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RESUMO

Neste trabalho estudou-se sistemas de materiais derivados de trioxido de
tungsténio (WO3) com diferentes eletrolitos para aplicagdes em transistores de filme
fino com interface eletrolitica (EG-TFTs). Os materiais apresentaram diversas fases
cristalinas (hexagonal, monoclinica, amorfa) e diferentes morfologias (granular,
nanofibras, nanoplacas, nanoparticulas e filmes lisos). Os principais eletrélitos
utilizados foram liquidos ibnicos e géis ibnicos, contendo o cation imidazolium. A
motivacdo deste trabalho foi contribuir para o desenvolvimento do campo da
iontrbnica, ou seja, dispositivos em que a propriedade de um semicondutor é
controlada por meio de fenbmenos eletroquimicos. O uso de diferentes morfologias
foi uma estratégia para controlar o desempenho dos dispositivos por meio das suas
propriedades intrinsecas. Os materiais foram sintetizados por rotas quimicas umidas
(sol-gel e hidrotermal) e de evaporacdo (RF sputtering). CaracterizagBes incluiram
microscopia eletrénica, difracdo de raios X, espectroscopia de fotoelétrons,
espectrometria de retroespalhamento Rutherford e area superficial (BET). Um estudo
sistematico de operacdo de dispositivos transistors foi realizado utilizando os
materiais granulares, nanofiboras e nanoplacas com dois géis idnicos
([EMIM][TFSI]SOS e [EMIM][TFSI]SMS). Resultados de voltametria ciclica indicaram
mecanismos eletroquimicos de dopagem com reducdo das espécies de W6 com
intercalacdo de protons gerados a partir de resquicios de agua. Além disso foi
atribuido um mecanismo de dopagem quimica direta, com evolucédo eletroquimica de
H2. Esses processos tiveram influéncia na modulagdo da condutividade do canal
durante a operagédo dos dispositivos observando-se correlagcdo entre os potenciais
em que ocorriam aumentos de condutividade e os potenciais dos picos associados a
reducdo. As diferentes morfologias apresentaram diferentes padrdes de oxido-
reducao eletroquimica, que foram atribuidos ao arranjo i6nico, e diferentes niveis de
modulacdo, correspondentes a diferenca na condugdo elétrica entre as particulas.
Materiais com morfologia de nanoplacas tiveram maior desempenho de modulagéo
de corrente e mobilidade de portadores, atingindo valores tipicos de dispositivos de
arquitetura de contato eletrolitico de alta eficiéncia. Os transistors foram também
caracterizados em atmosferas com composicéo varidvel contendo Hz, Oz e Nz2. Os
objetivos foram elucidar os mecanismos de dopagem quimica e propor uma

aplicacdo desses sistemas como sensores de gases. Observou-se que,



principalmente com eletrodos de Pt, ocorreu uma dopagem irreversivel dos filmes de
WO3 com Hz por intermédio da interface eletrolitica, resultando na modulacdo da
condutividade do semicondutor. A reversibilidade dessa dopagem ocorreu na
presenca de O2. Por fim, os mecanismos eletrostaticos dos transistors foram
estudados por meio de perfis forca-distancia por microscopia de forca atdbmica in-
operando em EG-TFTs utilizando o liquido i6énico [EMIM][TFSI]. Esses resultados
indicaram que a camada idnica era altamente organizada mesmo que a superficie
do WOs fosse composta por nanoparticulas. A espessura da primeira camada
correspondeu a aproximadamente a dimensao de um cation [EMIM]*. Além disso,
essa camada foi deslocada para uma regido mais préxima da superficie com a
aplicacdo de campo elétrico, principalmente nas regides centrais dos grdos. Os
resultados obtidos neste trabalho reforcam a potencialidade da interface WO3 com
liquidos i6nicos para aplicagBes iontronicas destacando como 0os mecanismos de
dopagem podem ser usados de maneira estratégica para obter dispositivos com

melhor desempenho.

Palavras-chave: Transistor de contato eletrolitico, 6xido de tungsténio,
eletroguimica, sensor de hidrogénio.



