutura

química do etileno formada por uma ligação dupla (C=C) e duas ligações simples (C-

H) em cada átomo de carbono. Os átomos de carbono envolvidos em uma ligação

dupla (C=C) sofrem hibridização do tipo sp2, formando três ligações σ e uma ligação

π em cada átomo [52]. Na Fig. 2.1 b pode-se observar a configuração eletrônica de

um dos átomos de carbono.  Nota-se que os três orbitais  hibridizados (sp2)  estão

dispostos num plano com ângulo de aproximadamente 120º entre si e o orbital puro

2pz está disposto perpendicularmente a esse plano. 

Figura 2.1: a) Estrutura química da molécula de etileno, b) orbitais atômicos
do átomo de carbono hibridizado do tipo sp2 e c) orbitais moleculares da
molécula de etileno formando as ligações σ e π. Figura adaptada da ref. [13].
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Analisando a configuração eletrônica da molécula de etileno apresentada na

Fig. 2.1 c, nota-se que os orbitais híbridos sp2 dos átomos de carbono vizinhos e os

orbitais 1s dos átomos de hidrogênio se sobrepõem, formando as ligações σ de sp2-

sp2 e sp2-1s. Essas ligações são mais estáveis e energeticamente mais fortes do que as

ligações π, formadas pelas interações laterais dos orbitais puros 2pz do átomo de

carbono [52]. A sobreposição desses orbitais atômicos (OA) resulta na formação de

orbitais  moleculares  (OM) que,  por  sua  vez,  sofrem interferências  construtivas  e

destrutivas  em  suas  funções  de  ondas  ᴪOM
2 [53].  Segundo  a  teoria  do  orbital

molecular  [52,  53],  as  interferências  construtivas  geram  densidades  de  estados

localizados de menor energia com orbitais moleculares preenchidos. Enquanto que

as interferências destrutivas geram densidades de estados de maior  energia com

orbitais  moleculares  vazios.  Essas interações formam orbitais  ligantes (σ ou π)  e

antiligantes  (σ*  ou  π*)  [53].  Desse  modo,  é  possível  construir  um diagrama  de

energia  similar  aos  descritos  pela  teoria  de  bandas  para  os  semicondutores

inorgânicos.  A Fig.  2.2  apresenta o diagrama de  energia  da molécula  de  etileno.

Devido à ligação fraca dos orbitais  pz dos átomos de carbono,  a menor separação

energética ocorre entre os estados π e π*. Com isso, as excitações eletrônicas com

menores energias ocorrem na transição de π para π*. Tipicamente, essas transições

ocorrem numa faixa de energia entre 1,5 a 3 eV, o que permite a absorção e emissão

de  luz  na  faixa  do  espectro  visível  [51],  sendo  uma  das  suas  características

fundamentais  que determinam um semicondutor orgânico.  Os estados nos  quais

ocorre a transição são chamados de orbital molecular mais alto ocupado - HOMO

(do  inglês,  highest  occupied  molecular  orbital)  e  orbital  molecular  mais  baixo

desocupado - LUMO (do inglês,  Lowest Unoccupied Molecular Orbital), comumente

conhecidos  como  estados  de  fronteira  e  são  análogos  às  bandas  de  valência  e

condução dos semicondutores inorgânicos [51]. No entanto, diferentemente de como

ocorre  nos  semicondutores  inorgânicos  cristalinos  ou  policristalinos,  em  que  as

bandas  de  valência  e  condução  são  bem  definidas  energeticamente,  nos

semicondutores  orgânicos,  principalmente  sólidos amorfos,  os  estados  HOMO  e

2 A função de onda dos orbitais moleculares ᴪOM é uma combinação linear das funções de ondas dos 
orbitais atômicos ᴪOA [53].
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LUMO são representados por uma distribuição gaussiana de densidades de estados

devido à desordem estrutural e energética presentes nesses materiais [51].

Os semicondutores orgânicos são classificados em duas principais classes: (i)

orgânicos de baixo peso molecular e (ii) polímeros conjugados [51]. Os orgânicos de

baixo peso molecular são formados por moléculas aromáticas grandes e planares

que,  por sua vez,  são ordenadas periodicamente e ligadas por forças de van der

Waals, formando um conjunto de cristais moleculares. Geralmente, são depositadas

por evaporação a vácuo [50]. Já os polímeros conjugados são formados por cadeias

longas  compostas  por  várias  unidades  de  monômeros,  sendo  ligadas  através  de

ligações covalentes. Se o polímero for constituído por um único tipo de unidade de

monômero é  chamado de homopolímero;  se  for  mais de um tipo é  chamado de

copolímero. Esses compostos são normalmente solúveis em solventes orgânicos,  o

que  possibilita  processá-los  em  solução.  Usualmente, a  deposição  ocorre  por

revestimento de rotação (spin-coating), mas há outras possibilidades de deposição,

Figura  2.2:  Diagrama  simples  dos  níveis  de  energia  da  molécula  de  etileno.  A
sobreposição  dos  orbitais  híbridos  2sp2 e  dos  orbitais  puros  2pz dos  átomos  de
carbono formam as ligações σ e π. As interações dos orbitais híbridos 2sp 2 com os
orbitais 1s dos átomos de hidrogênio foram omitidas. Figura adaptada da ref. [50].
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como a impressão em rolo (roll-to-roll) ou por pulverização (spray-coating) [50]. A

estrutura molecular de alguns semicondutores orgânicos é apresentada na Fig. 2.3.

2.1.1 Transporte de cargas em polímeros conjugados

O transporte de cargas em polímeros conjugados normalmente ocorre via

tunelamento termicamente assistido por fônons (hopping), no qual os elétrons (ou

buracos) saltam entre estados localizados distribuídos aleatoriamente  em espaço e

energia [54]. Esses saltos ocorrem com auxílio das vibrações na rede (fônons) devido

à temperatura não nula, ou seja, o elétron absorve ou cede energia do/para o fônon

(ativado termicamente) e salta de um sítio para outro, como mostra a Fig. 2.4 [55].

Figura 2.3: Estrutura química de alguns semicondutores orgânicos. Figura adaptada das refs.
[51, 60].
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Esse  mecanismo de  transporte  é  bastante  ineficiente  e  é  responsável  pela  baixa

mobilidade dos transportadores de carga nos semicondutores orgânicos [50].

A taxa de salto (ωij), ou seja, a probabilidade de um elétron no estado inicial i

saltar para o estado vazio j usualmente é descrita na literatura por dois principais

modelos teóricos:  (i)  o modelo de Miller-Abrahams  [56],  válido para os casos de

baixas temperaturas e acoplamentos elétron-fônon fracos e (ii) o modelo de Marcus

[57], utilizado nos casos de altas temperaturas e fortes acoplamentos elétron-fônon

[58, 59]. O modelo de Miller-Abrahams é dado pela Eq. 2.1,

ω i→ j=ν 0 e
−2γ Rij{e−

(E
j
−E

i
)

k
B
T

1

, para E j>E i

, para E j<E i}                              (2.1)

onde ν0 é uma frequência empírica de tentativa de salto que geralmente é ajustada a

dados  experimentais.   é  o  inverso  do  raio  de  localização  da  função  de  onda

eletrônica. Ei e Ej são as energias dos sítios i e j, respectivamente, e Rij é a distância

entre eles. kB é a constante de Boltzmann e T é a temperatura [50, 58, 59].

Na Eq.  2.1,  o primeiro termo exponencial corresponde à probabilidade de

tunelamento e tende a diminuir com o aumento da distância entre os sítios. Já  o

segundo termo exponencial nos mostra uma dependência da energia térmica no caso

em que o salto ocorre para um sítio de maior energia. E no caso em que o salto

ocorre  para  um sítio  de  menor  energia,  esse  termo  é  igual  a  1  [50,  58,  59].  É

importante ressaltar  que os saltos de elétrons,  seja para cima ou para baixo em

energia,  nesta  aproximação  são  caracterizados  pela  absorção  ou  emissão  de  um

único fônon [58].

O modelo semiclássico de Marcus apresentado na Eq. 2.2, permite a troca de

múltiplos fônons durante o salto do elétron. Além disso, considera explicitamente o

custo energético associado à distorção molecular móvel associada a uma carga [59], 

ω i→ j=
|J ij|

2

ℏ √ π
λ k B T

e
−
(E j−E i+λ )

2

4λ k
B

T                                     (2.2)
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onde  Jij é  a  integral  de  transferência  eletrônica, λ é  a  energia  de  reorganização

associada à transferência de elétrons e  ℏ é a constante de Planck dividida por 2π

[59].

A desordem  estrutural  e  a  presença  de  regiões  amorfas  nos  polímeros

orgânicos  dificultam  e  limitam  a  mobilidade  de  portadores  de  cargas  nesses

materiais [12]. Muitos esforços dos pesquisadores dedicam-se à minimização desses

fatores, razão pela qual os semicondutores orgânicos estão em constante estudo.

A mobilidade dos portadores de carga (μ) é um dos principais parâmetros

utilizados para caracterizar semicondutores orgânicos. Em dispositivos eletrônicos, a

mobilidade está diretamente relacionada com seu desempenho [60]. Nos polímeros

orgânicos, a mobilidade aumenta fortemente à medida que aumenta a temperatura.

Esse comportamento foi descrito a partir de um modelo teórico proposto por Bässler

em 1993  [61] utilizando simulações de Monte Carlo (MC).  Esse modelo (Eq.  2.3)

considera a taxa de salto como sendo do tipo Miller-Abrahams (Eq. 2.1), além disso,

correlaciona  a  mobilidade  a  um  grau  de  desordem  energética  da  distribuição

gaussiana da densidade de estado (DOS) [54, 58, 62–64],

Figura  2.4:  Ilustração  do  transporte  de  carga  realizado  por  salto
(hopping) através da absorção de energia térmica do fônon (hwα) com
transição  de  um  estado  inicial  (i)  para  um  estado  localizado  (j).
Figura adaptada da ref. [55].
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μ (T )=μ 0e
−( 2σ

3k B T )
2

=μ0 e
−(T 0

T )
2

                                      (2.3)

onde,  μ0  é um parâmetro  do material  e  σ é  a  largura energética  da  distribuição

gaussiana das densidades de estados (desordem energética).

Além  da  dependência  da  temperatura,  Bässler  também  mostrou  que  a

mobilidade  depende  do  campo elétrico  externo.  Essa  dependência  torna-se  mais

pronunciada à medida que aumenta a extensão da desordem energética  [58,  61].

Portanto, a expressão geral do modelo de Bässler para a mobilidade dependente da

temperatura e do campo elétrico é dada pela Eq. 2.4,

μ (T ,ε )=μ 0e
−( 2 σ

3k BT )
2

e
C0[( σ

k BT )
2

−Σ2]√ε
                                   (2.4)

onde, C0 é uma constante numérica relacionada à distância de separação dos sítios.

∑ corresponde à desordem espacial dos sítios e  ε é a magnitude do campo elétrico

[54, 58, 61–63].

2.2 Poli(3-hexiltiofeno-2,5’-diil) Regioregular

O poli(3-hexiltiofeno-2,5-diil) regioregular, mais conhecido por RR-P3HT, é

um semicondutor orgânico do tipo-p derivado do tiofeno. Atualmente, o RR-P3HT é

amplamente  investigado  devido  às  suas  excelentes  propriedades  estruturais  e

elétricas  quando  comparado  a  outros  semicondutores  orgânicos.  Além  disso,  é

termicamente  estável,  não  tóxico  e  solúvel  em  solventes  orgânicos,  permitindo

processá-lo em solução utilizando técnicas simples e econômicas [65].

A principal diferença entre o RR-P3HT e os outros semicondutores orgânicos

derivados do tiofeno é a formação estrutural composta por cadeias laterais do grupo

alquil  conectadas  sempre  na  mesma  posição  e  apontadas  na  mesma  direção,

formando uma estrutura altamente ordenada ao longo de toda a cadeia polimérica,

como mostra a  Fig. 2.5. Esse tipo de formação estrutural é chamada de cabeça a
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cauda  (Head-to-tail).  Além  de  garantir  o  ordenamento  da  cadeia,  melhora  a

cristalinidade  microestrutural  e  diminui  o  intervalo  de  banda,  favorecendo  a

mobilidade dos transportadores de cargas [66, 67]. 

Em um estudo recente foi demonstrado que o RR-P3HT 100% regioregular

(livre  de  defeitos)  apresenta  mobilidade em OFETs  (μFET) 10  vezes  maior  do  que

quando se usa RR-P3HT 98% regioregular, ou seja, μFET  = 1,2 cm2∙V-1∙s-1 no primeiro

caso  contra  μFET =  0,12  cm2∙V-1∙s-1 no  segundo  caso  [68].  A  maximização  da

regioregularidade  evita  torções  do  plano  ao  longo  da  espinha  dorsal  da  cadeia

polimérica que causariam desordem estrutural e formações de regiões amorfas que,

consequentemente, reduziriam a eficiência do salto de carga [67]. Há outros fatores

que também contribuem para a redução da mobilidade de cargas em OFETs como,

por exemplo, o modo de processamento e de deposição dos filmes finos. Um estudo

realizado por Sirringhaus  et al [69] mostrou que filmes de RR-P3HT com ~81% de

regularidade e de alto peso molecular, depositados por  spin-coating, apresentaram

μFET uma ordem de grandeza menor do que com filmes preparados por deposição

simples (drop-casting). Ainda neste estudo, foi mostrado através de difração de raios-

X que filmes de RR-P3HT com alto grau de regularidade (>96%) e de baixo peso

molecular  depositados  por  spin-coating orientam-se  preferencialmente  na  direção

perpendicular ao plano do substrato (Fig. 2.6 a), enquanto que os filmes de RR-P3HT

com baixo grau de regularidade (81%) e alto peso molecular depositados nas mesmas

Figura 2.5: Estrutura do P3HT regioregular com os monômeros ligados em 2,5’,
denominado cabeça à cauda (Head-to-tail). Figura adaptada da ref. [50].
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condições, orientam-se com os cristalitos preferencialmente na direção paralela ao

plano  do  substrato  (Fig.  2.6  b).  O  fato  do  crescimento  da  cadeia  polimérica

(empilhamento  em  π-π)  ocorrer  paralelo  ao  plano  do  substrato  implica  que  o

transporte  de  carga  fica  limitado  pelo  transporte  inter-cadeia,  em vez  de  intra-

cadeia,  como  ocorre  nas  cadeias  orientadas  perpendicularmente  ao  plano  do

substrato.  Por  essa razão e  pelo  melhor  ordenamento estrutural,  foi  obtida  uma

mobilidade (μFET) de 0,05-0,1 cm2∙V-1∙s-1 nos dispositivos com filmes de RR-P3HT com

96%  de  regularidade  e  de  baixo  peso  molecular,  contra  210-4 cm2∙V-1∙s-1 [69].

Portanto, foi demonstrado que a mobilidade dos portadores de cargas é fortemente

afetada pelo processamento e o modo em que são preparados os filmes de RR-P3HT.

Em outros estudos,  também apontam que o peso médio molecular (Mw)  dos RR-

P3HT,  assim  como  os  substratos  de  crescimento  e  os  solventes  utilizados  para

solubilizar,  afetam diretamente  o  crescimento  estrutural  e,  consequentemente,  o

desempenho da mobilidade dos portadores de cargas (mais detalhes são descritos na

referência [66]).

Figura 2.6: Filmes de RR-P3HT depositados por spin-coating a) filmes de RR-P3HT com
96%  de  regioregularidade  e  baixo  peso  molecular  com  orientação  estrutural
perpendicular  ao  plano  do  substrato  e  b)  filmes  de  RR-P3HT  com  81%  de
regioregularidade e alto peso molecular com orientação estrutural paralela ao plano do
substrato. Figura adaptada da ref. [69].
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2.3 Poli(2,2’ bitiofeno) – PBT

O poli(2,2’ bitiofeno) (PBT) é um semicondutor orgânico do tipo-p obtido

através da polimerização do 2,2’ bitiofeno (BT). O BT, como é comumente conhecido,

é o mais simples composto ogânico derivado do tiofeno. Sua estrutura é composta

por dois anéis tiofeno conectados na posição 2,2’ [70], como mostra a Fig. 2.7. O BT é

frequentemente  utilizado  como  precursor  para  síntese  de  outros  compostos

orgânicos  como,  por exemplo,  o  politiofeno (PT)  e  o  polibitiofeno (PBT)  [71–74],

através da polimerização.

As  vantagens  desse  semicondutor  orgânico  são  principalmente  sua

versatilidade e praticidade  por não exigir técnicas sofisticadas de alto custo para

processá-lo.  Além  disso,  o  filme  PBT  exibe  propriedades  ópticas  e  elétricas

interessantes  que  o  tornam uma boa  alternativa  para  aplicação  em dispositivos

eletrônicos,  incluindo  transistores  orgânicos,  células  solares,  catalisadores

fotoeletroquímicos e eletrônicos baseados em papel [74–77].

Figura 2.7: Estrutura química do 2,2' bitiofeno e do poli(2,2' bitiofeno). Figura
adaptada da ref. [70].
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2.4 Gel iônico

O termo gel, na química, é atribuído às substâncias formadas por uma rede

sólida  tridimensional  contínua  que  envolve  e  suporta  uma fase  líquida  em seus

interstícios [78]. Dependendo do processo de formação, os géis são classificados em

dois tipos:  (i)  gel  coloidal,  formado por partículas coloidais3 e  (ii)  gel  polimérico,

formado por cadeias poliméricas [78]. 

O princípio básico para a formação do gel é pela agregação aleatória (física

ou  química)  das  partículas  ou  moléculas,  as  quais  condensam  ou  polimerizam

formando uma rede contínua (gel úmido) e, à medida que isso ocorre, a viscosidade

da  solução  aumenta  gradualmente.  A  condição  de  gel  é  atingida  quando  a

viscosidade  aumenta  acentuadamente  formando  uma  rede  sólida  tridimensional

elástica e estável à forma [78, 79].

O gel iônico, portanto, é formado por um líquido iônico em meio a uma rede

sólida  contínua  tridimensional,  a  qual  possui  alta  flexibilidade,  elasticidade,

conformidade mecânica, boa transparência e biocompatibilidade [80].

Os líquidos iônicos que formam os géis são compostos por sais líquidos com

cargas positivas (cátions) e negativas (ânions). Os cátions e ânions mais utilizados

para a formação de líquidos iônicos estão apresentados na Fig.  2.8.  Esses sais se

comportam  de  maneira  distinta  aos  sais  sólidos,  que  se  agrupam  de  forma

organizada e formam cristais. Nos sais líquidos isso não ocorre, os íons permanecem

livres de forma aleatória com liberdade de movimentar-se [79].

Dependendo do  solvente  utilizado,  o  gel  iônico  pode  ser  classificado  em

aquoso e não-aquoso. Normalmente, os géis iônicos aquosos, também chamados de

hidrogéis, são formados a partir da polimerização de monômeros como por exemplo,

o  vinil  ou  acrilamida,  em  soluções  eletrolíticas.  No  entanto,  os  hidrogéis  têm

aplicação limitada devido à evaporação da água, causando o ressecamento do gel e

consequentemente,  deteriorando  a  elasticidade  e  a  vida  útil  em  dispositivos

eletrônicos [80]. Em compensação, os géis iônicos não-aquosos, formados por redes

poliméricas e líquido iônico, apresentam boa estabilidade estrutural, alta resistência

3 Partículas com dimensões entre 1 nm a 1 μm [78].
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mecânica,  alta  flexibilidade  mecânica  e  além  disso,  possuem  boa  transparência

óptica e boa condutividade iônica, o que torna os géis iônicos viáveis e promissores

para inúmeras aplicações [80]. Algumas delas são mostradas na Fig. 2.9 [81–85].

Neste trabalho preparou-se gel iônico a partir do copolímero poli(fluoreto de

vinilideno-co-hexafluoropropileno)  (P(VDF-HFP))  e  do  líquido  iônico  1-etil-3-

metilimidazólio bis(trifluorometilsulfonil)amida ([EMIM][TFSA]), apresentados nas

Fig. 2.10 a e 2.10 b, respectivamente [86]. Os detalhes da preparação estão descritos

no Cap. 3, seção 3.1.2.

Figura 2.8: Exemplos de ânions e cátions mais utilizados em líquidos iônicos. Figura adaptada
da ref. [79].
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Figura 2.9: Algumas aplicações do gel iônico, a) dispositivos eletrocrômicos [85]; b)
pele eletrônica [83];  c)  adesivo eletroquimiluminescente [84];  d)  displays flexíveis
[81, 82] e e) transistor orgânico com porta eletrolítica (figura do autor).

Figura 2.10: Estrutura química a) do copolímero (P(VDF-HFP)) e b) do
líquido iônico ([EMIM][TFSA]). Figura retirada da ref. [86].
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2.5 Transistores orgânicos

Os  transistores  orgânicos  surgiram  no  início  da  década  de  1980,

incentivados, principalmente, pelo avanço dos semicondutores orgânicos. A primeira

proposta de um transistor orgânico foi apresentada por White e colaboradores em

1984  [6], utilizando moléculas de polipirrol polimerizadas eletroquimicamente. Em

seu  experimento,  White  observou  que  uma  matriz  de  microeletrodos  de  ouro

cobertos com polipirrol poderia funcionar como transistor quando imersa em uma

solução  eletrolítica,  algo  similar  ao  que  hoje  conhecemos  por  OECT  (Organic

Electrochemical  Transistor).  Dois  anos  depois,  em 1986,  Tsumura  e  colaboradores

apresentaram o primeiro transistor orgânico de efeito de campo (OFET) baseado em

politiofeno eletropolimerizado  [10]. Naquela ocasião, os transistores apresentaram

μFET na ordem de 10-5 cm2∙V-1∙s-1. Apesar de ser um valor de mobilidade muito baixo

comparado aos dos FETs convencionais de silício, mostrou que os semicondutores

orgânicos  eram  promissores  para  fabricação  de  transistores.  Desde  então,

pesquisadores de diferentes áreas passaram a explorar amplamente o campo dos

transistores orgânicos, principalmente após o desenvolvimento de novas técnicas de

processamento  dos  semicondutores  orgânicos,  o  que  possibilitou a  fabricação de

novos  dispositivos  com  diferentes  configurações  [87].  Na  literatura,  encontra-se

diferentes tipos de transistores orgânicos além dos OECTs [15] e dos OFETs [88] já

mencionados.  Há também os transistores orgânicos de filmes finos (OTFTs)  [89],

transistores  orgânicos  de  bases  permeáveis  (OPBTs)  [14],  transistores  orgânicos

verticais  de  efeito  de  campo  (VOFETs)  [17],  transistores  orgânicos  de  efeito  de

campo com porta eletrolítica (EGOFETs) [23] e os transistores orgânicos verticais de

efeito de campo com porta eletrolítica (Electrolyte-Gate VOFETs)  [43]. Atualmente,

os  transistores  orgânicos  são  utilizados  em  diversas  aplicações  no  campo  da

eletrônica orgânica, principalmente na área dos dispositivos flexíveis, incluindo os

painéis  flexíveis,  biosensores  flexíveis,  pele  eletrônica,  dispositivos  de  memória

flexíveis, dispositivos OLEDs, dentre várias outras  [14, 18, 20, 21, 23, 25, 26, 42, 90,

91].
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2.5.1 Transistores Orgânicos de Efeito de Campo - OFET

Desde a sua primeira  demonstração em 1986 por Tsumura  et  al. [10],  os

transistores orgânicos de efeito de campo – OFETs, tiveram uma enorme evolução.

Atualmente, o desempenho dos OFETs já supera o dos FETs convencionais baseados

em silício amorfo  [11]. As principais vantagens em relação aos FETs convencionais

baseados  em  semicondutores  inorgânicos  são:  baixo  custo  de  produção,  alta

flexibilidade  mecânica,  fabricação  em  grandes  áreas,  dentre  outras  [87].  Esses

fatores tornaram os OFETs atrativos e viáveis para diversas aplicações no campo da

eletrônica  orgânica,  incluindo  os  eletrônicos  flexíveis,  sensores  biológicos,

dispositivos de memória, pele eletrônica, sensores de pressão, dentre outras [11, 18,

21, 22, 25, 26, 88, 90–92].

2.5.1.1 Estrutura e princípio básico de funcionamento

A  funcionalidade  básica  dos  OFETs  consiste  em  controlar  um  fluxo  de

corrente através de um semicondutor orgânico confinado entre dois eletrodos (fonte

e dreno) à medida que se aplica uma tensão na porta  [13]. A Fig 2.11 mostra uma

arquitetura típica de um OFET. Nesta arquitetura os eletrodos de fonte (S) e dreno

(D) são separados por um semicondutor orgânico. Sua separação, de comprimento L,

constitui o canal. O eletrodo da porta (G) é isolado do semicondutor orgânico por

uma camada dielétrica (isolante).
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Ao aplicar uma tensão na porta (VGS),  o campo elétrico gerado induz um

acúmulo de portadores de carga na interface do semicondutor/dielétrico, formando

uma estreita camada condutora no canal, chamada de camada efetiva. A modulação

da corrente através do canal ocorre quando aplica-se uma tensão VDS (tensão entre a

fonte e o dreno). A mobilidade μFET depende tanto da velocidade dos portadores de

carga  quanto  da  intensidade  do  campo  elétrico,  que  por  sua  vez  determina  a

intensidade da corrente de saída no dreno (IDS) [13, 93, 94]. Nos OFETs, a frequência

de transição (fT) que está relacionada com a velocidade de comutação, é limitada

pelo valor de L e pelo μFET. Nesse caso, quanto menor for o L e maior for o μFET, mais

rápido o transistor alterna [94]. Geralmente, nos OFETs utilizam-se semicondutores

do tipo-p devido à melhor velocidade de condução e melhor estabilidade elétrica do

que os semicondutores do tipo-n [94]. 

2.5.1.2 Modo de operação e caracterização elétrica

Como  já  mencionado,  os  OFETs  operam  no  princípio  de  acúmulo  de

portadores de cargas [94]. Contudo, para que haja acúmulo de portadores de cargas

no canal, a tensão aplicada na porta VGS necessariamente tem que ser maior do que

Figura 2.11: Arquitetura típica de um OFET com porta no topo. Figura adaptada
da ref. [93].



42

a tensão limiar (VT
4)  na qual todas as armadilhas presentes na camada ativa são

preenchidas,  ou  seja,  armadilhas  na  camada  de  acumulação  do  semicondutor,

principalmente, as armadilhas formadas na interface semicondutor/dielétrico. Logo,

a densidade de portadores de carga induzidas no canal é proporcional a (VGS -  VT)

[13]. Nos OFETs, o fluxo de corrente ideal exige que a resistência de contato dos

eletrodos (S e  D) com o semicondutor, seja a mínima possível para que não haja

formação  de  barreiras  que,  consequentemente,  prejudicariam o  fluxo  de  cargas.

Normalmente, utilizam-se eletrodos de contato ôhmico devido à menor resistência

de contato comparada com a resistência elétrica do semicondutor (Rcontato  Rcanal)

[13, 93].

A Fig. 2.12, mostra um esquema dos OFETs em modo de operação. Quaando

não há aplicação de tensão na porta (VGS = 0) ou quando VGS  VT, não há acúmulo

de portadores de cargas e, consequentemente, não há fluxo de corrente no dreno

(IDS). Portanto, o transistor encontra-se em um regime de corte (Cut-offe) (Fig. 2.12 a).

À medida que se aplica uma tensão  VGS de modo que  VGS  VT,  o campo elétrico

gerado  pela  porta  induz  um  acúmulo  de  portadores  de  carga  na  interface

semicondutor/dielétrico, formando uma estreita camada condutora nessa interface

(Fig.  2.12 b).  A camada dielétrica  atua de maneira similar à de um capacitor  de

placas paralelas. Portanto, a densidade de portadores de carga é determinada pela

capacitância do dielétrico (Ci) (por unidade de área) e pela tensão VGS além da tensão

VT, ou seja (VGS >  VT). O fluxo de corrente no dreno ocorre quando aplica-se uma

tensão entre a fonte e o dreno (VDS). Em relação aos regimes de operação em um

OFET, tem-se que, quando VDS for menor que VGS -  VT, o transistor encontra-se em

um regime linear, ou seja, a corrente no dreno (IDS) aumenta linearmente à medida

que essa condição se satisfaz [13, 95]. De maneira geral, o IDS no regime linear é dado

pela Eq. 2.5,

I DS
lin=

w

L
μC i(V GS−V T−

V
DS

2
)V DS                                 (2.5)

4 Tensão limiar (VT) é a tensão, na qual o dispositivo começa a acumular portadores de cargas e uma 
corrente começa a fluir [13].
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onde, W e L correspondem à largura e ao comprimento do canal, respectivamente. μ

é a mobilidade do portador de carga no OFET e Ci é a capacitância por unidade de

área da camada dielétrica.

À medida que aumenta a  tensão  VDS,  de modo que  VDS = VGS -  VT,  uma

estreita zona de depleção se forma próxima ao eletrodo do dreno, formando o ponto

de  pinch-offe.  A densidade de  portadores  de  carga próxima ao eletrodo do dreno

diminui devido ao potencial local ser menor que a tensão limiar. Com isso, a corrente

no  dreno  entra  em um regime não-linear,  como mostra  a  Fig.  2.12  c.  Com um

aumento adicional  na  tensão  VDS provoca  uma extensão na  zona de  depleção e,

consequentemente, um deslocamento no ponto de pinch-offe em direção ao eletrodo

da fonte.  Como o potencial no ponto de  pinch-offe permanece igual  a  VGS -  VT,  a

corrente IDS torna-se independente da tensão VDS. Logo, a corrente IDS entra em um

regime de saturação [13, 95], como mostra a Fig. 2.12 d. A corrente IDS no regime de

saturação é dada pela Eq. 2.6.

I DS

sat=
1

2

w

L
μC i(V GS−V T )

2                                       (2.6)

Figura 2.12: Princípio de operação do OFET, destacando os três regimes: a) quando não há aplicação
de tensão na porta, portanto, o transistor permanece em um regime de corte; b) quando se aplica
uma tensão na porta maior que a tensão limiar (VGS >  VT), formando acúmulo de portadores de
cargas no canal e, consequentemente, um fluxo de corrente entre a fonte e o dreno. Nesse ponto o
transistor está no regime linear e, c) quando a tensão no dreno é igual a diferença entre a tensão na
porta e a tensão limiar (VDS =  VGS -  VT), ocorre a formação de uma estreita zona de depleção no
chamado ponto de pinch-offe. Neste ponto a densidade de portadores de carga diminui e a corrente
IDS entra  em um regime não-linear.  Aumentando a tensão  VDS ocorre um aumento na  zona de
depleção e, consequentemente, um deslocamento no ponto de pinch-offe em direção ao eletrodo da
fonte.  Com  isso,  a  corrente  IDS torna-se  independente  da  tensão  VDS,  atingindo  o  regime  de
saturação, mostrada em d). Figura adaptada da ref. [13]. 
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A Fig. 2.13, mostra um exemplo típico de curvas experimentais de saída (IDS x

VDS) obtidas de um OFET. A linha tracejada indica o ponto na qual a intensidade da

corrente no dreno começa a entrar num regime de saturação (quando, VDS = VGS - VT).

A linha de cor azul-claro, indica que a tensão aplicada na porta é menor que a tensão

limiar (VGS  VT). Logo, não há acúmulo de portadores de cargas e portanto, não há

fluxo de corrente (regime de corte). À medida que aplica-se uma tensão na porta

com intensidade maior que a tensão limiar (VGS  VT), começa haver um fluxo de

corrente  no  dreno  conforme  aumenta  a  tensão  VDS.  Cada  curva  na  Fig.  2.13,

representa um valor constante de tensão VGS aplicado à porta.

A Fig. 2.14 a, ilustra uma curva típica de transferência (IDS x VGS) de um OFET

operando no regime de saturação. Basicamente, essa curva descreve o quanto de

corrente é drenada para diferentes valores de VGS em um regime em que VDS ≥ VGS

com VDS constante. Além disso, fornece o valor da corrente no estado ligado (Ion) e

desligado (Ioff,). A razão  Ion/Ioff, é uma importante figura de mérito que determina o

desempenho do transistor em modo de chaveamento. Nesse caso, quanto maior for

essa razão, melhor é o desempenho [96].

Figura  2.13:  Representação ilustrativa  de  curvas  de  saída  de  um OFET,
evidenciando os regimes assumidos pelo transistor. Figura adaptada da ref.
[13].
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A Fig. 2.14 b, é um exemplo típico de um gráfico da raiz quadrada da curva

de IDS no regime de saturação em função de VGS. Normalmente, essa curva é utilizada

para estimar a tensão limiar (VT) através da extrapolação linear da curva para IDS = 0,

como mostra a linha tracejada na Fig. 2.14 b. Além disso, utiliza-se para extrair a

mobilidade do efeito  de  campo (μFET)  tomando a  primeira  derivada  dessa  curva.

Apesar de ser um procedimento frequentemente encontrado na literatura, alguns

autores recomendam extrair o  μFET da curva  IDS no regime linear devido à melhor

uniformidade da densidade de portadores de cargas [60, 95]. 

A μFET no regime linear é dada tomando a derivada da Eq. 2.5, como mostra a

Eq. 2.7.

μ FET

lin=
L

wC i V DS

∂ I DS

lin

∂V GS

                                           (2.7)

Para o regime de saturação,  a mobilidade (μFET
sat)  é  calculada tomando a

derivada da √IDS no regime de saturação, resultando na Eq. 2.8.

μ FET
sat=

2L

w C i
(∂√I

DS

sat

∂V GS
)

2

                                         (2.8)

Figura  2.14:  Ilustração da  curva  de  transferência (IDS x  VGS):  a)  curva de transferência  com  VDS

constante, evidenciando a corrente no estado ligada (on) e desligada (offe) e, b) é uma curva típica
tomando a raiz quadrada de IDS. A inclinação da curva determina a mobilidade de efeito de campo e
a extrapolação da curva para IDS = 0, determina a tensão limiar VT. Figura adaptada das refs. [93, 94].
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Outro  parâmetro  importante  extraído  da  curva  de  transferência  é  a

transcondutância (gm), que descreve a taxa de variação da corrente IDS em função da

tensão  aplicada  na  porta  VGS.  Normalmente,  gm é  calculada  no  regime  linear,

tomando a derivada da Eq. 2.5 resultando na Eq. 2.9 [13, 95].

gm=
∂ I DS

lin

∂V GS

=
w

L
C i μV DS                                          (2.9)

Os principais parâmetros que caracterizam um transistor estão listados na

Tab. 1 [13, 97]. A maioria desses parâmetros são extraídos de curvas experimentais

de saída (Fig. 2.13) e de transferência (Fig. 2.14). 

Tabela 1: Principais parâmetros que caracterizam um transistor OFET. Tabela adaptada das refs. [13, 
96].

Parâmetros Símbolos Unidade

Mobilidade do portador de carga μFET cm2∙V-1∙s-1

Corrente no dreno IDS A

Corrente na porta (fuga) IGS A

Capacitância da porta dielétrica por unidade de área Ci F∙cm-2

Razão da corrente ligada/desligada Ion/Ioff, -

Tensão limiar VT V

Transcondutância gm S
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2.5.2 Transistores Orgânicos Eletroquímicos – OECTs

Os transistores orgânicos eletroquímicos, comumente conhecidos pela sigla

–  OECTs  (do  inglês  organic  electrochemical  transistors)  são  semelhantes

estruturalmente aos transistores orgânicos de efeito de campo com porta eletrolítica

(EGOFETs), ilustrado na  Fig. 2.15 a. Contudo, nos OECTs  (Fig. 2.15 b), os íons do

eletrólito  (cátions  ou  ânions,  dependendo  da  polarização  de  VGS)  difundam no

semicondutor  orgânico,  ocorrendo  uma  dopagem  iônica  [27,  98].  Os  eletrólitos

normalmente  são  formados  por  líquidos  iônicos  ou  por  géis  iônicos.  Ambos  os

eletrólitos  proporcionam uma alta  capacitância  (Ci)  no  canal  devido  à  dopagem

iônica.  Essa  característica,  que  os  diferencia  dos  EGOFETs,  é  responsável  pelas

excelentes propriedades eletrônicas dos OECTs [15]. Devido à alta capacitância, os

OECTs  podem  operar  em  baixas  tensões  (tipicamente    |0,5|  V)  com  uma  alta

capacidade de amplificação de sinal e alta transcondutância ( 800  S/m)  [15]. Por

esses motivos, os OECTs são fortes candidatos para várias aplicações no campo da

eletrônica  orgânica,  principalmente  na  área  da  eletrônica  flexível,  incluindo  a

bioeletrônica [24, 28, 34, 35, 99, 100].

Figura  2.15:  Transistores  orgânicos  com  porta  eletrolítica  evidenciando  a  diferença  entre  o  a)
EGOFET, no qual os ânions não penetram no canal e b) o OECT com ânions difundidos no canal
após a aplicação de tensão negativa na porta. Figura adaptada da ref. [27].



48

2.5.2.1 Estrutura e princípio básico de funcionamento dos OECTs

Como  já  apresentado  na  Fig.  2.15  b,  os  OECTs  são  formados  por  três

terminais:  o  dreno  (D),  a  fonte  (S)  e  a  porta  (G).  O  dreno  e  a  fonte  dispostos

lateralmente, são separados por um semicondutor orgânico e a distância entre eles

estabelece o comprimento do canal. A porta é separada do canal por um eletrólito

sólido ou líquido [15]. 

A Fig 2.16 apresenta um esquema ilustrativo do princípio básico de operação

(considerando um semicondutor orgânico do tipo p). Ao aplicar uma tensão na porta

com polaridade negativa (VGS  0), os cátions se acumulam na interface do eletrodo

da porta com o eletrólito, já os ânions difundem no semicondutor orgânico causando

uma dopagem iônica. Diferentemente de como ocorre nos EGOFETs (Fig. 2.15 a) em

que a capacitância é dada por unidade de área, nos OECTs a capacitância é dada por

unidade  de  volume  devido  aos  íons  ocuparem o  volume  do  canal.  Com isso,  a

capacitância é significativamente maior, podendo induzir mais portadores de carga

com menos tensão [15, 27].

Com a fonte aterrada, uma tensão VDS aplicada no dreno induz uma corrente

(IDS) entre a fonte e o dreno. A modulação de IDS é controlada pela tensão aplicada na

porta,  que pode aumentar ou diminuir a concentração de portadores de carga e,

consequentemente, a condutividade do canal. Devido a essa característica, os OECTs

funcionam muito bem como interruptor e como amplificador de sinal [15, 27, 101].

Embora o modo de operação dos OECTs difira completamente dos OFETs

convencionais, o modelo usado para descrever o comportamento do OFETs é válido

para os OECTs desde que considere a capacitância volumétrica, resultando portanto,

em um conjunto de equações similares com as descritas na seção 2.5.1.2 [15, 27, 102].
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2.5.3 Transistores Orgânicos Verticais

O  desenvolvimento  dos  transistores  orgânicos  verticais  surgiu  pela

necessidade em suprir algumas limitações encontradas nos transistores orgânicos

tradicionais  em arquitetura planar  [42].  De fato,  nas últimas décadas,  houve um

avanço  significativo  na  área  dos  transistores  orgânicos  convencionais,

principalmente em relação à mobilidade de efeito de campo. Contudo, a frequência

de transição (fT), um parâmetro importante que está diretamente relacionado com a

velocidade de comutação dos transistores, quase não evoluiu nos últimos anos [103,

104]. Uma das melhores  fT reportadas até o momento para um transistor orgânico

convencional  com  arquitetura  planar  foi  de  20  MHz  [105],  muito  abaixo  do

necessário para algumas aplicações atuais.