ABSTRACT

This work was focused in tungsten oxide materials interfaced with multiple
electrolytes for applications in electrolyte gated thin-film transistors (EG-TFTs). The
materials presented different crystalline phases (hexagonal, monoclinic, amorphous)
and different morphologies (granular, nanofibers, nanoplates and smooth films). The
electrolytes considered included ion gels and ionic liquids using the imidazolium
cation. The main motivation for this study was the interest for the developments in the
field of iontronics, with devices that control the proprieties of semiconductors through
electrochemical phenomena. The approach of using different materials was aimed to
improve the devices using the materials intrinsic proprieties. The materials were
synthetized using wet-chemical routes (sol-gel, hydrothermal) and evaporation (RF
sputtering). Multiple characterizations techniques were used including scanning
electron microscopy, X-ray diffraction, X-ray photoelectron spectroscopy, Rutherford
backscattering spectrometry and surface area analysis (BET). A systematic study
was performed using the granular, nanofiber and nanoplate materials interfaced with
[EMIM][TFSIISOS and [EMIM][TFSIISMS ion gels. Cyclic voltammetry
characterization indicated electrochemical doping mechanisms with the reduction of
W6* species with intercalation of protons from water in the electrolyte phase. A
secondary direct chemical reduction mechanism intermediated by H2 electrochemical
evolution was also observed. Both phenomena were attributed to the WOs3
conductivity modulation, as increases in the value of the conductivity were correlated
with the voltages where reduction peaks were observed. The materials of different
morphologies presented different electrochemical peaks patterns that were attributed
to the ionic arrangements and different modulation levels that were attributed to the
different current conduction between particles. The materials with nanoplate
morphology exhibited the best on/off ratio and electronic mobility, with figures-of-
merit reaching values typical of efficient electrolyte gated devices. The transistors
were characterized under different atmospheric conditions containing Hz, N2 and Os-.
This was performed in order to understand the direct chemical reduction mechanism
and to test the devices for potential hydrogen sensor applications. It was observed
that the films went through irreversible doping processes in the presence of Hz that
were facilitated by the electrochemical bias and Pt electrodes. The reversibility of the

doping processes was observed in the presence of O2. Lastly, the electrostatic



mechanisms were studied by atomic force microscopy in-operando, using force-
distance profiling, in EG-TFT devices using the ionic liquid [EMIM][TFSI]. Results
indicated that the ion layering is well organized even on the relatively rough film
composed of WO3 nanoparticles. The thickness of the first ion layer was attributed to
the distance of a single [EMIM]* cation. It was observed that this layer could be
shifted to a position closer to the surface with electrochemical bias, especially for
measurements in the top of the grains. Overall the results in this work reinforce the
potential applications of WOs materials interfaced with ionic liquids and ion gels for
iontronic applications and highlights how doping mechanisms can be used
strategically for the optimization of the devices.

Keywords: Electrolyte-gated transistor, tungsten oxide, electrochemistry,

hydrogen sensor.
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Caracteristica output (Vgs= 0V, 0.6 V,0.7V,0.8V,09 V). .o, 90
Figura 44: Caracteristicas de transistor de filmes de O6xido de tungsténio
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Figura 48: Caracteristicas de transistor de filmes de 6xido de tungsténio
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Figura 50: Caracterizagdo transistor de filme de Oxido de tungsténio de
morfologia de nanoplacas, usando [EMIM][TFSI] embebido em membrana

como interface eletrolitica e velocidade de varredura de 5 mV/s. (a)