Basicamente, a  fT é a frequência mais alta na qual o transistor é capaz de

amplificar sinais elétricos [104]. A expressão da fT é dada pela Eq. 2.10,

Figura  2.16:  Esquema  ilustrativo  do  modo  de  operação  dos  OECTs  com  polarização
negativa  na  porta.  A  dopagem iônica  (ânions)  do  canal  aumenta  a  concentração  de
portadores de cargas e, consequentemente, aumenta a condutividade do canal. Figura
adaptada da ref. [27].
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f T=
g

m

2π C tot

                                                 (2.10)

onde, gm é a transcondutância e Ctot é a capacitância total do dispositivo.

Uma das alternativas para aumentar a fT é reduzir o comprimento do canal

[42, 104]. Para isso, desenvolveu-se transistores em arquitetura vertical. Nesse tipo

de  arquitetura,  as  camadas  são  empilhadas  verticalmente  e  a  espessura  do

semicondutor estabelece o comprimento do canal. Com isso, foi possível desenvolver

transistores orgânicos com canais nanométricos [42]. O primeiro transistor orgânico

de efeito de campo em arquitetura vertical (VOFET) foi proposto Yang e Heeger em

1994 [106], utilizando a polianilina protonada com ácido carbosulfônico (PANI-CSA)

como semicondutor orgânico. Essa primeira demonstração de transistores orgânicos

na  arquitetura  vertical  apresentou  resultados  promissores.  Desde  então,  várias

pesquisas explorando essa configuração foram desenvolvidas  [42]. Atualmente, os

transistores  orgânicos  verticais  já  superam  em  vários  quesitos  os  transistores

orgânicos convencionais em arquitetura planar, dentre alguns estão: a baixa tensão

de operação (tipicamente  |0,5| V), a alta densidade de corrente (~106 A∙cm-2), a alta

frequência de transição (100 MHz) e a alta razão Ion/Ioff,  (na ordem de 108) [43, 103].

A mais recente área de exploração dos transistores orgânicos verticais é a

utilização de porta eletrolítica com pretensão de aplicações em eletrônica flexível. A

vantagem dessa arquitetura é a alta capacitância gerada na porta, que possibilita a

operação  dos  transistores  em baixas  tensões  (normalmente   |0,5|  V)  com altas

densidades de correntes [42]. Uma pesquisa recente, relatou o alto desempenho de

um transistor orgânico vertical com porta eletrolítica operando com uma tensão de -

0,3 V, obtendo uma densidade de corrente de 3106 A∙cm-2, com uma razão Ion/Ioff,  na

ordem de 108 e uma alta transcondutância de 5103 S∙m-1. Além disso, os transistores

apresentaram um ótimo desempenho para tensões de 10  μV  [43].  Esses tipos de

transistores orgânicos são fortes candidatos para aplicação na área da eletrônica

flexível [17, 42].
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2.5.3.1 Transistores orgânicos eletrolíticos em arquitetura vertical: Estrutura 

e princípio básico de operação

Os transistores orgânicos eletrolíticos em arquitetura vertical são compostos

por três terminais:  fonte (S),  dreno (D) e porta (G),  empilhados verticalmente.  A

fonte e o dreno são separados por uma camada de semicondutor orgânico.  Essa

camada constitui o canal e sua espessura estabelece o comprimento do canal. Uma

camada de eletrólito sólido (gel iônico) ou líquido (líquido iônico) separa a porta do

semicondutor orgânico, como mostra a Fig. 2.17. Um dos requisitos necessários para

o  funcionamento  adequado  desse  dispositivo  é  a  formação  de  um  eletrodo

intermediário fino (de ordem nanométrica) e altamente permeável [42, 107–109].

De modo geral, o princípio básico de operação ocorre quando aplica-se uma

tensão  na  porta  (VGS),  fazendo  com  que  os  íons  (cátions  e  ânions)  dispersos

aleatoriamente  no  eletrólito  se  redistribuam  movendo-se  em  direções  opostas  e

acumulando-se na interface do eletrodo intermediário e da porta. No caso de  VGS

com polarização negativa (VGS  0),  os  ânions movem-se  no sentido do eletrodo

Figura  2.17:  Ilustração  da  arquitetura  do  transistor  orgânico  vertical  com  porta
eletrolítica. Neste tipo de arquitetura o eletrodo intermediário, necessariamente precisa
ser fino (nanométrico) e poroso. Figura adaptada da ref. [44]. 
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intermediário e acumulam-se em sua interface, como mostra a Fig. 2.18 a. [41]. O

campo elétrico gerado induz um acúmulo de portadores de carga na interface do

semicondutor orgânico e do eletrodo intermediário. No caso de um semicondutor do

tipo p, um fluxo de corrente IDS é gerada à medida que aplica-se uma tensão VDS com

polarização negativa (VDS  0) entre o eletrodo intermediário permeável e o eletrodo

de  baixo,  neste  caso,  fonte  e  dreno,  respectivamente.  Neste  caso,  o  eletrodo

intermediário permeável é mantido como eletrodo comum [41, 107, 108].

Dependendo  da  faixa  de  VGS,  os  íons  podem  atravessar  o  eletrodo

intermediário através  dos  poros  e  penetrar/difundir  na  camada do semicondutor

orgânico,  como ilustra a  Fig.  2.18 b.  Essa dopagem iônica altera  as propriedades

eletrônicas do semicondutor. Além disso, a transcondutância é influenciada por uma

corrente iônica [41, 107]. 

Figura  2.18:  Ilustração do modo de operação dos transistores orgânicos verticais  eletrolíticos.  a)
Quaando  se  aplica  uma  tensão  negativa  na  porta,  os  cátions  e  os  ânions  se  redistribuem
movimentando-se em sentidos contrários e se acumulam na interface da porta e da fonte e,  b)
dependendo da tensão aplicada na porta, ânions atravessam o eletrodo intermediário e penetram
no semicondutor orgânico, ocorrendo uma dopagem eletroquímica. Figura adaptada da ref. [44].



53

Capítulo 3

3 Transistores Orgânicos Eletrolíticos 

em Arquitetura Planar

Os  transistores  orgânicos  eletrolíticos  são  conhecidos  na  literatura  pela

capacidade  de  operar  sob  baixa  tensão  (tipicamente    |0,5|  V),  produzindo  alta

densidade  de  corrente  [15,  27].  Essas  características  tornam  esses  dispositivos

interessantes  e  viáveis  com  grande  potencial  para  várias  aplicações,  incluindo

biossensores, interruptores para OLEDs, bioeletrônica e eletrônica flexível [23, 24, 28,

34, 35, 99, 100, 110]. A capacidade desses transistores em operar sob baixas tensões

provém da alta capacitância gerada pelo eletrólito que, consequentemente, produz

um  alto  campo  elétrico  nas  interfaces  porta/eletrólito  e  eletrólito/semicondutor

orgânico  [15].  Dependendo  do  modo  de  operação,  os  transistores  orgânicos

eletrolíticos podem se caracterizar como um EGOFET, no qual os íons do eletrólito

não difundam no canal  [23] ou como um OECT, em que íons penetram no canal

causando uma  dopagem iônica. Os íons difundidos no canal provocam alterações

nas  propriedades  eletrônicas  do  semicondutor  orgânico,  aumentando  sua

condutividade e, consequentemente, aumentando a corrente no estado ligado (Ion)

bem  como  a  corrente  no  estado  desligado  (Ioff,)  [15,  23,  27].  Essa  característica

provoca uma desvantagem no desempenho do transistor determinada pela razão Ion/

Ioff,.  No  entanto,  o  uso  de  camadas  de  bloqueio  adicionais  entre  a  interface  da

porta/eletrólito  ou  eletrólito/semicondutor  pode  ser  uma  alternativa  para  a
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diminuição da corrente no estado desligado, promovendo uma melhora na razão Ion/

Ioff, .

Neste  trabalho,  preparou-se  transistores  orgânicos  eletrolíticos  contendo

uma camada adicional de álcool polivinílico (PVA) ou polimetilmetacrilato (PMMA)

entre a interface do eletrólito/semicondutor orgânico visando investigar a influência

dessas camadas no desempenho dos transistores em relação a razão Ion/Ioff, .

3.1 Procedimentos experimentais 

Nesta seção, apresenta-se todos os procedimentos experimentais utilizados

para  o  desenvolvimento  dos  transistores  orgânicos  eletrolíticos  construídos  em

arquitetura  planar.  Além  disso,  apresenta-se  informações  sobre  os  materiais

utilizados bem como as técnicas utilizadas para a caracterização dos dispositivos.

3.1.1 Materiais 

Os dispositivos foram construídos sobre  chips de OFET pré-fabricados com

eletrodos de ouro e canal de 1 mm de largura por 30 μm de comprimento, adquiridos

da OSSILA. O semicondutor orgânico utilizado, foi o poli(3-hexiltiofeno-2,5 diil) –

P3HT regioregular, com 98% de regularidade e com peso médio molecular (Mw) de

~75 kDa, adquirido da Sigma-Aldrich. A camada eletrolítica (gel iônico) foi preparada

a partir  do copolímero poli(vinilideno fluoreto-co-hexa-fluoropropileno)  –  P(VDF-

HFP), com o peso molecular médio (Mw) de 400 000 g∙mol-1, e do líquido iônico 1-etil-

3-metilimidazólio  bis(trifluorometilsulfonil)amida  –EMIM[TFSA],  com   ≥  98%

(HPLC),  ambos  adquiridos  da  Sigma-Aldrich.  Utilizou-se  também  o  álcool

polivinílico–  PVA  de  (Mw)  130  kDa  e,  o  polimetilmetacrilato  –  PMMA  de  Mw

aproximadamente 120 000 g∙mol-1, ambos comprados da Sigma-Aldrich, para formar

uma fina  camada  isolante  na  interface  do  semicondutor  e  o  eletrólito.  A  porta,
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eletrodo  do  topo,  foi  formada  pela  evaporação  térmica  de  ouro  sobre  folha  de

alumínio.

3.1.2 Preparação do eletrólito (gel iônico)

A preparação do gel iônico sucedeu-se conforme descrito na literatura [86],

com algumas  adaptações.  Primeiramente,  dissolveu-se  o  copolímero P(VDF-HFP)

(Fig.  3.1  a)  e  o  líquido  iônico  EMIM[TFSA]  (Fig.  3.1  b)  em acetona  (HPLC)  na

proporção, em peso, de 1:4:7 (polímero: líquido iônico: acetona), com o auxílio de um

agitador  magnético  aquecido a  40  ºC.  Após 30  min de agitação,  formou-se  uma

solução iônica transparente e viscosa. Para formar o filme transparente e flexível de

gel iônico  (Fig. 3.1 c), depositou-se sobre substratos de vidro (previamente limpos)

130  μL  de  solução  iônica  através  da  técnica  drop-casting,  cobrindo  uma  área

aproximada de 1,3 cm x 2 cm  (Fig. 3.2 a). Após a deposição, os filmes foram secos em

ar ambiente por 60 min (Fig. 3.2 b). Em seguida, com auxílio de um bisturi, cortou-se

os filmes em tiras de tamanhos desejados (Fig. 3.2 c) e, utilizando uma pinça, foram

transferidos para outro substrato de vidro limpo para posteriormente serem usados

na preparação dos dispositivos.

Para formar o filme de gel iônico/PVA, utilizou-se uma tira do filme de gel

iônico, cortada de tamanho desejado, e depositou-se sobre ela uma solução de PVA.

A solução de PVA foi  preparada com uma concentração de  1  mg∙mL-1 em água

ultrapura  deionizada  (Mili-Q).  A  mistura  foi  agitada  utilizando  um  agitador

magnético por 90 min a 60 ºC, formando uma solução translúcida de PVA. Antes da

deposição, a solução de PVA foi arrefecida à temperatura ambiente.  A deposição

ocorreu  pela  técnica  de  recobrimento  por  rotação  (spin-coating).  Para  isso,

transferiu-se a tira de gel iônico para um substrato previamente limpo e, utilizando

100 μL da solução de PVA, rotacionou-se a 1000 RPM por 30 s. Após a deposição, os

filmes de gel iônico/PVA foram submetidos a uma temperatura de 100 ºC em vácuo

por 30 min para a evaporação do solvente. 
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Os  filmes  de  gel  iônico/PMMA  também  foram  preparados  a  partir  da

deposição de  uma solução de PMMA sobre  as tiras  de gel  iônico.  A solução foi

preparada a  partir  de  1  mg/mL de  PMMA dissolvidos  em acetona (HPLC),  com

auxílio  de um agitador magnético aquecido a 50 ºC.  A deposição da solução de

PMMA ocorreu por spin-coating a uma rotação de 1000 RPM por 30 s, utilizando 100

μL de solução. Após a deposição, os filmes de gel iônico/PMMA foram secos em ar

ambiente por 60 min antes do uso nos dispositivos.

Figura  3.2: Preparação do filme de gel iônico, a) deposição do gel iônico sobre
substrato de vidro pela técnica drop-casting em uma área aproximada de 1,3 cm
x 2 cm, b) processo de secagem em ar ambiente por 1h c) filme de gel iônico
cortado em tiras com auxílio de um bisturi. Figura do autor.

Figura  3.1: Preparação da camada dielétrica eletrolítica. Em a) a estrutura química do copolímero
poli(vinilideno fluoreto-co-hexa-fluoropropileno) P(VDF-HFP), em b) a estrutura química do líquido
iônico 1-etil-3-metilimidazólio bis(trifluorometilsulfonil)amida EMIM[TFSA] e em c) o filme flexível
de gel iônico. Figura do autor.
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3.1.3 Limpeza dos Substratos

Todos  os  substratos  utilizados  neste  trabalho  seguiram um protocolo  de

limpeza  padrão  já  estabelecido  em nosso  grupo  de  pesquisa.  Tendo  em vista  a

importância  deste  procedimento  para  o  crescimento  de  filmes  finos,  todos  os

substratos utilizados passaram por um rigoroso processo dividido em várias etapas,

como descritas a seguir:

i. Primeiramente,  os  substratos  (chips  de  OFET  de  baixa  densidade  pré-

fabricados) foram cuidadosamente posicionados em um suporte  de limpeza,

para  evitar  possíveis  ranhuras  nos  eletrodos  de  ouro  pelo  atrito  entre  si,

durante o processo de ultrassom; 

ii. Em seguida, adicionou-se em um béquer contendo 40 mL de acetona (HPLC)

e  submeteu-se  a  um  banho  ultrassônico  por  20  min,  utilizando  um

UltraCleaner 1400 A – UNIQUE, operando com frequência ultrassônica de 40

kHz;

iii. Após os 20 min,  transferiu-se para outro béquer contendo 40 mL de água

ultrapura deionizada com resistividade de 18,2 MΩ·cm a 25 ºC (Mili-Q) e,

novamente, submeteu-se ao ultrassom por mais 20 min;

iv. Em seguida, transferiu-se os substratos para outro béquer contendo 40 mL de

álcool isopropílico (HPLC) e repetiu-se o banho ultrassônico por mais 20 min;

v. Após todo o processo de banho ultrassônico, os substratos foram secos com

jato de nitrogênio filtrado;

vi. E por fim, os substratos foram tratados em UV-Ozônio por 15 min. 
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3.1.4 Fabricação dos dispositivos

Os transistores orgânicos eletrolíticos foram preparados sobre chips de OFET

de  baixa  densidade  (Fig.  3.3  a).  Esses  chips são  construídos  sobre  substratos  de

Si/SiO2 com eletrodos de ouro evaporados termicamente com canal  de 1 mm de

largura e 30 μm de comprimento. O processo de fabricação dos dispositivos iniciou-

se com a limpeza dos substratos, como descrito anteriormente e, em seguida, com a

deposição do semicondutor orgânico, neste caso, o P3HT regioregular (Fig. 3.3 b).

Para  isso,  preparou-se  uma  solução  de  P3HT  com  7  mg∙mL-1 de  concentração,

dissolvidos  em  tolueno  (HPLC)  por  40  min  utilizando  um  agitador  magnético

aquecido a 60 ºC. Este procedimento foi adaptado da literatura [68]. A deposição da

solução  de  P3HT ocorreu  por  spin-coating em modo dinâmico,  seguido  de  duas

etapas:  (i)  100  μL de solução rotacionada a 600 RPM por 10 s e, em seguida, (ii)

rotacionada a 1.500 RPM por 50 s. Após a deposição, os filmes finos de P3HT foram

tratados termicamente a 100 ºC em vácuo por 30 min, formando um filme fino de 60

nm de espessura, medido por um perfilômetro de contato Dektak XT - Bruker.

A camada eletrolítica dos dispositivos foi formada por um filme flexível de

gel iônico (Fig. 3.3 c) com ou sem a presença de uma fina camada de PVA ou PMMA.

O eletrodo do topo, a porta, foi formado a partir de uma camada de ouro evaporado

termicamente em vácuo (10-6 Torr)  sobre uma folha de alumínio (Al) (Fig.  3.3 d),

obtendo uma espessura de, aproximadamente, 10 nm, controlada por um oscilador

de cristal de  quartzo. A folha de Al foi uma estratégia utilizada para formar uma

base flexível de fácil manuseio à camada de ouro e também para facilitar o contato

das pontas de prova. Após a evaporação, a folha de Al/Au foi dividida em partes de,

aproximadamente, 3 x 4 mm  e, utilizando uma pinça, foi posicionada sobre o gel

iônico com a face de ouro em contato com o gel.

A Fig.  3.3,  ilustra  as  principais  etapas  de  preparação  dos  transistores,

enquanto  que  a  Fig.  3.4,  são  mostradas  as  arquiteturas  dos  dispositivos.  No

dispositivo-A a camada eletrolítica é formada por um filme flexível de gel iônico,

enquanto que no dispositivo-B, uma camada de PVA entre o P3HT e o gel iônico,

assim como o dispositivo-C possui uma camada de PMMA. 
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Figura 3.3: Representação ilustrativa das etapas de fabricação dos transistores
orgânicos eletrolíticos: a) chip de FET pré-fabricado (OSSILA) com canal de 30
μm de comprimento e 1 mm de largura; b) camada de P3HT depositada por
spin-coating; c) camada eletrolítica formada por um filme flexível de gel iônico e
d) formação da porta através de uma camada de Au evaporada sobre uma folha
de Al. Figura do autor.

Figura  3.4: Desenho esquemático dos dispositivos preparados com uma camada eletrolítica de gel
iônico,  denominado  dispositivo-A  e  gel  iônico/PVA,  denominado  dispositivo-B  e,  por  último,
composto com uma camada de gel iônico/PMMA, chamado de dispositivo-C. Figura do autor.
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3.1.5 Configuração de medidas elétricas

Para  a  caracterização  elétrica  dos  transistores  orgânicos  eletrolíticos

utilizou-se um medidor de fonte dupla (Keithley 2602 dual source meter), conectado

ao computador através de uma conexão  GPIB,  controlado pelo softwware  LabVIEW.

Além  disso,  utilizou-se  um  suporte  de  medidas  para  facilitar  a  conexão  com  o

equipamento, como mostra a Fig. 3.5.

Para  as  medidas  de  espectroscopia  Raman  utilizou-se  um  microscópio

Raman Confocal Witec Alpha 300R com resolução lateral de 200 nm e vertical de 500

nm e um espectrômetro com resolução de 0,02 cm-1. Essas medidas foram realizadas

no Centro de Microscopia Eletrônica – CME/UFPR, utilizando um comprimento de

onda de excitação de 785 nm.

Para as medidas de corrente  versus tensão (I-V) utilizou-se uma varredura

cíclica na faixa de -1 V a 1 V com passos de 50 mV e intervalos de 250 ms. Essas

medidas foram realizadas nas seguintes condições: 

Figura  3.5:  Configuração  de  medidas  elétricas  dos  transistores  orgânicos
eletrolíticos. Figura do autor. 
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i. Primeiramente,  na  arquitetura  planar  Au/P3HT/Au  antes  da  fabricação

completa do transistor, como mostra a Fig. 3.6;

ii. Posteriormente,  nas arquiteturas Au/P3HT/gel  iônico/Au  (Fig.  3.7  a),

Au/P3HT/PVA/gel iônico/Au (Fig. 3.7 b) e Au/P3HT/PMMA/gel iônico/Au (Fig.

3.7 c) após a caracterização elétrica do transistor com baixo VGS (≤ -0,6 V);

iii. Em  seguida,  nas  mesmas  arquiteturas  do  item  anterior,  porém  após  a

caracterização elétrica do transistor com alto VGS (≤ -1,0 V);

iv. Por  último,  na  mesma  arquitetura  do  item  (i),  porém  após  toda  a

caracterização elétrica do transistor e após a remoção da camada eletrolítica.

Para as medidas de transferência cíclica (IDS x VGS) dos transistores, aplicou-

se uma tensão constante com polarização negativa no VDS (-1 V) e variou-se a tensão

Figura  3.6:  Ilustração  da  amostra  para  medida  I-V antes  da
fabricação completa do transistor. Figura do autor. 

Figura  3.7:  Ilustração  de  amostras para  medidas  I-V após  a  fabricação  completa  e  após  a
caracterização elétrica do transistor. Figura do autor.
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ΔVGS em duas faixas: (i) -0,6 V até 0,2 V que denominou-se baixo VGS; e (ii) de -1,0 V a

0,2  V  que  denominou-se  alto  VGS.  Em  ambas  as  faixas  de  VGS realizou-se  uma

varredura de três ciclos.

Nas medidas características de saída (IDS x  VDS), variou-se a tensão  VDS na

faixa de -1 V até 0,1 V com passos de 5 mV e intervalo de 300 ms e aplicou-se

tensões constantes na porta (VGS)  de 0,1 V até -0,55 V com passos de 50 mV (baixo

VGS) e de 0,1 V até -1,1 V com passos de 100 mV (alto VGS).

Todas  as  medidas  foram  realizadas  em  uma  sala  escura  com  umidade

relativa  do  ar  ˂  50%,  localizada  no  laboratório  2  do  Grupo  de  Dispositivos

Optoeletrônicos Orgânicos – GOOD.

3.2 Resultados e Discussões

A  Fig.  3.8  mostra  as  medidas  de  corrente  versus tensão  (I-V) das

configurações estruturais descritas na seção 3.1.5. Os quadrados pretos representam

a medida obtida da arquitetura Au/P3HT/Au. Como se esperava, o comportamento

da curva foi simétrico para ambas as polaridades da tensão devido à proximidade

energética do HOMO do P3HT (-5 eV) [66, 67] e a energia de Fermi (EFm) do Au (- 5,5

eV)  [111].  Os triângulos azuis  são medidas referentes à arquitetura Au/P3HT/gel

iônico/Au obtidas após a caracterização elétrica do transistor sob baixo VGS. Nota-se

claramente uma leve mudança no comportamento da corrente em comparação aos

quadrados pretos. Observa-se uma quebra de simetria no perfil da corrente com um

pequeno  aumento  em  sua  intensidade.  Além  disso,  nota-se  uma  significativa

histerese  para  polaridade  reversa.  Essa  mudança  de  comportamento da  corrente

sugere que ânions difundiram na camada do P3HT, causando uma dopagem iônica.

Uma investigação realizada por Yamamoto e Furukawa [112], demonstrou através de

espectroscopia  Raman que  transistores  eletrolíticos  baseados  em  P3HT  sofrem

dopagem iônica com VGS ≥ |0,5| V. Dependendo do nível de dopagem podem formar

polarons  e  bipolarons  positivos  no  canal,  provocando  alterações  em  suas
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propriedades eletrônicas  [112–116]. Um polaron positivo é  uma quasipartícula que

possui carga +e e  spin ½, e um bipolaron positivo  é formado pela junção de dois

polarons e possui carga +2e e spin zero [116]. É plausível supor que o dispositivo-A

operou  por  dopagem iônica,  caracterizando-se  em um OECT.  Essa  característica

ficou mais evidente quando caracterizou-se o transistor numa faixa de VGS mais alta

(-1,0  V  a  0,2  V).  Nota-se  que  a  corrente  máxima  através  do  P3HT  aumentou

significativamente de 10-7 A para ~10-4  A, como mostrado pelos círculos vermelhos.

Esse aumento pode ser atribuído ao aumento do nível de dopagem do canal  [112].

Os losangos verdes foram obtidos após a remoção do filme de gel iônico, retornando

para a arquitetura Au/P3HT/Au.  Observa-se que a curva comportou-se  de forma

assimétrica. Esse comportamento pode ser atribuído à distribuição não homogênea

de íons no canal.  A discussão sobre o comportamento assimétrico será retomada

com  mais  detalhes  na  sequência,  em  conjunto  com  a  análise  das  curvas  de

caracterização do transistor.

Figura  3.8: Medidas de  I-V do dispositivo-A realizadas nas células diodo do transistor
em duas configurações:  (i)  Au/P3HT/Au e (ii)  Au/P3HT/gel  iônico/Au.  Os quadrados
pretos representam a curva realizada antes da fabricação completa do transistor na
configuração (i). Os triângulos azuis representam a curva realizada na configuração (ii)
após a caracterização do transistor sob baixo VGS (-0,6 V a 0,2 V). Os círculos vermelhos
representam a curva realizada na configuração (ii) após a caracterização do transistor
sob alto  VGS (-1,0  V a 0,2  V).  Os losangos verdes representam a curva realizada na
configuração (i) após toda a caracterização elétrica do transistor e após a remoção do
gel iônico. Figura do autor.
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A Fig. 3.9 mostra as curvas de I-V obtidas para o dispositivo-B. Observa-se

que o comportamento da corrente através do P3HT ocorreu de maneira semelhante

ao  observado  nas  curvas  I-V do  dispositivo-A  (Fig.  3.8).  Os  triângulos  azuis

correspondem à medida realizada após a caracterização elétrica do transistor sob

baixo  VGS e mostra claramente uma quebra de simetria no perfil da corrente com

uma suave  histerese para  polaridade  reversa.  Além disso,  observa-se  que após a

caracterização  elétrica  do  transistor  sob  alto  VGS representada  pelos  círculos

vermelhos  e  losangos  verdes,  a  condutividade  elétrica  do  P3HT  aumentou

significativamente de aproximadamente 10-8 para 10-3 comparada com a curva  I-V

realizada  antes  da  caracterização  elétrica  do  transistor  (quadrados  pretos).  Esse

comportamento é um forte indício que houve dopagem iônica do P3HT, tornando o

canal mais condutivo. Isso indica que assim como no dispositivo-A, o dispositivo-B

operou com características de um OECT para ambas as faixas de VGS analisadas. 

Figura 3.9: Medidas de I-V do dispositivo-B realizadas nas células diodo do transistor
em  duas  configurações:  (i)  Au/P3HT/Au  e  (ii)  Au/P3HT/PVA/gel  iônico/Au.  Os
quadrados  pretos  representam  a  curva  realizada  antes  da  fabricação  completa  do
transistor na configuração (i).  Os triângulos azuis representam a curva realizada na
configuração (ii) após a caracterização do transistor sob baixo VGS (-0,6 V a 0,2 V). Os
círculos  vermelhos  representam  a  curva  realizada  na  configuração  (ii)  após  a
caracterização  do  transistor  sob  alto  VGS (-1,0  V  a  0,2  V).  Os  losangos  verdes
representam a curva realizada na configuração (i) após toda a caracterização elétrica do
transistor e após a remoção do gel iônico. Figura do autor.
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A Fig. 3.10 mostra as curvas I-V obtidas para o dispositivo-C. Observa-se que

o comportamento da corrente através do P3HT após a caracterização elétrica do

transistor sob baixo VGS (triângulos azuis) é similar ao comportamento obtido antes

da caracterização do transistor (quadrados pretos). Esse comportamento demonstra

que nessa faixa de VGS não houve dopagem iônica no canal, diferentemente do que

foi observado no dispositivo-A e no dispositivo-B. Portanto, supõe-se que a camada

de PMMA formou uma barreira que bloqueou a penetração de íons no canal. De

acordo  com  essa  evidência, é  plausível  supor  que  para  essa  faixa  de  VGS,  o

dispositivo-C operou com características de um EGOFET. Comportamento  similar

foi observado para um transistor orgânico eletrolítico baseado em uma blenda de

P3HT com 70 % de PMMA, operados com tensão VGS  1 V [117]. No caso das curvas

I-V realizadas após a caracterização do transistor sob alto  VGS,  observa-se que as

propriedades  eletrônicas  do  P3HT  foram  alteradas.  Observa-se  nos  círculos

vermelhos  que a corrente através do P3HT aumentou aproximadamente de ~10-7

para ~10-4 em comparação aos quadrados pretos e aos triângulos azuis obtidos antes

e após da caracterização do transistor sob baixo VGS, respectivamente. Esse aumento

observado na intensidade da corrente mostra que as propriedades eletrônicas do

P3HT foram modificadas e é  um forte  indício de que houve dopagem iônica do

P3HT, causando um aumento em sua condutividade.  Neste caso,  supõe-se que a

camada de PMMA não foi capaz de bloquear a penetração de íons no canal nessa

faixa de  VGS.  Portanto, as características observadas indicam que o dispositivo-C,

neste caso, operou como um OECT, assim como o dispositivo-A e o dispositivo-B.
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Com  propósito  de  identificar  uma  possível  formação de  polarons  e

bipolarons  positivos  no  canal  causada  pela  suposta  dopagem  iônica,  realizou-se

medidas de espectroscopia Raman do P3HT pois,  segundo a literatura é possível

identificá-los através dessa técnica  [112, 115, 116]. A Fig. 3.11 mostra os espectros

Raman obtidos antes e após a caracterização elétrica do transistor sob baixo e alto

VGS. O espectro em vermelho corresponde ao P3HT para VGS = 0 V, ou seja, antes da

caracterização do transistor. Os espectros em azul e verde correspondem ao P3HT

após a caracterização do transistor com VGS = -0,6 V e VGS = -1,0 V, respectivamente.

Segundo a literatura,  os polarons positivos dão origem as bandas localizadas em

1381 e 1412 cm-1 e os bipolarons em 1341, 1378, 1426, 1470 e 1494 cm-1 [115, 116].

Observa-se nos espectros da Fig. 3.11 que não há evidências de bandas referentes a

Figura 3.10: Medidas de I-V no dispositivo-C realizadas nas células diodo do transistor
em  duas  configurações:  (i)  Au/P3HT/Au  e  (ii)  Au/P3HT/PMMA/gel  iônico/Au.  Os
quadrados  pretos  representam  a  curva  realizada  antes  da  fabricação  completa  do
transistor na configuração (i).  Os triângulos azuis representam a curva realizada na
configuração (ii) após a caracterização do transistor sob baixo VGS (-0,6 V a 0,2 V). Os
círculos  vermelhos  representam  a  curva  realizada  na  configuração  (ii)  após  a
caracterização  do  transistor  sob  alto  VGS (-1,0  V  a  0,2  V).  Os  losangos  verdes
representam a curva realizada na configuração (i) após toda a caracterização elétrica do
transistor e subsequente a remoção do gel iônico. Figura do autor.
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polarons e bipolarons positivos. Todos os picos observados são atribuídos ao P3HT

antes da caracterização elétrica do transistor.

As  análises  das  caracterizações  elétricas  dos  transistores  eletrolíticos  em

arquitetura vertical são discutidas na sequência.

A  Fig.  3.12  mostra  a  curva  cíclica  de  transferência  (IDS x  VGS)  obtida  do

dispositivo-A operando sob baixo VGS e com VDS = – 1,0 V. A curva preta representa a

magnitude da corrente através do canal, comumente chamada de corrente de saída

(IDS) e a curva vermelha representa a corrente que flui através da porta, comumente

chamada de corrente de fuga (IGS), ambas em módulo. Para um bom desempenho do

transistor é desejável que a magnitude de IDS seja a maior possível, enquanto que a

magnitude  de  IGS seja  a  mínima  possível  [15].  Na  corrente  de  saída,  observa-se

claramente uma histerese na curva que pode estar relacionada à presença de íons

móveis  dentro  do  canal  devido  à  dopagem  eletroquímica  [118,  119].  Isso  pode

Figura  3.11: Espectros Raman obtidos de filmes de P3HT na região do canal.  O espectro lilás é
referente ao substrato de silício/óxido de silício. O espectro vermelho é referente ao P3HT antes da
caracterização elétrica do transistor. O espectro azul é referente ao P3HT após da caracterização do
transistor sob baixo VGS. O espectro verde é referente ao P3HT após da caracterização do transistor
sob alto  VGS.  Para essas medidas utilizou-se um comprimento de onda de excitação de 785 nm.
Figura do autor.
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explicar o comportamento assimétrico da curva (I-V) medida após a caracterização

do  transistor  sob  baixo  VGS  (Fig.  3.8).  A  histerese  é  um  comportamento

frequentemente  observado  nos  transistores  orgânicos  eletroquímicos  devido  ao

movimento lento e à distribuição não uniforme dos íons no canal [15, 120–122].

A Fig. 3.13 mostra a curva de transferência cíclica obtida para o dispositivo-B

composto por uma fina camada de PVA entre o gel iônico e o P3HT. Observa-se que

a corrente de saída  IDS (curva  preta)  possui  uma pequena histerese,  assim como

observado no dispositivo-A. Como foi mencionado, esse comportamento pode ser

atribuído à  presença  de  íons  no canal,  distribuídos  de  maneira  não homogênea.

Observa-se também que a corrente de fuga  IGS (curva vermelha) comportou-se de

maneira distinta ao observado no dispositivo-A. Nota-se que os mínimos da curva IGS

se deslocam no sentido de baixo VGS na varredura de ida de cada ciclo. Na varredura

de volta,  observa-se que os mínimos mantêm-se estáveis no mesmo valor de  VGS.

Esse comportamento pode ser causado devido à presença da camada de PVA, já que

no dispositivo-A não se observa esse efeito.

Figura  3.12:  Curvas  de  transferência  obtida  para  o  dispositivo-A  na  arquitetura de
Au/P3HT/gel iônico/Au, operando sob baixo  VGS. As setas azuis apontam o sentido da
varredura em cada trecho das curvas. Figura do autor.
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As curvas de transferência cíclica obtidas para o  dispositivo-C que contém

uma fina camada de PMMA entre o gel iônico e o P3HT, são mostradas na Fig. 3.14.

Observa-se uma pequena histerese na corrente de saída IDS (curva preta). Além disso,

é estável após três ciclos de varredura. Esse comportamento reforça a hipótese de

que não houve dopagem iônica no canal. Portanto, para essa faixa de VGS o transistor

operou  pelo  efeito  de  campo  caracterizando-se  em um  EGOFET.  Nesse  tipo  de

dispositivos, o processo de indução de portadores de carga no canal é causado pela

formação  da  dupla  camada  de  capacitores  (Debye–Helmholtz),  gerando  altas

capacitâncias nas interfaces do eletrólito/P3HT e porta/eletrólito [23, 36, 92, 123].

A curva vermelha mostra o perfil da corrente de fuga  IGS. Observa-se uma

leve diminuição em comparação ao dispositivo-A. Contudo, a corrente de saída  IDS

também diminuiu, tornando a razão Ion/Ioff,  semelhante em ambos os casos.

Figura  3.13:  Curvas  de  transferência  obtida  para  o  dispositivo-B na  arquitetura de
Au/P3HT/PVA/gel iônico/Au, operando sob baixo VGS. As setas azuis apontam o sentido
da varredura em cada trecho das curvas. Figura do autor.
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A Fig. 3.15 mostra as curvas características de saída (IDS x VDS) obtidas para o

dispositivo-A operando sob baixa VGS (0,1 V a –0,55 V). Observa-se claramente que a

corrente  de  saída  não  atingiu  o  regime de  saturação,  ou  seja,  a  corrente  segue

aumentando à medida que aumenta  VDS até |1,0| V. Esse efeito observado pode ser

causado devido à presença de íons distribuídos de maneira não homogênea ao longo

de todo o canal e também foi observado no dispositivo-B (Fig. 3.16)  que também

indicou uma suposta dopagem iônica nessa faixa VGS. Observa-se claramente que a

corrente  de  saída  não  atingiu  o  regime  de  saturação.  Essas  características

observadas  reforçam a hipótese de que íons estão difundindo no canal tornando-o

mais condutivo.

Figura  3.14:  Curvas  de  transferência  obtida  para  o  dispositivo-C na  arquitetura de
Au/P3HT/PMMA/gel  iônico/Au,  operando  sob  baixo  VGS.  As  setas  azuis  apontam  o
sentido da varredura em cada trecho das curvas.Figura do autor.



71

Figura 3.15: Curvas características de saída obtida para o dispositivo-A com diferentes
valores  de  VGS variando de  0,1  V  a  0,55  V  com passo  de  0,05  V  na  arquitetura  de
Au/P3HT/gel iônico/Au. Figura do autor.

Figura 3.16: Curvas características de saída obtida para o dispositivo-B com diferentes
valores  de  VGS variando  de  0,1  V a  0,55  V com passo  de  0,05  V na  arquitetura  de
Au/P3HT/PVA/gel iônico/Au. Figura do autor.



72

Analisando as curvas características obtidas para o dispositivo-C (Fig. 3.17),

nota-se que  a  corrente  de  saída  IDS atinge  o  regime  de  saturação.  Contudo,  a

intensidade de  IDS é significativamente menor comparada com o dispositivo-A e o

dispositivo-B.  Esta  é  mais  uma  evidência  de  que  no  dispositivo-C  não  ocorre

dopagem iônica nessa faixa de  VGS.  As características observadas sugerem que a

camada de PMMA foi capaz de modificar o modo de operação do transistor nessa

faixa de VGS.

Na sequência discute-se as caracterizações elétricas dos transistores sob alto

VGS numa faixa de -1,0 V a 0,2 V.

A Fig. 3.18 mostra a curva de transferência cíclica obtida para o dispositivo-A

operando sob alto VGS. Observa-se uma larga histerese na corrente de saída IDS (curva

preta).  Como  já  mencionado,  esse  comportamento  é  comum  nos  transistores

orgânicos eletroquímicos e  pode ser atribuído à difusão de íons móveis no canal

[118]. Esse aumento da histerese em comparação ao dispositivo caracterizado sob

baixo  VGS (Fig.  3.12)  é  um forte  indicativo  que  houve  um aumento  no  nível  de

Figura 3.17: Curvas características de saída obtida para o dispositivo-C com diferentes
valores  de  VGS variando de  0,1  V  a  0,55  V  com passo  de  0,05  V  na  arquitetura  de
Au/P3HT/PMMA/gel iônico/Au. Figura do autor.
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dopagem do canal em virtude da maior tensão aplicada à porta. Esse aumento no

nível  de  dopagem  provocou  uma  maior  indução  de  portadores  de  carga  que,

consequentemente,  aumentou  a  condutividade  do  canal.  Apesar  do  aumento

significativo da corrente de saída IDS, a razão entre a corrente no estado ligado e a

corrente no estado desligado (Ion/Ioff,), em média, não aumentou devido ao aumento

também da corrente no estado desligado (Ioff,). Neste caso, o dispositivo-A apresentou

razão Ion/Ioff, em média na ordem de 101, como mostra a Fig. Ap1A do apêndice A. 

A Fig. 3.19 mostra a curva de transferência para o dispositivo-B. Observa-se

que a corrente de saída IDS (curva preta) não atingiu a estabilidade ao longo de três

ciclos.  Além disso, observa-se que a corrente no estado desligado  Ioff, aumentou à

medida que o ciclo foi repetido. Esse comportamento pode ser atribuído ao aumento

do nível de dopagem do canal ao decorrer de cada ciclo  [112]. O movimento lento

dos íons e a distribuição não uniforme de portadores de carga no canal também

podem provocar esse tipo de comportamento no  IDS [115]. Devido ao aumento da

corrente no estado desligado Ioff,, a razão Ion/Ioff, para esse dispositivo, considerando o

Figura  3.18:  Curvas  de  transferência  obtida  para  o  dispositivo-A  na  arquitetura
Au/P3HT/gel iônico/Au, operando sob alto  VGS.  As setas azuis apontam o sentido da
varredura em cada trecho das curvas. Figura do autor.
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último ciclo, foi  aproximadamente na ordem de ~100. Essa característica observada

demonstra que a camada de PVA adicionada entre a interface do gel iônico e o P3HT

não favorece o desempenho do dispositivo com relação a razão Ion/Ioff,. 

Para o  dispositivo-C, a curva de transferência cíclica também apresentou

uma larga histerese,  como mostra a Fig.  3.20 (curva preta).  Esse comportamento

indica que nessa faixa de tensão VGS, a interface PMMA/P3HT torna-se permeável à

difusão de ânions no canal. Neste caso, o transistor passa a operar  por dopagem

iônica caracterizando-se em um OECT, diferentemente do que foi observado para

baixo  VGS.  No entanto,  o ponto importante observado nesse dispositivo foi que a

corrente  no  estado  desligado  (Ioff,)  diminuiu  aproximadamente  três  ordens  de

magnitude  em comparação  ao  dispositivo-A.  Com isso,  a  razão  Ion/Ioff, aumentou

significativamente, alcançando em média ~104 contra ~101, respectivamente (vide a

Fig. Ap2A apêndice A). Essa diminuição na corrente Ioff, pode ser atribuída aos dipolos

formados na camada de PMMA, de forma que até mesmo a tensão limiar (VT) sofre

influência relevante em sua polarização devido à distribuição dos íons presentes no

Figura  3.19:  Curvas  de  transferência  obtida  para  o  dispositivo-B na  arquitetura
Au/P3HT/PVA/gel iônico/Au, operando sob alto VGS. As setas azuis apontam o sentido
da varredura em cada trecho das curvas. Figura do autor.
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gel iônico (com ânions próximos a interface do gel iônico/PMMA/P3HT), bem como

dos ânions difundidos no canal. Isso aumenta a flutuação da polarização dos dipolos

e, consequentemente, a flutuação na distribuição dos portadores de carga induzida

que forma a espessura efetiva do canal [13, 60, 95]. Dessa forma, a condutividade do

canal diminui, trazendo um perfil benéfico para a corrente no estado desligado e,

consequentemente, uma melhora na razão Ion/Ioff,. Note que para a faixa de tensão VGS

 VT, os íons na camada do eletrólito têm mais importância predominantemente na

polarização dos  dipolos,  uma vez  que  o  estado ligado não representa  diferenças

relevantes em comparação ao dispositivo-A. Ao mesmo tempo, os dipolos produzem

força  elétrica  nos  ânions  dentro  do  canal,  tornando-os  mais  uniformemente

distribuídos ao longo de todo comprimento do canal.

Na Fig. Ap3A do apêndice A são apresentadas curvas de transferência cíclica

(5  ciclos)  obtidas  do  dispositivo-C.  Essa  medida  demonstra  que  o  dispositivo-C

possui ótima reprodutibilidade. Além disso, o perfil da curva mantém-se estável no

decorrer dos ciclos.

Figura  3.20:  Curvas  de  transferência  obtida  para  o  dispositivo-C na  arquitetura  de
Au/P3HT/PMMA/gel  iônico/Au,  operando  sob  alto  VGS.  As  setas  azuis  apontam  o
sentido da varredura em cada trecho das curvas. Figura do autor.
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A Tab. 2 apresenta os parâmetros extraídos das curvas de transferência do

dispositivo-A e do dispositivo-C operando sob baixo e alto VGS. A mobilidade (μ) foi

estimada no regime de saturação utilizando a Eq. 2.8 com L = 30 μm, w = 1 mm e Ci

= 10 μF/cm2 (vide apêndice A, Fig. Ap4A e Fig. Ap5A). Observa-se que no dispositivo-

A,  a  mobilidade em ambas  as  faixas  de  tensão  VGS é  maior  em comparação  ao

dispositivo-C.  No entanto,  a razão  Ion/Ioff, que é uma importante figura de mérito

relacionada  ao  desempenho  dos  transistores  é  maior  no  dispositivo-C,

principalmente em alto VGS, alcançando aproximadamente três ordens de magnitude

maior  que  no  dispositivo-A.  Isso  mostra  a  eficiência  da  camada  de  PMMA  no

desempenho do dispositivo.

Tabela 2: Parâmetros extraídas das curvas de transferência do dispositivo-A e do dispositivo-C operando
em baixa e alta tensão VGS.

VGS (V) Dispositivo
Dielétrico
eletrolítico

μ (cm2∙V-1∙s-1) VT (V) Ion/Ioff

≤-0,6 A Gel iônico 2,810-2 ~0,35 ~19

≤-0,6 C Gel iônico/PMMA 1,610-2 ~0,38 ~23

≤-1,0 A Gel iônico 1,2101 ~0,74 ~4101

≤-1,0 C Gel iônico/PMMA 3,4100 ~0,66 ~1104

A Tab. 3 apresenta alguns parâmetros de transistores orgânicos eletrolíticos

reportados na literatura que utilizam o mesmo semicondutor orgânico (P3HT) e o

mesmo líquido iônico (EMIM[TFSI]) em comparação ao dispositivo-C deste trabalho.

É importante ressaltar que a faixa de tensão de operação VGS utilizada neste trabalho

é menor do que as utilizadas nos trabalhos citados na Tab. 3. Observa-se que mesmo

com uma menor tensão de operação, o dispositivo-C possui desempenho comparável

com os dispositivos que operam em uma faixa maior de tensão  VGS, o que mostra

que uma simples camada de PMMA adicionada na interface entre o semicondutor

orgânico  e  a  camada  dielétrica  eletrolítica  pode  melhorar  o  desempenho  dos

transistores.
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Tabela 3: Parâmetros de transistores orgânicos eletrolíticos obtidos da literatura em comparação ao 
dispositivo-C deste trabalho. 

VGS (V)
Semicondutor

orgânico
Líquido iônico μ (cm2∙V-1∙s-1) VT (V) Ion/Ioff Ref.

≤-1,0 P3HT
EMIM[TFSI]/

PMMA
~3,4 0,66 ~104 Este trab.

-1,5 P3HT EMIM[TFSI] ~2,3 - ~105 [86]

≤-1,5 P3HT EMIM[TFSI] ~0,1 0,83 ~105 [124]

≤-2,5 P3HT EMIM[TFSI] ~1,5 - ~105 [125]

≤-4,0 P3HT EMIM[TFSI] ~2,1 - ~104 [126]

-4,5 P3HT EMIM[TFSI] ~1,8 - ~105 [127]

A Fig. 3.21 mostra as curvas características de saída (IDS x VDS) obtida para o

dispositivo-A. Esse conjunto de curvas mostra a taxa de modulação da corrente IDS

através do canal à medida que aplica-se VGS constante e varia-se a tensão VDS. Neste

caso, VDS foi polarizado negativamente até 1,0 V, enquanto que VGS assumiu valores

de 0,1 V a -1,1  V com passo de 0,1  V.  Observa-se que a modulação  IDS aumenta

significativamente à medida que aumenta VGS. Além disso, nota-se que a corrente IDS

passa um regime linear até atingir um regime de saturação. A corrente IDS assume a

característica linear quando a diferença entre a  VGS e  VDS é maior que  VT. Quaando

essa diferença é menor que VT, a corrente para de aumentar e assume um regime de

saturação  [13,  93,  95].  Esse  comportamento  é  característico  dos  transistores  em

modo de operação e indica que estão funcionando adequadamente.
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A  curva  de  saída  obtida  para  o  dispositivo-B (Fig.3.22)  apresentou

características  semelhantes  ao  observado  no  dispositivo-A.  Contudo,  houve  uma

pequena diminuição na corrente IDS, atingindo um máximo de ~1,5 mA para VGS = -

1,1 V. Enquanto que no  dispositivo-A, a corrente máxima atingiu ~2,5 mA para o

mesmo valor de VGS. Observa-se que a corrente IDS atingiu o regime linear e o regime

de saturação, o que mostra que o transistor está operando adequadamente.

Para o dispositivo-C, apresentado na Fig. 3.23, o perfil da corrente de saída

exibe uma suave diferença em relação ao dispositivo-A e ao dispositivo-B. Observa-

se que a curva para  VGS  = -1,1 V, apresenta um regime adicional entre os dois já

conhecidos (linear e saturação). Esse regime representa no IDS uma espécie de perfil

em que a  corrente  aumenta  e,  em seguida,  diminui  ligeiramente  para  atingir  a

saturação.  Segundo a literatura,  esse comportamento é atribuído à transições de

regimes  (entre  percolativo,  bulk ou  transporte  de  superfície),  nais  quais  a

dependência da mobilidade com a espessura efetiva do canal pode apresentar perfil

ascendente, descendente ou mesmo constante [128, 129].

Figura 3.21: Curvas características de saída obtida para o dispositivo-A com diferentes
valores  de  VGS variando  de  0,1  V  a  -1,1  V  com passo  de  0,1  V  na  arquitetura  de
Au/P3HT/gel iônico/Au. Figura do autor.



79

Figura 3.22: Curvas características de saída obtida para o dispositivo-B com diferentes
valores  de  VGS variando  de  0,1  V  a  -1,1  V  com passo  de  0,1  V  na  arquitetura  de
Au/P3HT/PVA/gel iônico/Au. Figura do autor.

Figura 3.23: Curvas características de saída obtida para o dispositivo-C com diferentes
valores  de  VGS variando  de  0,1  V  a  -1,1  V  com passo  de  0,1  V  na  arquitetura  de
Au/P3HT/PMMA/gel iônico/Au. Figura do autor.
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3.3 Conclusões

Nesta pesquisa investigou-se a influência de uma camada de PVA ou PMMA

no desempenho de  transistores  eletrolíticos  baseados em RR-P3HT.  Observou-se,

através de medidas elétricas, que o dispositivo contendo uma camada de PVA na

interface entre o P3HT e do gel iônico, não melhorou o desempenho dos transistores.

Em contrapartida, observou-se que uma simples camada de PMMA em vez de PVA

pode melhorar significativamente a razão Ion/Ioff, do dispositivo. Essa melhora ocorreu

devido  à  diminuição  da  corrente  Ioff, causada  pela  camada  de  PMMA.  Para  esse

dispositivo, a razão  Ion/Ioff, atingiu na ordem de 104 contra 101 em comparação aos

dispositivos sem a camada de PMMA. Além disso, observou-se através das curvas de

transferência e das curvas  I-V que a camada de PMMA foi  capaz de bloquear a

difusão  de  íons  no  canal  para  baixo  VGS (≤ |0,6|  V),  modificando  seu  modo  de

operação,  ou  seja,  para  baixo  VGS o  transistor  operou  pelo  efeito  de  campo,

caracterizando-se em um EGOFET, e para alto VGS o transistor operou por dopagem

iônica, caracterizando-se em um OECT. Portanto, conclui-se que com uma simples

camada  de  PMMA  adicionada  na  interface  entre  o  gel  iônico  e  o  P3HT,  pode

melhorar significativamente o desempenho dos transistores eletrolíticos. 
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Capítulo 4

4 Transistores Orgânicos Eletrolíticos 

em Arquitetura Vertical

Transistores orgânicos eletrolíticos construídos em arquitetura vertical são

dispositivos  relativamente  novos.  Foram  encontrados  relatos  na  literatura

explorando essa  arquitetura estrutural a partir do ano 2018  [41, 130]. A vantagem

desses dispositivos em relação aos de arquitetura convencional é a baixa tensão de

operação  junto  a  altas  densidades  de  corrente  e  altas  razões  Ion/Ioff, [42].  Até  o

momento,  o recorde de densidade de corrente e de razão  Ion/Ioff, para transistores

orgânicos foi obtido recentemente por um transistor orgânico eletrolítico vertical,

apresentando densidades na ordem de 106 A/cm2 a -0,3 V e uma razão Ion/Ioff,  de 108

[43]. Devido a essas características, esses dispositivos são excelentes candidatos para

aplicação na área da optoeletrônica orgânica, principalmente em OLEDs [108].

Esses  dispositivos  com  arquitetura  vertical  exigem  condições  estruturais

específicas  para  um  bom  desempenho.  Uma  delas  é  a  alta  permeabilidade  do

eletrodo intermediário e com boa condução elétrica no plano [41, 108]. Sem dúvidas,

esse  é  um  dos  grandes  desafios  enfrentados  na  preparação  desses  dispositivos

devido à alta complexidade para alcançar tal objetivo.

Neste  trabalho,  preparou-se  transistores  orgânicos  eletrolíticos  na

arquitetura vertical utilizando eletrodos intermediários de estanho e de nanofios de

prata. O canal foi composto por polibitiofeno, um semicondutor orgânico do tipo-p.
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A camada dielétrica eletrolítica utilizada foi composta por um filme flexível de gel

iônico. Os dispositivos foram preparados em arquiteturas ITO/PBT/Sn/gel iônico/Au

e  ITO/PBT/AgNW/gel  iônico/Au.  As  características  morfológicas  dos  eletrodos

intermediários permeáveis, bem como o comportamento da corrente através do PBT,

foram  investigadas  por  imagens  de  MEV  e  por  curvas  I-V.  O  desempenho  dos

transistores  foi  investigado  por  curvas  de  transferência  (IDS x  VGS)  e  por  curvas

características de saída (IDS x VDS).

4.1 Procedimentos experimentais

Todos os  procedimentos  experimentais  utilizados para o  desenvolvimento

dos transistores orgânicos eletrolíticos com arquitetura vertical são descritos nesta

seção: detalhes dos materiais utilizados, bem como as técnicas de caracterização dos

dispositivos e os protocolos de medidas.

4.1.1 Materiais

Para a fabricação dos dispositivos, utilizou-se substratos de ITO (Indium Tin

Oxide) com resistência de filme de 15  Ω/sq e espessura de ~150 nm, adquiridos da

Luminescence Technology Corp. -LUMTEC.  O semicondutor orgânico utilizado foi o

Polibitiofeno – PBT obtido a partir da eletrossíntese do 2,2’ - Bitiofeno (Mw  =166,27

g∙mol-1) em Carbonato de Propileno (99,7% - HPLC) e Perclorato de Lítio – LiClO4

(Mw =  106,39  g∙mol-1).  Para  a  formação dos  eletrodos intermediários  permeáveis,

utilizou-se  pastilhas  de Sn com 99,99% de pureza e  AgNW, suspensos em álcool

isopropílico com concentração de 0,5%. A camada dielétrica eletrolítica foi formada

por  um  filme  flexível  de  gel  iônico,  obtido  a  partir  da  mistura  do  polímero

poli(vinilideno fluoreto-co-hexa-fluoropropileno) –  P(VDF-HFP) [Mw=400 000 g∙mol-

1]  com  o  líquido  iônico,  1-Etil-3-metilimidazólio  bis(trifluorometilsulfonil)imida  –

EMIM[TFSA]  (≥  98% HPLC),  todos adquiridos  da Sigma-Aldrich.  O eletrodo do
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topo, a porta, foi formada por uma camada de ouro evaporada termicamente em

vácuo sobre uma folha de alumínio.

4.1.2 Fabricação dos dispositivos

4.1.2.1 Preparação e limpeza dos substratos

Para padronizar uma geometria e principalmente evitar o curto-circuito nos

dispositivos, foi necessário remover do substrato uma parte do filme de ITO através

da corrosão química. Para isso, utilizou-se pó de zinco (Zn) e ácido clorídrico (HCl)

diluído em água, na proporção de 1:2 em volume [131]. Antes da corrosão, aplicou-se

uma camada de esmalte em uma área aproximada de 0,5 x 2 cm do filme de ITO (Fig.

4.1 a) para a proteção durante o processo de corrosão. Essa camada é facilmente

removida em acetona e, além disso, não deixa resíduo sobre a superfície do filme.

Após  aplicação  da  camada  protetora,  aguardou-se  15  min  em ar  ambiente  para

secagem da mesma. Em seguida, aplicou-se sobre a superfície do ITO uma pasta de

Zn (Fig. 4.1 b) preparada a partir da mistura do pó de Zn em água destilada. Após 30

min de secagem em ar ambiente,  os substratos foram submersos em solução de

ácido clorídrico por 60 s e, em seguida, lavados com bastante água deionizada. Esse

processo se repetiu até que toda a camada de zinco fosse removida. Após a corrosão

completa  do  filme  de  ITO,  os  substratos  foram  transferidos  para  um  béquer

contendo acetona e submetidos ao ultrassom de banho por 5 min para remover a

camada de esmalte. Ao fim desse processo, os substratos seguiram o procedimento

padrão de limpeza, como descrito no Cap. 3, seção 3.1.3.
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4.1.2.2 Eletrodeposição do filme de PBT

Filmes finos de PBT foram obtidos por eletrodeposição utilizando uma célula

eletroquímica convencional de três eletrodos: o eletrodo de trabalho (substrato de

ITO); o contra-eletrodo (placa de platina) e o pseudoeletrodo de referência (fio de

prata), como mostra a Fig. 4.2.  O eletrólito utilizado para o processo eletroquímico

foi preparado conforme descrito na literatura  [132]. Primeiramente, 0,1 mol∙L-1 de

perclorato de lítio (LiClO4) e 0,05 mol∙L-1 de 2,2’ bitiofeno foram dissolvidos em 20

mL  de  carbonato  de  propileno  utilizando  um  agitador  magnético.  Em  seguida,

transferiu-se para a célula  eletroquímica e  iniciou-se o processo de eletrosíntese.

Para  isso,  utilizou-se  um  potenciostado/galvanostato  MQPG-01  (Microquímica)

operando  em  modo  galvanostático.  Inicialmente,  aplicou-se  uma  densidade  de

corrente constante de 1 mA∙cm-2 por 60 s. Em seguida, em modo potenciostático,

aplicou-se um potencial constante com polaridade negativa de -0,2 V por 60 s para

remover os íons depositados junto com o monômero.  Após a eletrodeposição,  os

filmes de PBT (Fig. 4.3 a) com espessura de ~250 nm (Fig. 4.3 b) foram lavados com

carbonato de propileno e secos com jato de nitrogênio filtrado. Além disso, foram

submetidos  a  um tratamento  térmico  de  100  ºC em vácuo  por  120  min  para  a

eliminação completa do solvente.

Figura 4.1: Processo de corrosão do filme de ITO: a) aplicação da camada de esmalte para a
proteção da área ITO desejada e b) aplicação da pasta de zinco sobre a área de ITO que
sofrerá o ataque químico. Figura do autor.
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4.1.2.3 Deposição dos eletrodos permeáveis

Um dos grandes desafios enfrentados na preparação de transistores verticais

que operam por efeito de campo ou por dopagem iônica é a obtenção de um eletrodo

intermediário fino, na ordem de nanometros e suficientemente permeável ao campo

elétrico, de modo que possa modificar as propriedades eletrônicas do semicondutor

orgânico  [41, 107, 133, 134]. Neste  contexto, desenvolveu-se transistores orgânicos

Figura  4.2:  Processo  de  eletrodeposição  do  filme  de  PBT  evidenciando  a  célula
eletroquímica convencional de três eletrodos: o eletrodo de trabalho (ITO), contra-
eletrodo (Pt), pseudo-referência (Ag) e o eletrólito. Figura do autor.

Figura 4.3: Filme de PBT obtido a partir da eletropolimerização do monômero bitiofeno. Em b)
mostra uma fotografia do filme de PBT e em b) mostra o perfil do filme de PBT obtido por
perfilometria evidenciando a espessura. Figura do autor. 
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eletrolíticos em  arquitetural vertical  com dois diferentes eletrodos permeáveis:  (i)

eletrodo de estanho,  formado pela evaporação térmica a vácuo e (ii)  eletrodo de

nanofios de prata (AgNW) obtidos pela técnica de recobrimento  por pulverização

(spray-coating). 

4.1.2.3.1 Eletrodo permeável de estanho

Para a evaporação do Sn, utilizou-se uma evaporadora térmica operando a

uma pressão base de 10-6 Torr. Os parâmetros utilizados na evaporação estão listados

na  Tab. 3.  Para formar as trilhas de Sn sobre a camada de PBT, utilizou-se uma

máscara de sombreamento de aço inox composta com trilhas de 1 mm de largura

posicionada a uma altura de 15 cm da fonte. O cadinho utilizado para a evaporação

foi  do  tipo  barca  de  tungstênio.  A  taxa  de  evaporação  foi  controlada  por  um

oscilador  de  cristal  de  quartzo  (microbalança).  As  espessuras  das  trilhas  foram

estimadas usando um perfilômetro de contato Dektak-XT – Bruker. A Fig. 4.4 mostra

a área de Sn depositada sobre o filme de PBT formando trilhas com área ativa de

aproximadamente 1 mm2.  A amostra foi composta por 5 trilhas de Sn que resultou

em 5 dispositivos.  Esse procedimento de fabricação foi  realizado para obter uma

melhor estatística dos resultados.

Observa-se na Tab. 4 que preparamos eletrodos de Sn a partir da evaporação

de três quantidades diferentes de massas de Sn, formando a amostra A, amostra B e

amostra C. O objetivo foi estabelecer sistematicamente, a melhor condição para os

dispositivos em relação à permeabilidade e à resistência de filme no plano.

Tabela 4: Parâmetros de evaporação do estanho.

Amostra
Massa de Sn
evap. (mg)

Taxa de evap.
(Å/s)

Tempo de evap.
(min)

Espessura
(nm)

A 55 16±3 3 128

B 140 16±3 4,5 264

C 180 16±3 6 350
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4.1.2.3.2 Eletrodo permeável de nanofios de prata (AgNW)

Eletrodos  de  nanofios  de  prata  foram  obtidos  a  partir  da  deposição  de

AgNW sobre o filme de PBT utilizando a técnica de recobrimento por pulverização.

A dispersão de AgNW foi preparada pela diluição da suspensão de AgNW em álcool

isopropílico na proporção de 1:3 em volume.  A Fig. 4.5 mostra o sistema utilizado

para  a  deposição  da  solução.  Esse  sistema  foi  montado  e  adaptado  utilizando

acessórios de uma impressora 3D. Todo o processo de deposição foi automatizado

usando o softwware Repetier-Host V1.6.1. Para a deposição, utilizou-se um aerógrafo

(Steula BC 62) com bico de 0,3 mm de diâmetro posicionado a uma altura de 10 cm

do  alvo  (amostra).  Durante  a  deposição,  o  aerógrafo  movimentou-se  no  eixo

horizontal com velocidade de 1,5 cm/s e uma amplitude máxima de 6 cm. O tempo

de acionamento do gatilho, a velocidade e a amplitude de deposição são parâmetros

controlados  pelo  softwware.  O fluxo  de  ar  através  do  aerógrafo  foi  de  3  L/min,

controlado por um fluxômetro (Protec). Para formar as trilhas de AgNW (Fig. 4.6),

utilizou-se uma máscara de sombreamento em aço inox com trilhas de 1 mm de

largura.  A  deposição  ocorreu  sobre  os  substratos  de  ITO/PBT  aquecidos  a  uma

Figura 4.4: Eletrodos de Sn evaporados sobre o filme de PBT formados por
uma máscara  de  sombreamento  de  aço  inox  com  trilhas  de  1  mm  de
largura. A região ampliada, mostrada no lado esquerdo da figura, ilustra
uma imagem de MEV evidenciando a morfologia superficial do eletrodo de
Sn de 350 nm de espessura. Figura do autor.
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temperatura  de  120  ºC  através  de  uma  chapa  aquecedora.  Para  cada  duas

deposições,  utilizou-se  0,5  mL de solução de AgNW.  As trilhas  de  AgNW foram

formadas  com  um  total  de  6  deposições.  Após  a  deposição  as  amostras

permaneceram sobre a chapa aquecedora por 10 min a 120 ºC para a eliminação do

solvente.

O sistema de deposição por pulverização foi elaborado pelo Laboratório de

Dispositivos e Sensores Orgânicos - LaDSOr da Faculdade de Ciência e Tecnologia,

campus  Presidente  Prudente  –  UNESP,  coordenado  pelo  Prof.  Dr.  Neri  Alves.  A

deposição ocorreu com o auxílio do doutorando Gabriel Leonardo Nogueira.

Figura  4.5:  Sistema  de  deposição  dos  AgNW  elaborado  pelo  laboratório  LaDSOr  utilizando
acessórios de uma impressora 3D. Foto do laboratório LaDSOr.
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4.1.2.4 Camada dielétrica eletrolítica e eletrodo porta 

 Nos  dispositivos  com  arquitetura vertical  as  camadas  são  empilhadas

verticalmente. As últimas camadas que compõem a arquitetura desses dispositivos é

formada pela camada dielétrica eletrolítica e pelo eletrodo da porta. Para formar a

camada eletrolítica, utilizou-se um filme flexível de gel iônico preparado a partir do

copolímero P(VDF-HFP) e do líquido iônico ([EMIM][TFSA]) dissolvidos em acetona,

conforme descrito na seção 3.1.2 do Cap.3. Após a preparação do filme de gel iônico,

este foi  cortado em tamanhos desejados e transferido com auxílio de uma pinça

sobre o eletrodo permeável, como mostra a Fig. 4.7a.

O eletrodo da porta foi preparado a partir da evaporação térmica do ouro

em vácuo (10-6 Torr)  sobre uma folha de alumínio.  É importante ressaltar  que a

utilização da  folha  de  alumínio  (comumente  conhecida  por  papel  alumínio)  teve

apenas o propósito de atuar como um substrato flexível para a camada de ouro, não

atuando ativamente no dispositivo e não sendo considerada na estrutura do mesmo.

A espessura da camada de Au foi de aproximadamente 10 nm, estimada por um

oscilador de cristal de quartzo (microbalança). Após a evaporação, cortou-se a folha

Figura 4.6: Eletrodos de nanofios de prata depositados por pulverização sobre o
filme de PBT. A região ampliada, mostrada no lado direito da figura, ilustra
uma imagem de microscopia óptica ampliada 100x evidenciando a morfologia
dos eletrodos de AgNW. Figura do autor. 
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de  Au  em  tamanhos  desejados  e  posicionou-se  sobre  o  gel  iônico  (Fig.  4.7b),

completando a arquitetura do dispositivo com uma área ativa de 1 mm2. A Fig. 4.8

mostra um resumo ilustrativo das etapas de preparação dos dispositivos.

Figura  4.7:  a)  Ilustração  do  posicionamento  do  filme  flexível  de  gel  iônico  sobre  os  eletrodos
permeáveis para formar a camada eletrolítica e b) ilustra o eletrodo da porta formado por uma
camada de ouro evaporada sobre uma folha de alumínio. Figura do autor.

Figura 4.8: Resumo ilustrativo das etapas de montagem dos dispositivos. a) substrato de
ITO após  a  corrosão;  b)  filme de  PBT depositado  eletroquimicamente;  c)  eletrodos
permeáveis de Sn evaporado termicamente ou nanofios de Ag depositados por spray-
coating;  d)  posicionamento  do  gel  iônico  pra  formar  a  camada  eletrolítica  e  e)
posicionamento do eletrodo porta formada por uma folha de ouro, cujo o suporte é um
papel alumínio. Figura do autor.
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4.1.2.5 Configuração de medidas

Para as caracterizações elétricas dos dispositivos, utilizou-se um medidor de

fonte dupla (Keithley 2602 dual source meter), conectado ao computador através de

conexão GPIB controlado pelo  softwware LabVIEW.  Para facilitar a conexão com o

equipamento, adaptou-se uma base de microscópio óptico e fixou-se as pontas de

prova em um suporte com livre movimentação no eixo na vertical,  como mostra a

Fig. 4.9. 

Para as medidas de corrente vs. tensão (I-V) da configuração vertical de ITO/

PBT/Sn e ITO/PBT/AgNW, aplicou-se a tensão no eletrodo de ITO, mantendo o Sn

ou AgNW como eletrodo comum. 

Para  a  caracterização  elétrica  dos  transistores,  realizou-se  curvas  de

transferência (IDS x VGS) e curvas características (IDS x VDS), comumente chamadas de

curvas de saída.

As  caracterizações  morfológicas  dos  eletrodos  intermediários  foram

realizadas através de imagens de microscopia eletrônica de varredura - MEV e por

microscopia óptica. As imagens de MEV foram realizadas no Centro de Microscopia

Eletrônica  –  CME/UFPR,  utilizando  um  microscópio  eletrônico  de  varredura  da

Figura 4.9: Sistema de medida para caracterização elétrica dos dispositivos composto por
um medidor de fonte dupla (Keithley 2602), conectado ao computador através de conexão
GPIB, um computador com o softwware LabVIEW e um suporte de medida com ponteiras
de prova fixo a uma base móvel na vertical. Figura do autor.
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fabricante TESCAN de modelo VEGA3 LMU. As imagens ópticas foram obtidas por

um microscópio Olympus Bx51. 

As espessuras dos eletrodos e do filme de PBT foram estimadas utilizando

um perfilômetro de contato da fabricante Bruker de modelo Dektk-XT com ponta de

diamante de 2 μm de raio.

4.2 Resultados e discussões

Para  melhor  compreensão dos  resultados,  dividiu-se  essa  seção  em duas

principais subseções. Na primeira (subseção 4.2.1)  discute-se os resultados obtidos

dos dispositivos compostos com eletrodos intermediários de estanho e, na segunda

(subseção 4.2.2), discute-se os resultados dos dispositivos compostos com eletrodos

intermediários de nanofios de prata (AgNW).

4.2.1 Transistores orgânicos eletrolíticos verticais com 

eletrodos intermediários de estanho

Como  já  mencionado,  um  dos  maiores  desafios  enfrentados  no

desenvolvimento de transistores orgânicos  em arquitetura vertical está relacionado

ao eletrodo intermediário,  o  qual  exige algumas condições  específicas  como,  por

exemplo,  a  morfologia  superficial  do  filme.  Neste  caso,  as  características

morfológicas precisam ser tais que permitam permeabilidade ao campo elétrico ou

dopagem  iônica  (dependendo  do  modo  de  operação)  e  com  espessura

preferencialmente fina (na ordem nanométrica). Além disso, o eletrodo precisa ter

baixa resistência elétrica no plano [41, 107, 108]. Esses são requisitos mínimos que o

eletrodo  intermediário  precisa  satisfazer  para  o  funcionamento  adequado  do

dispositivo. Eletrodo de Sn obtido por evaporação térmica tem sido utilizado com

sucesso  em  dispositivos  na  arquitetura  vertical  devido  às  suas  características

favoráveis para o uso como eletrodo intermediário [133, 135, 136]. Pensando nesses
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aspectos, preparou-se eletrodos de Sn com diferentes espessuras (vide a Tab.  4 na

subseção 4.1.2.3.1) com objetivo de estabelecer sistematicamente a melhor condição

em  relação  à  permeabilidade  e  à  resistência  elétrica  no  plano  para  o  uso  nos

dispositivos.

4.2.1.1 Caracterização morfológica do eletrodo de Sn

A Fig. 4.10, mostra as imagens de MEV do eletrodo de Sn obtido a partir da

evaporação  térmica  de  55  mg  de  Sn  a  uma  taxa  de  evaporação  de  ~16  Å/s.  É

importante destacar que os filmes de Sn foram crescidos sobre duas regiões distintas

do substrato.  A Fig. 4.10 a mostra a imagem de MEV do eletrodo de Sn crescido

sobre a região do substrato de vidro, enquanto que na Fig. 4.10 b, mostra o eletrodo

crescido sobre o filme de PBT. Nota-se claramente que há uma grande diferença

morfológica entre os dois casos. Observa-se que o filme de Sn depositados sobre o

filme de PBT cresce de forma granular com tamanhos de grãos irregulares. Além

disso, observa-se que há pouca percolação entre os grãos. Isso provoca uma maior

resistência de filme (Rsq) nessa região [136]. No caso do eletrodo de Sn crescido sobre

a região do substrato de vidro, observa-se que os grãos estão com maior caminho de

percolação e consequentemente, há uma menor resistência de filme.

De acordo com a literatura, a morfologia e a resistência de filme (Rsq) dos

eletrodos  de  estanho  crescidos  por  evaporação  térmica,  depende  fortemente  da

rugosidade superficial  do substrato e da taxa de evaporação  [133,  135,  136].  Um

estudo recente mostrou que filmes de Sn crescidos por evaporação térmica sobre um

substrato de baixa rugosidade superficial apresenta menor resistência de filme em

comparação a um filme de Sn crescido, nas mesmas condições, sobre um substrato

com maior  rugosidade superficial.  Além disso,  observaram que a  morfologia  dos

filmes  de  Sn  é  diretamente  influenciada  pelas  características  superficiais  do

substrato  [136].  Portanto,  as características morfológicas observadas na  Fig.  4.10,

sugerem que a rugosidade superficial do substrato de vidro é menor que a do filme

de PBT.
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A  Fig.  4.11  mostra  o  perfil  do  eletrodo  de  Sn  da  amostra-A  obtido  por

perfilometria.  Observa-se que o degrau formado pelo eletrodo possui  uma altura

média de aproximadamente128 nm.

Figura 4.11: Perfil do eletrodo de Sn obtido pela evaporação térmica
de 55 mg de Sn a uma taxa de evaporação de ~16 Å/s. Figura do
autor.

Figura 4.10: Imagens de MEV do eletrodo de Sn de ~128 nm de espessura obtido
por evaporação térmica a uma taxa de evaporação de ~16 Å/s. Em a) mostra a
imagem de MEV do Sn sobre o substrato de vidro. Em b) mostra a imagem de
MEV do Sn sobre o filme de PBT. Figura do autor.
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É importante  destacar  que  não  é  possível  observar  pela  perfilometria  os

canais  observados  nas  imagens  de  MEV  devido  ao  diâmetro  da  ponta  do

perfilômetro ser de 4 μm enquanto que os canais são da ordem de 100 a 150 nm.

Na Fig. 4.12, são apresentadas as imagens de MEV do filme de Sn obtido a

partir da evaporação térmica de 140 mg de Sn (amostra-B) nas mesmas condições da

amostra-A (Fig. 4.10). Observa-se que o filme de Sn crescido sobre o filme de PBT

(Fig. 4.12 b), apresenta morfologia com maior caminho de percolação entre os grãos

em comparação  com a amostra-A. Esse efeito está relacionado com o aumento da

espessura do filme. Apesar disso,  o filme de Sn manteve-se  com boa porosidade,

apresentando poros  de  300 a  600  nm de  largura  (Fig.  4.12  b).  Observa-se  que  a

morfologia na região do vidro (Fig. 4.12 a) é mais compacta e menos porosa devido à

menor rugosidade superficial do substrato de vidro. Para esse caso, a espessura do

filme foi de ~264 nm, como mostra o perfil na Fig. 4.13. 

Figura 4.12: Imagens de MEV do eletrodo de Sn de ~264 nm de espessura obtido
por evaporação térmica a uma taxa de evaporação de ~16 Å/s. Em a) mostra a
imagem de MEV do Sn sobre o substrato de vidro. Em b) mostra a imagem de
MEV do Sn sobre o filme de PBT. Figura do autor.



96

A  Fig.  4.14,  apresenta  as  imagens  de  MEV do  eletrodo  de  Sn  de  maior

espessura  obtido  a  partir  da  evaporação  térmica  de  180  mg de  Sn  (amostra-C).

Observa-se que a morfologia do filme é similar com a da amostra-B. No entanto,

nota-se que a porosidade do filme diminuiu significativamente, tanto na região do

substrato  de  vidro  (Fig.  4.14  a),  quanto  na  do  filme  de  PBT  (Fig.  4.14  b)  em

comparação com a amostra-B. Essa característica já era esperada devido ao aumento

da espessura do filme. Observa-se na Fig. 4.14 b que os poros formados possuem

largura na faixa de 200 a 300 nm.

A Fig. 4.15 mostra o perfil do eletrodo de Sn crescido sobre o substrato de

vidro.  Observa-se  que  o  degrau  formado  pelo  filme  possui  uma  altura  de

aproximadamente 350 nm.

É importante ressaltar, que todas as amostras foram evaporadas nas mesmas

condições alterando apenas a quantidade de massa de Sn evaporada. 

Figura 4.13: Perfil do eletrodo de Sn obtido pela evaporação térmica de 140 mg de
Sn a uma taxa de evaporação de ~16 Å/s. Figura do autor.
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Figura 4.14: Imagens de MEV do eletrodo de Sn de ~350 nm de espessura obtido
por evaporação térmica a uma taxa de evaporação de ~16 Å/s. Em a) mostra a
imagem de MEV do Sn sobre o substrato de vidro. Em b) mostra a imagem de
MEV do Sn sobre o filme de PBT. Figura do autor.

Figura 4.15: Perfil do eletrodo de Sn obtido pela evaporação térmica de 180 mg de
Sn a uma taxa de evaporação de ~16 Å/s.. Figura do autor.
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A  Fig. 4.16, mostra imagens de MEV do filme de Sn (350 nm) obtidas na

fronteira  entre  o  substrato  de  vidro  e  o  filme de  PBT.  Observa-se  claramente  a

diferença morfológicas entre os dois casos. Isso demonstra que a superfície na qual o

filme de Sn é crescido, influencia diretamente nas características morfológicas do

filme. 

4.2.1.2 Caracterização elétrica de corrente vs. tensão (I-V) 

As medidas elétricas em dois terminais (corrente vs. tensão), equivalentes à

célula  diodo  do  transistor  vertical  (fonte/canal/dreno)  são  experimentalmente

simples. Essas medidas são de extrema importância na caracterização preliminar dos

transistores  eletrolíticos  verticais.  Essa  medida  fornece  informações  importantes

sobre o comportamento da corrente através da célula diodo do transistor vertical

[60]. A partir desta caracterização elétrica pode-se extrair parâmetros relevantes da

curva I-V que contribuem para a interpretação do modo de operação do transistor.

Figura  4.16:  Imagem de  MEV do  eletrodo  de  Sn  obtida  na  fronteira  entre  o
substrato de vidro e o filme de PBT. Figura do autor.
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Nesse contexto, realizou-se medidas I-V da célula diodo na configuração vertical de

ITO/PBT/Sn com o eletrodo de Sn contendo 128 nm (amostra-A), 264 nm (amostra-B)

e 350 nm (amostra-C) de espessura.  É importante ressaltar que todas as medidas

foram  realizadas  aplicando  a  tensão  no  eletrodo  de  ITO  mantendo  o  Sn  como

eletrodo comum. 

A Fig. 4.17 mostra o diagrama dos níveis de energia da estrutura utilizada na

célula de diodo do transistor em relação ao nível de vácuo (Evac). A função trabalho

do  ITO  é  de  aproximadamente  4,7  eV  [137],  enquanto  que  para  o  Sn  é  de

aproximadamente 4,4 eV [138]. O mais baixo orbital molecular desocupado - LUMO

e o mais alto orbital molecular ocupado - HOMO do PBT possuem níveis de energia

relatados na literatura em aproximadamente 3,3 eV e 5,3 eV, respectivamente [76].

Observa-se no diagrama dos níveis de energia que a diferença energética

entre a função trabalho do ITO e o nível HOMO do PBT é menor que a diferença

entre o nível LUMO. Devido a essa menor barreira energética, favorece o transporte

de buracos através do PBT. 

A Fig. 4.18 mostra a curva típica de corrente  vs. tensão (I-V) obtida para a

célula diodo com eletrodos de Sn de 128 nm de espessura. Observa-se que a corrente

através do PBT é muito menor para tensões com polarização reversa. Isso mostra

que o transporte de carga através do PBT pode ser considerado, para os valores de

tensões  investigados,  como sendo unipolar  e  majoritariamente  por  buracos.  Essa

característica está de acordo com relatos da literatura  [132, 139]. Nota-se também

Figura  4.17:  Diagrama  de  níveis  de  energia  para  a
configuração ITO/PBT/Sn em relação ao nível de vácuo. Figura
do autor.
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que a corrente começa aumentar na polarização direta em aproximadamente 1 V,

atingindo uma intensidade máxima de ~6 μA a uma tensão de 3 V.

Uma corrente baixa já era esperada para essa configuração  da amostra-A

devido  à característica morfológica observada no eletrodo de Sn, na qual poucos

caminhos de percolação entre os grãos foram formados. Essa característica contribui

para uma maior resistência de filme ao longo do plano.

No caso da amostra-B, em que o eletrodo de Sn é mais espesso (~264 nm) e a

morfologia apresenta caminho de percolação mais longo entre os grãos, a curva I-V,

mostrada na  Fig. 4.19, apresentou uma retificação de diodo melhor definida e sem

histerese.  A  corrente  de  saída  da  amostra-B  atingiu  maior  magnitude  quando

comparada com a curva da amostra-A, com valores na ordem de grandeza de mA e

μA, respectivamente. Observa-se que a injeção de buracos do eletrodo de ITO para o

PBT ocorre em aproximadamente 0,7 V, fazendo com que a corrente aumente até

atingir cerca de ~3,5 mA a uma tensão de 3 V.  Esse aumento na intensidade da

Figura  4.18:  Medida  de  corrente  vs. tensão  obtida  da  célula  diodo  do  transistor
(amostra-A)  na configuração vertical  ITO/PBT/Sn com o eletrodo de Sn de 128 nm.
Figura do autor.
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corrente demonstra  qualitativamente que o eletrodo de estanho com 264 nm de

espessura possui menor resistência de filme comparada com o eletrodo de estanho

de 128 nm (amostra-A),  baseada no fato de que o único parâmetro macroscópico

alterado entre amostra-A e amostra-B foi a espessura do eletrodo de estanho.

Para a amostra-C com eletrodos de Sn de ~350 nm de espessura, a curva I-V

(Fig. 4.20) apresentou comportamento similar ao observado na amostra-B. Observa-

se  que  a  curva  possui  uma retificação  bem definida,  sem histerese  e  com uma

injeção significativa de buracos no PBT a partir de ~0,7 V. Observa-se também que a

intensidade da corrente aumentou de ~3,5 mA para ~7,4 mA em comparação com a

amostra-B. Além disso, observa-se um aumento significativo na corrente reversa em

comparação à amostra-B. Na Fig. 4.20 b, observa-se que a corrente reversa atingiu

cerca de ~0,4 mA a -3 V. 

Figura  4.19:  Medida  de  corrente  vs. tensão  obtida  da  célula  diodo  (amostra-B)  na
configuração vertical ITO/PBT/Sn com o eletrodo de Sn de 264 nm. Figura do autor.
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4.2.1.3 Caracterização elétrica dos transistores orgânicos eletrolíticos 

verticais com eletrodo de estanho 

Na seção anterior, as caracterizações morfológicas dos eletrodos de estanho

e  as  medidas  I-V da  célula  diodo  do  transistor  na  configuração  vertical  de

ITO/PBT/Sn, serviram para avaliar e estabelecer a melhor condição do eletrodo de

Sn em relação à permeabilidade e à resistência de filme para uso posterior como

eletrodo intermediário permeável em transistores verticais.  Neste caso, a amostra

que apresentou condições favoráveis para o uso nos dispositivos foi a amostra-B,

com eletrodos de Sn de ~264 nm de espessura. Observou-se pelas imagens de MEV

(Fig. 4.12) que o eletrodo de Sn da amostra-B apresentou poros na faixa de 300 a 600

nm de largura enquanto que na amostra-C (Fig. 4.14) foi de 200 a 300 nm, indicando

uma melhor permeabilidade. Além disso, a curva I-V (Fig. 4.19) da célula diodo da

amostra-B  apresentou  menor  corrente  reversa  comparada  com  a  amostra-C.

Figura  4.20: a) Medida de corrente  vs.  tensão obtida da célula diodo (amostra-C) na
configuração vertical (ITO/PBT/Sn) com o eletrodo de Sn de ~350 nm. Em b) mostra a
região ampliada da corrente reversa. Figura do autor.
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Portanto, os transistores verticais foram preparados com eletrodo intermediário de

Sn com espessura de 264 nm. 

A  Fig. 4.21 mostra a curva característica de saída (IDS x  VDS) do dispositivo

com polarização na porta numa faixa de - 2 V a 2 V com passos de 1 V. Observa-se

que  a  corrente  de  saída  aumenta  significativamente  quando  se  aplica  VDS com

polarização  direta  à  medida  que  VGS é  polarizada  reversamente.  Contudo,  essa

modulação na corrente de saída (IDS) não é devida ao efeito de campo gerado pela

porta,  mas  sim da  corrente  de  fuga  (IGS)  através  do  dielétrico  eletrolítico,  como

podemos observar na curva de transferência na Fig. 4.22. Observa-se que a corrente

de saída IDS (curva preta na Fig. 4.22) possui aproximadamente a mesma intensidade

da corrente de fuga  IGS,  que é a corrente entre o eletrodo da porta e o eletrodo

intermediário (curva vermelha na Fig. 4.22). A alta intensidade da corrente IGS é um

problema frequentemente observado em transistores verticais com dielétrico simples

e/ou dielétrico eletrolítico. Segundo a literatura, os géis iônicos podem apresentar

uma corrente elétrica ao longo de sua camada [140], o que contribui para o aumento

de IGS. Além disso, a magnitude de IGS depende tanto da intensidade e da polaridade

de VGS quanto do tamanho da área ativa de contato. Neste dispositivo em particular,

a corrente IGS apresentou magnitude maior do que o esperado e do que já reportado

na literatura. Isso demonstra que o transistor não está funcionando adequadamente.

É importante ressaltar que a medida de  IGS,  através da curva de transferência,  é

extremamente necessária nesses tipos de transistores,  não apenas para mensurar

sua intensidade,  como também, para concluir se a transcondutância é realmente

devida ao efeito de campo. A análise do perfil dessa curva pode também fornecer

informações sobre a difusão de íons para dentro do canal através das posições de

seus pontos de mínimos. 

É conhecido na literatura relacionada à VOFETs que o eletrodo intermediário

precisa apresentar baixa resistência de filme para que haja uma boa densidade de

portadores de carga sendo injetados, bem como uma boa permeabilidade, para que o

campo elétrico gerado pela porta permeie até o semicondutor. Assim, outra possível

razão para o não funcionamento do transistor é em relação à espessura do eletrodo

intermediário de Sn que, neste caso, foi de ~264 nm. De acordo com a literatura,
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eletrodos  intermediários  permeáveis  utilizados  em  transistores  verticais  com

espessura acima de 100 nm dificultam a passagem do campo elétrico gerado pela

porta ou a penetração de íons no canal (dependendo do modo de operação) [41, 141].

A  baixa  permeabilidade  do  eletrodo  intermediário  impede  que  as  propriedades

elétricas do semicondutor orgânico sejam alteradas e, portanto, a corrente através

do canal não é modulada.

Eletrodos  de  Sn  de  espessura  intermediária  fabricados  por  evaporação

térmica  com  espessura  abaixo  de  60  nm,  têm  sido  utilizados  com  sucesso  em

transistores orgânicos verticais  de efeito de campo – VOFETs (do inglês,  Vertical

Organic  Field  Effeect  Transistors),  os  quais  não  utilizam  espécies  iônicas  em  sua

estrutura [133, 135, 136]. Supõe-se que devido à alta rugosidade do filme de PBT, não

foi  possível  obter  eletrodos  de  Sn  com  espessura  menor  que  100  nm  que

apresentasse  baixa  resistência  de  filme.  Apesar  das  imagens  de  MEV (Fig.  4.12)

indicarem morfologia porosa, a espessura de 264 nm pode ter sido um dos fatores

determinantes  para  o  não  funcionamento  do  transistor.  Portanto,  dentro  dos

parâmetros analisados neste trabalho, o eletrodo intermediário de Sn (nesse caso em

particular) não é adequado para o uso nos transistores verticais. 

Figura 4.21: Curvas características de saída obtida do transistor em arquitetura vertical
de ITO/PBT/Sn/gel iônico/Au com VDS na faixa de  -1 V a 2 V e VGS constante de 2 V a -2
V. Figura do autor.
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4.2.2 Transistores orgânicos eletrolíticos verticais com 

eletrodos intermediários de nanofios de prata (AgNW)

Eletrodos  de  nanofios  de  prata  (AgNW)  são  excelentes  candidatos  para

aplicação em transistores  verticais  como eletrodos intermediários  devido às  suas

excelentes propriedades morfológicas e elétricas, apresentando boa permeabilidade

através  do  eletrodo  e  baixa  resistência  de  filme  [107,  142–145].  Nesse  contexto,

preparou-se  transistores  orgânicos  eletrolíticos  verticais  utilizando  eletrodo

intermediário permeável de AgNW.

A  Fig. 4.23 mostra a imagem de microscopia óptica obtida do eletrodo de

AgNW depositado sobre o filme de PBT através da técnica de recobrimento por

pulverização (spray-coating). Observa-se que o filme é formado por um emaranhado

Figura  4.22:  Curvas de transferência obtida do transistor  em arquitetura vertical  de
ITO/PBT/Sn/gel iônico/Au com VDS constante de 2 V e VGS variando de -2 V a 2 V. Figura
do autor.
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de  nanofios  de  prata  com  morfologia  altamente  permeável.  Essa  característica

morfológica está de acordo com relatos da literatura [146–148].

Para  avaliar  a  funcionalidade  do  eletrodo  intermediário  de  AgNW  e  o

comportamento da  corrente  através  do PBT,  realizou-se  medidas  de  corrente  vs.

tensão (I-V) da célula diodo do transistor vertical na configuração ITO/PBT/AgNW,

ou seja, antes da fabricação completa do transistor. Também realizou-se medidas I-V

da célula diodo após a caracterização elétrica do transistor com VGS  0 e  VGS  0.

Para a realização desta medida a camada dielétrica eletrolítica e o eletrodo da porta

foram  removidos,  retornando  para  a  configuração  inicial  ITO/PBT/AgNW.  Essa

última medida  I-V foi realizada com o propósito de identificar possíveis alterações

nas  propriedades  eletrônicas  do  PBT  causadas,  por  exemplo,  por  uma  possível

dopagem  iônica.  É  importante  ressaltar  que  as  medidas  I-V foram  realizadas

aplicando a tensão no eletrodo de ITO mantendo o AgNW como eletrodo comum. 

A Fig. 4.24 apresenta um diagrama dos níveis de energia para a célula diodo

do transistor vertical em relação ao nível de vácuo. A função trabalho do AgNW tem

sido  reportada  na  literatura  com  valor  energético  de  ~4,5  eV  [149–151].  Nesta

Figura 4.23: Imagem de microscopia óptica do eletrodo de nanofios de Ag. Figura
do autor.
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configuração, as posições energéticas dos níveis de energias favorecem o transporte

de  buracos  através  do  PBT,  o  que  está  de  acordo  com  sua  característica  de

semicondutor do tipo p [139]. 

Devido à alta barreira formada pela diferença energética entre o nível LUMO

do PBT e a função trabalho do ITO, o transporte de cargas minoritárias (elétrons)

pode  ser  desprezado.  Portanto,  o  transporte  de  carga  através  do  PBT  pode  ser

considerado unipolar e por buracos [132]. 

A Fig. 4.25 a mostra a curva I-V realizada da célula diodo antes da fabricação

completa  do  transistor.  Observa-se  que  na  polarização  direta  a  intensidade  da

corrente através do PBT aumenta significativamente a partir de aproximadamente

0,6  V.  Isso  indica  que  a  partir  dessa  tensão ocorre  um aumento significativo  de

cargas (buracos) sendo injetadas do ITO para o PBT e, segundo a literatura, essa

injeção ocorre por efeito de tunelamento  [132]. A  Fig.  4.25 b mostra a curva  I-V

realizada após a caracterização do transistor com  VGS  0. Observa-se que para a

polarização direta a intensidade da corrente diminuiu de ~20  μA para ~10  μA em

comparação com a curva I-V medida antes da caracterização do transistor (Fig. 4.25

a). Esse comportamento sugere um aumento na resistência de filme (Rsq) do eletrodo

intermediário  de  AgNW.  Além  disso,  observa-se  uma  larga  histerese  para  a

polaridade  reversa.  De  acordo  com  a  literatura,  filmes  finos  de  AgNW  sofrem

processos de oxidação quando expostos em condições de alta umidade ou em longa

Figura 4.24: Diagrama dos níveis de energia para o dispositivo
na  configuração  vertical  de  ITO/PBT/AgNW  em  relação  ao
nível de vácuo. Figura do autor.
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exposição ao oxigênio atmosférico [152–155]. Essa oxidação provoca alterações em

suas  propriedades  elétricas.  No  entanto,  uma  investigação  mais  detalhada  é

necessária para confirmar essa hipótese.

A Fig. 4.26 apresenta as curvas de transferência (IDS x VGS) cíclica com 3 ciclos

obtidas dos transistores verticais com arquitetura de ITO/PBT/AgNW/gel-iônico/Au.

Para esta medida,  aplicou-se tensão  VGS com polarização direta  até  2 V com  VDS

constante de 1 V. A Fig. 4.26 a mostra a corrente no dreno IDS e a Fig. 4.26 b mostra a

corrente de fuga através da porta  IGS, ambas em módulo. Observa-se na Fig. 4.26 a

que  a  corrente  no  dreno  IDS diminui  à  medida  que  VGS é  aumentada.  Esse

comportamento sugere que na ausência de VGS o transistor está no seu estado ligado,

ou seja, há um fluxo de corrente no canal quando se aplica uma tensão VDS de 1 V no

dreno.  Quaando se aplica uma tensão  VGS  0  V na porta,  os ânions e os cátions

movimentam-se  em  sentidos  opostos.  Os  ânions  acumulam-se  na  interface  do

eletrodo da porta, enquanto que os cátions se acumulam na interface do eletrodo

intermediário. O acúmulo de cátions na interface dielétrico/eletrodo intermediário

induz elétrons na interface do semicondutor nas regiões onde há poros do eletrodo

permeável.  Quaando elétrons são induzidos dentro destes poros,  eles atuam como

uma  região  de  depleção  bloqueando  o  transporte  de  portadores  majoritários

(buracos) nesta região e consequentemente, diminuindo a densidade de corrente no

Figura 4.25: Curva de corrente vs tensão da célula diodo ITO/PBT/AgNW com eletrodos de AgNW
comum. Em a) medida realizada antes da caracterização do transistor e em b) após a caracterização
do transistor com VGS positivo. Figura do autor.
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dispositivo.  À medida que  VGS é  aumentada,  maior  será  o acúmulo de cátions  e

menor  será  a  condução  nestas  regiões  de  poros.  Isso  provoca  uma  diminuição

significativa  na  corrente  de  saída  e,  portanto,  o  transistor  atinge  seu  estado

desligado [44]. Nos OECTs esse modo de operação é chamado de modo de depleção

e normalmente é observado em OECTs baseados em polímeros condutores, como

por exemplo, o PEDOT:PSS [15]. É importante ressaltar neste momento que o modo

de  operação  observado  para  esta  arquitetura  do  transistor  sob  a  configuração

elétrica da Fig. 4.26, apresenta transcondutância gerada devido ao efeito de campo,

ou seja, devido à indução de portadores de carga no semicondutor sem haver difusão

de íons para dentro do canal. Baseado neste modo de operação, este dispositivo é

denominado  como  Electrolyte-gated VOFET  (do  inglês,  Electrolyte-gated  Vertical

Organic Field Effeect Transistor) 

A  Fig.  4.27 apresenta  as  curvas  características  de  saída  (VDS x  IDS).  Os

símbolos preenchidos representam a corrente de saída  IDS no dreno e os símbolos

vazados representam a corrente de fuga IGS na porta. Como foi observado nas curvas

de transferência (Fig. 4.26), a corrente IDS diminui à medida que a tensão na porta é

aumentada, o que mostra o funcionamento do transistor em modo similar ao modo

de depleção.

Figura  4.26:  Curvas  de  transferência  obtidas  do  transistor  em  arquitetura  vertical  de
ITO/PBT/AgNW/gel iônico/Au com VDS constante de 1 V e VGS variando de 0 V a 2 V. Em a) mostra
a corrente de saída IDS através do canal e em b) mostra a corrente de fuga IGS através da porta.
Figura do autor.
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A Fig.  4.28  apresenta as curvas I-V da célula  diodo do transistor  vertical

realizada  antes  da  fabricação  completa  do  transistor  (Fig.  4.28  a)  e  após  a

caracterização elétrica do transistor com VGS  0 (Fig. 4.28 b). Observa-se que após a

caracterização do transistor,  o eletrodo intermediário de AgNW sofreu alterações

significativas  em suas  propriedades  elétricas.  A  intensidade  da  corrente  caiu  de

aproximadamente 7 μA para 0,2 μA em comparação com a curva realizada antes da

caracterização (Fig.  4.28  a).  Esse  comportamento  indica  que  houve  um aumento

significativo na resistência de filme (Rsq) do eletrodo intermediário de AgNW. Supõe-

se que esse aumento na Rsq pode estar relacionado com a degradação dos nanofios

de prata [155].

Figura 4.27: Curvas características de saída obtida do transistor em arquitetura vertical
de ITO/PBT/AgNW/gel iônico/Au com VDS com polarização direta até 1 V e VGS variando
de 0 V a 1 V com passos de 0,2 V. Figura do autor.
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A  Fig.  4.29 mostra  as  curvas  de  transferência  (IDS x  VGS)  cíclica  dos

dispositivos operando sob VGS  0. A Fig. 4.29 a mostra a corrente de saída IDS e a Fig.

4.29 b mostra a corrente de fuga IGS. Observa-se uma pequena modulação à medida

que  VGS é variado, junto a um aumento na intensidade da corrente de saída que

ocorre a cada ciclo de medida. Esse aumento na corrente é possivelmente atribuído à

difusão de ânions para dentro do canal. Quaando ânions difundem para dentro do

canal, promovem mudanças na condutividade do semicondutor alterando a corrente

a cada ciclo.  Portanto,  a cada ciclo  está  havendo difusão de mais ânions e  este

dispositivo não entra num regime de estabilidade sob esta configuração elétrica com

VGS  0. Atribuímos a este dispositivo o nome de VOECT (do inglês, Vertical Organic

Electrochemical  Transistor).  Optou-se  por  não  avançar  nas  discussões  deste

dispositivo sob esta configuração elétrica por não ver viabilidade de aplicação de um

dispositivo que não consiga gerar um sinal estável. Esse comportamento é melhor

observado  nas  curvas  características  de  saída  (IDS x  VDS)  mostrada  na  Fig.  4.30.

Observa-se que a intensidade da corrente  IDS cai abruptamente próxima a zero no

decorrer da medida. Além disso, observa-se que para VGS = 0 V esse comportamento

não ocorre,  o que indica que a suposta degradação do eletrodo intermediário de

AgNW inicia-se após a aplicação de VGS  0 na porta. Um estudo mais aprofundado é

necessário  para  melhor  compreensão  desse  comportamento.  Portanto,  devido  às

propriedades  elétricas  da  interface  do  dielétrico  eletrolítico  com  o  eletrodo

Figura 4.28: Medidas de corrente vs. tensão da célula diodo ITO/PBT/AgNW. Em a) mostra a curva
antes da caracterização do transistor e em b) após a caracterização do transistor com polarização
negativa na porta. Figura do autor.
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intermediário, sob a polarização de VGS < 0 há difusão de ânions para o canal e este

dispositivo não consegue obter um sinal estável e reprodutível.

Figura  4.30:  Curvas características de saída do transistor  em arquitetura vertical  de
ITO/PBT/AgNW/gel iônico/Au, com polarização negativa na porta. Em a) as curvas da
correntes  de  saída  IDS (símbolos  preenchido)  e  as  curvas  da  corrente  de  fuga  IGS

(símbolos vazios) para diferentes valores de VGS e b) mostra uma ampliação da escala do
gráfico na região próxima de  IDS = 0 para visualizar a queda abrupta da corrente  IDS.
Figura do autor.  

Figura  4.29:  Curvas  de  transferência  obtidas  do  transistor  em  arquitetura  vertical  de
ITO/PBT/AgNW/gel iônico/Au com VDS constante de 1 V e VGS variando de -1,4 V a 0 V. Em a)
mostra a corrente de saída IDS através do canal e em b) mostra a corrente de fuga IGS através da
porta. Figura do autor.
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Por fim, após a caracterização elétrica do transistor eletrolítico vertical para

ambas  as  polaridades  de  VGS,  percebe-se  que  a  arquitetura  ITO/PBT/AgNW/gel

iônico/Au apresenta bons resultados somente quando tensão positiva é aplicada na

porta. Sob esta configuração elétrica, o transistor é modulado devido à indução de

portadores de carga através dos poros do eletrodo intermediário. Este demonstra seu

estado ligado quando VGS = 0 e seu estado desligado para VGS ~1,25 V (ver Fig. 4.26).

Para VGS  0, o dispositivo não consegue atingir um sinal estável e reprodutível (ver

Fig. 4.29). 

4.3 Conclusões

Nesta  pesquisa,  investigou-se  dois  tipos  de  eletrodos  intermediários

permeáveis aplicados em transistores orgânicos eletrolíticos em arquitetura vertical.

Demonstrou-se  através  de  imagens  de  MEV  e  curvas  I-V que  as

características  morfológicas  e  elétricas  dos  eletrodos  de  Sn  depositados  por

evaporação térmica dependem fortemente da morfologia do substrato no qual foi

depositado. Foi demonstrado que devido às características superficiais do filme de

PBT não foi possível obter eletrodos de Sn menores que 100 nm de espessura que

possuíssem baixa resistência de filme e boa permeabilidade ao campo elétrico gerado

pelo eletrodo porta, características necessárias para sua aplicação em transistores

verticais, como sugerido por Luan et al. [41, 141]. Para os dados analisados, somente

para  as  camadas com espessura  maior  que  200  nm os  grânulos  do filme de  Sn

percolam,  formando  clusters e,  fazendo com que a  resistência  de  filme diminua.

Portanto,  os  transistores  em  arquitetura  vertical  contendo  eletrodos  de  Sn  não

funcionaram adequadamente sob as condições analisadas. 

Para  o  caso  dos  eletrodos  intermediários  permeáveis  de  AgNW,  foi

demostrado através de imagens de microscopia óptica e curvas I-V que os eletrodos

intermediários de AgNW possuem características morfológicas e elétricas favoráveis

para o uso nos transistores em arquitetura vertical. As caracterizações elétricas dos

transistores na arquitetura vertical  ITO/PBT/AgNW/gel iônico/Au mostraram que
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para  VGS  0,  o  transistor  opera pelo  efeito  de campo,  ou seja,  a  modulação da

corrente de saída IDS é resultante da indução de portadores de carga no canal devido

ao  campo  elétrico  gerado  pela  porta.  Devido  a  este  modo  de  operação  este

dispositivo foi nomeado como Electrolyte-gated VOFET. Já para a polarização onde

VGS  0,  a análise  do perfil  da curva de transferência demonstra indícios de que

ânions difundam para dentro do canal alterando sua condutância e fazendo com que

a corrente de saída aumente a cada ciclo de medida. Nesta configuração com VGS  0

este  dispositivo  não  estabiliza  e  não  é  possível  conseguir  reprodutibilidade  de

resultados. Devido a este modo de operação, por haver difusão de íons para o canal,

este mesmo dispositivo pode ser nomeado como VOECT quando VGS  0. 

Por  fim,  os  AgNW demonstraram-se  apropriados  para  a  aplicação  como

eletrodo  intermediário  permeável,  e  esta  arquitetura  demonstrou  resultados

adequados apenas sob o modo de operação como Electrolyte-gated VOFET. Apesar de

a  mesma  arquitetura  funcionar  também como um VOECT,  esta  não  apresentou

resultados satisfatórios.
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Capítulo 5

5 Considerações finais

Nesta  pesquisa,  desenvolveu-se  transistores  orgânicos  eletrolíticos  em

arquitetura  planar  e  vertical.  No  caso  do  transistor  em  arquitetura  planar

Au/P3HT/PMMA/gel iônico/Au, demonstrou-se que uma simples camada de PMMA

depositada diretamente sobre o filme de gel iônico, formando a interface PMMA/gel

iônico,  melhorou significativamente  o  desempenho  dos  dispositivos.  Além  disso,

demonstrou-se que para baixas tensões de VGS com polaridade negativa (≤ -0,6 V) a

camada de PMMA formou uma barreira impedindo a difusão de íons no canal. Nessa

faixa de tensão, os transistores operaram pelo efeito de campo, ou seja, a modulação

da corrente  IDS ocorreu pela  indução de portadores de carga no canal  devido ao

campo elétrico gerado pela porta. Devido a esse modo de operação nessa faixa de

tensão (≤ -0,6 V),  o transistor foi nomeado como EGOFET. Para tensões  VGS  com

polaridade negativa de módulo acima de 0,6 V, observou-se que  ocorreu  dopagem

iônica,  ou  seja,  os  ânions  difundiram  para  dentro  do  canal,  modificando  a

condutância do P3HT. Nesse caso, os transistores operaram com características de

um OECT.  Também se  demonstrou  que  a  razão  Ion/Ioff, aumentou  três ordens  de

magnitude,  atingindo  aproximadamente  104 contra  101 em  comparação  aos

transistores sem a camada de PMMA. 

Com relação aos transistores orgânicos eletrolíticos em arquitetura vertical,

demonstrou-se que o funcionamento adequado do transistor depende também das

características morfológicas e elétricas do eletrodo intermediário permeável. Além
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disso, demonstrou-se através de imagens de MEV e curvas I-V que as características

morfológicas  e  elétricas  de  eletrodos  intermediários  de  estanho,  obtidos  por

evaporação térmica,  dependem fortemente  da morfologia  do substrato no qual  é

depositado. Observou-se que, devido às características superficiais do filme de PBT,

não foi possível obter eletrodos intermediários de estanho menores que 100 nm de

espessura que possuíssem baixa resistência de filme e boa permeabilidade ao campo

elétrico gerado pelo eletrodo porta. Portanto, os transistores em arquitetura vertical

contendo eletrodos intermediários de Sn não funcionaram adequadamente sob as

condições analisadas.

Os  eletrodos  intermediários  de  nanofios  de  prata  (AgNW)  obtidos  pela

técnica de revestimento por pulverização apresentaram características morfológicas

e  elétricas  favoráveis  para  o  uso  nos  transistores  verticais.  Observou-se  que  os

transistores formados na arquitetura ITO/PBT/AgNW/gel iônico/Au podem operar

pelo efeito de campo ou por dopagem iônica do canal, dependendo da polarização de

VGS aplicada à porta.  Demonstrou-se que para  VGS  0 há uma transcondutância

causada pela indução de portadores de carga no canal  devido ao campo elétrico

gerado na porta. Além disso, observou-se que para VGS = 0, o transistor encontra-se

em seu estado ligado e para  VGS ~1,25 V,  o transistor  encontra-se em seu estado

desligado. Devido a esse modo de operação (para VGS  0) o transistor foi nomeado

de Electrolyte-Gated VOFET. Para VGS  0, demonstrou-se que íons (ânions) difundem

para dentro do canal modificando as propriedades eletrônicas do PBT, fazendo com

que  a  corrente  de  saída  IDS aumente  a  cada  ciclo  de  medida.  Devido  a  esta

instabilidade no  IDS não foi possível obter reprodutibilidade dos resultados. Neste

caso, para  VGS  0, o mesmo dispositivo foi nomeado como VOECT, devido ao seu

modo de  operação  por  dopagem iônica.  Portanto,  conclui-se  que  os  AgNW são

apropriados para aplicação em transistores verticais como eletrodos intermediários

permeáveis. 
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Trabalhos Futuros

Nesta  seção,  apresenta-se  algumas  sugestões  para  trabalhos  futuros

objetivando-se na otimização do desempenho dos transistores orgânicos eletrolíticos

construídos na arquitetura planar e vertical.

Com relação aos transistores em arquitetura planar, sugere-se:

 Investigar outro polímero como matriz isolante com característica de gel ou

uma  mistura  de  PVA com  PMMA,  visando  obter  um  filme  de  gel  iônico

melhor isolante para minimizar o efeito da corrente de fuga;

 Preparar e caracterizar dispositivos com diferentes espessuras de P3HT. Tendo

em vista que a espessura do semicondutor pode influenciar no desempenho

dos dispositivos;

 Investigar  a  influência  do  método  de  deposição  do  P3HT  em  suas

propriedades eletrônicas. De acordo com a literatura, o método de deposição

do P3HT influencia na mobilidade dos portadores de carga;

Para os transistores em arquitetura vertical, sugere-se:

 Preparar  e  caracterizar  transistores  utilizando outros  semicondutores

orgânicos,  principalmente  de  baixa  rugosidade  superficial  ou  investigar

materiais que possam ser depositados sobre o PBT que mudem a morfologia

do  filme  de  Sn  depositado  por  cima,  investigar  seus  efeitos  sobre  as

características elétricas com o intuito de obter eletrodos intermediários de Sn

com características morfológicas favoráveis para o uso nos transistores;
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 Investigar  o  uso  de  uma camada de  PMMA ou PVA entre  a  interface  do

eletrólito e o eletrodo intermediário de AgNW,  de modo que possa inibir o

processo de oxidação dos AgNW;

 Preparar  e  caracterizar  dispositivos  com  diferentes  espessuras  de  PBT,

visando investigar a influência da espessura no desempenho dos transistores.
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Apêndice A

A Fig.  Ap1A mostra  as  curvas  de  transferências  obtidas  dos  dispositivos

planares  Au/P3HT/gel  iônico/Au.  Observa-se  que  razão  Ion/Ioff, atinge  uma  ordem

máxima de aproximadamente 101.

Figura  Ap1A: Medidas de transferência cíclica obtidas dos transistores planares de Au/P3HT/gel
iônico/Au, a) Dispositivo-A1, b) Dispositivo-A2 e c) Dispositivo-A3. Figura do autor.
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A Fig.  Ap2A mostra  as  curvas  de  transferências  obtidas  dos  dispositivos

planares Au/P3HT/PMMA/gel iônico/Au, contendo uma camada de PMMA entre a

interface  do  P3HT  e  gel  iônico.  Observa-se  que  razão  Ion/Ioff, aumentou

aproximadamente três ordens de magnitude, atingindo na ordem de 104.

A Fig.  Ap3A mostra  as curvas  de transferências  com 5 ciclos  obtidas  do

dispositivo-C contendo uma camada de  PMMA entre  a  interface do P3HT e gel

iônico. Observa-se que as curvas mantêm-se estáveis ao longo dos ciclos, mostrando-

se reprodutível.

Figura  Ap2A:  Medidas  de  transferência  cíclica  obtidas  dos  transistores  planares  de
Au/P3HT/PMMA/gel iônico/Au, a) dispositivo-C1, b) dispositivo-C2 e c) dispositivo-C3. Figura do
autor.
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A Fig. Ap4A mostra a curva  √IDS versus VGS obtida no regime de saturação

para  a  extração  da  mobilidade  de  portadores  de  carga  e  a  tensão  limiar  VT do

dispositivo-A operando em baixa e alta tensão VGS.

Figura  Ap3A:  Medida  de  transferência  com  5  ciclos  obtida  dos  transistores  planares  de
Au/P3HT/PMMA/gel iônico/Au. Figura do autor.

Figura Ap4A: Curva da  √IDS versus VGS do dispositivo-A para estimativa da mobilidade e a tensão
limiar (VT). Em a) mostra a curva do dispositivo operando em baixo VGS e em b) mostra a curva do
dispositivo operando em alto VGS, ambas obtidas no regime de saturação. Figura do autor.  



122

A Fig. Ap5A mostra a curva √IDS versus VGS obtida no regime de saturação do

dispositivo-C.

A  mobilidade  dos  portadores  de  carga  foram  estimadas  pela  Eq.  2.8

considerando L= 30 μm, w = 1 mm e Ci = 10 μF/cm2.

Figura Ap5A: Curva da √IDS versus VGS do dispositivo-C para estimativa da mobilidade e a tensão
limiar (VT). Em a) mostra a curva do dispositivo operando em baixo VGS e em b) mostra a curva do
dispositivo operando em alto VGS, ambas obtidas no regime de saturação. Figura do autor.  
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Apêndice B

Na  Fig.  Ap1B,  apresenta-se  as  imagens  de  MEV  dos  eletrodos  de  Sn

crescidos por evaporação térmica a vácuo a uma taxa de evaporação de 4  Å/s.  É

importante destacar que para essas amostras utilizou-se o obturador após o filme

atingir 50 nm de espessura, estimados pela microbalança de cristal de quartzo. A Fig.

Ap1Ba, mostra o filme de Sn crescido sobre o substrato de vidro e na b, mostra o

filme  de  Sn  crescido  sobre  o  PBT.  Observa-se  que  em ambos  os  casos  não  há

percolação  dos  grãos  e,  portanto,  não  há  condução  elétrica  no  plano  (condição

mínima necessária para o uso como eletrodo).

Figura Ap1B: Imagens de MEV de filmes de Sn crescidos por evaporação térmica a uma
taxa de 4 A/s com espessura de 50 nm. Na figura a) mostra o filme crescido sobre o
substrato de vidro e em b) sobre o PBT. Figura do autor. 
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Na Fig. Ap2B, apresenta-se imagens de MEV de filmes de Sn crescidos sobre

substratos de vidro a uma taxa de evaporação de 2  Å/s (Fig. Ap2Ba) e 4  Å/s (Fig.

Ap2Bb). Em ambas as amostras, as espessuras dos filmes foram controladas por um

obturador e estimadas por uma microbalança de cristal de quartzo. Observa-se que

as morfologias dos filmes apresentam características diferentes. Isso demonstra que

a taxa de evaporação influencia na morfologia superficial dos filmes de Sn.

Figura Ap2B: Imagens de MEV dos filmes de Sn com ~125 nm de espessuras crescidos
por  evaporação  térmica.  Em  a)  mostra  o  MEV  do  filme  crescido  a  uma  taxa  de
evaporação de 2 Å/s e em b) a uma taxa de 4 Å/s. Figura do autor.
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Apêndice C

Contribuições científicas:

 2017

1. Cholant C.  M.,  Westphal T.  M.,  Balboni R.  D.  C.,  Moura E.  A.,  Gündel A.,

Flores W. H., Pawlicka A., Avellaneda C. O. Thin films of V2O5/MoO3 and their

applications in electrochromism. J. Solid State Electrochem.; v. 21, p. 1509–

1515, (2017). DOI: 10.10077/s100008-016-3491-1.

2. Azevedo C. F., Balboni R. D. C., Cholant C. M.,  Moura E. A., Lemos R. M. J.,

Pawlicka A., Gündel A., Flores W. H., Avellaneda C. O. New thin films of NiO

doped  with  V2O5 for  electrochromic  applications.  J.  Phys.  Chem.  Solids,

(2017). DOI: 10.10176/j.jpcs.20177.05.021.

3. Westphal T. M., Cholant C. M., Azevedo C. F., Moura E. A., Silva D. L., Lemos

R. M. J.,  Pawlicka A., Gündel A., Flores W. H., Avellaneda C. O. Influence of

the  Nb2O5 doping on the  electrochemical  properties  of  V2O5 thin  films.  J.

Electroanal. Chem., (2017). DOI: 10.10176/j.jelechem.20177.02.014.

4. Cholant C. M., Azevedo C. F., Caldeira I.  M., Balboni R. D. C.,  Moura E. A.,

Westphal T. M.,  Pawlicka A., Berton M. A. C., Gomez J. A., Avellaneda C. O.

Li+ ions diff,usion coeff,icient in V2O5:MoO3 Sol-Gel films.  Mol.  Cryst.  Liq.

Cryst.; v. 655, p. 61–70, (2017). DOI: 10.10870/1504210406.20177.13670712.
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 2018

1. Balboni R. D. C., Lemos R. M. J.,  Moura E. A., Cholant C. M., Azevedo C. F.,

Caldeira  I.  M.,  Gündel  A.,  Flores  W.  H.,  Pawlicka  A.,  Avellaneda  C.  O.

Electrochemical,  UV  –  Vis,  and  microscopical  characteristics  of  sol  –  gel

CeO20:V2O5 thin  film.  J.  Mater.  Sci.  Mater.  Electron.,  (2018).  DOI:

10.10077/s100854-018-9786-5.

2. Moura E. A  ., Cholant C. M., Balboni R. D. C., Westphal T. M., Lemos R. M. J.,

Azevedo  C.  F.,  Gündel  A.,  Flores  W.  H.,  Gomez J.  A.,  Ely  F.,  Pawlicka  A.,

Avellaneda C. O. Electrochemical properties of thin films of V2O5 doped with

TiO2.  J.  Phys.  Chem.  Solids;  v.  119,  p.  1–8,  (2018).  DOI:

10.10176/j.jpcs.20178.03.023.

 2019

1. Loi M. R., Moura E. A., Westphal T. M., Flores W. H., Pereira M. B., Leite M.,

Ferreira  J.,  Pawlicka  A.,  Avellaneda  C.  O. Impact  of  Zr  precursor  on  the

electrochemical  properties  of  V2O5 sol-gel  films.  J.  Electroanal.  Chem.;

(2019). DOI: 10.10176/j.jelechem.20179.03.012.

 2021
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