caracterizagao transfer (Vas= 0.5V) (b) caracterizacdo output (Vgs= 0V, 0.6 V,
0.8V,0.9V, 1.0V, 1.1V, 1.2V oo
Figura 51: Voltametria ciclica de filme de Oxido de tungsténio de morfologia
granular, em configuracdo de transistor, em varias velocidades de varreduras
de potencial, usando [EMIM][TFSI] embebido em membrana como interface
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Figura 52:. Caracterizacdo transistor de filme de Oxido de tungsténio de
morfologia granular, usando [EMIM][TFSI] embebido em membrana como
interface eletrolitica e velocidade de varredura de 5 mV/s. (a) caracterizacao
transfer (Vas= 0.5V) (b) caracterizacao output (Vgs=0V,0.6V,08V,09V, 1.0
RV I A 7 Y PR PPPSRRR
Figura 53: Voltametria ciclica de filme de oOxido de tungsténio amorfo, em
configuracdo de transistor, velocidades de varredura de potencial igual a
10mV/s, usando [EMIM][TFSI] embebido em membrana como interface
eletrolitica. Resultados coletados para materiais sintetizados por RF sputtering
utilizando composicao de atmosfera de sintese de Oz em Ar de 6% (V/V) ..............
Figura 54: Voltametria ciclica de filme de Oxido de tungsténio amorfo, em
configuracdo de transistor, velocidades de varredura de potencial igual a
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utilizando composicao de atmosfera de sintese de Oz em Ar de 3% (V/v). .............
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Figura 57: Caracterizagdo transistor de filme de o6xido de tungsténio de
morfologia granular, usando H2SO4 1M (aq.) contido por po¢co de PDMS como
interface eletrolitica e velocidade de varredura de 5 mV/s. (a) caracterizacao
output (Vgs= 0V, 06 V,08V,09V, 10V, 1.1V, 1.2 V) (b) caracterizacdo
transfer no sentido direto (Vds= 0.5V). ..o 111
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caracterizagao output (Vgs=0V, 0.6 V,0.8V,09V, 1.0V, 1.1V,1.2V). ............... 112
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mV/s, para medidas realizadas em diversas composicfes atmosféricas de
concentragdes de H2 €M Nz, ..o 114
Figura 61: Voltametria ciclica em configuracdo de dispositivo de transistors de
WO3 de morfologia granular, com interface de liquido i6nico [HMIM][PFe],
utilizando fio de Pt como eletrodo gate. Velocidade de varredura de 10 mV/s,
para medidas realizadas em diversas composi¢cdes atmosféricas de
concentragdes de H2 €M Nz, ..o 115
Figura 62: Representacdo esquematica do processo de dopagem quimica
direta de filmes de WO3 com interface eletrolitica de liquidos ibnicos (L.l.) em
atmosfera de Hz por processo de dupla injecdo de protons e elétrons. .................. 116
Figura 63: Voltametria ciclica em configuracdo de dispositivo de transistors de
WOs3 de morfologia granular, com interface de liquido i6nico [HMIM][PFe],
utilizando fio de Pt como eletrodo gate. Velocidade de varredura de 10 mV/s,
para medidas realizadas em diversas composi¢cdes atmosféricas de
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Figura 64: Caracteristica transfer de transistores de WOs com interface
eletrolitica de liquido i6nico [HMIM][PFe]. Vdas=1V, velocidade de 20 mV/s.

Corrente drain (coluna esquerda) e Corrente gate (coluna direita) em funcao de



Vgs em diferente composi¢des atmosféricas (v/v) de: (a), (b) H2 em N2 (c)(d) Oz
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Figura 65: Caracteristica transitor transiente de filmes de WO3 com interface
eletrolitica de liquido idnico [HMIM][PFs] (exposi¢do a Hz e N2) em configuragao
de duas pontas (sem gate) e transistor. Um potencial de Vds=1V foi mantido
constante nas duas configuracdes. (a) (linha preta) Resposta da corrente drain
e (linha vermelha) corrente gate para as configuragao transistor operando com
Vgs=2V. (linha azul) Corrente drain para a configuracdo de duas pontas. (b)
Composicao atmosférica em funcdo do tempo durante os experimentos. ..............
Figura 66: Caracterizacao transiente de filmes de WOs3 com interface eletrolitica
de liquido ibnico [HMIM][PFe] (exposicdo a Hz e N2) em configuracdo de
transistor. Um potencial de Vds=1V foi mantido constante. (a) (linha preta)
Resposta da corrente drain e (linha vermelha) corrente gate para as
configuracédo transistor operando com Vgs=2V. (b) Composicao atmosférica em
funcdo do tempo durante 0S eXPErMENTOS. .........uuuiiiieeeieiiiiiiee e
Figura 67: (a) Imagem de microscopia oOptica de um EG-TFT de WOs3
monoclinico de morfologia de particulas com interface ibnica de gota de
[EMIM][TFSI], em meio liquido, posicionado no microscopio de forga atbmica. A
ponta esta posicionada no canal do transistor. (b) Imagem de AFM (modo
contato) do filme, coletada no canal do transistor indicado na imagem (a)..............
Figura 68: (a) Imagem de AFM (modo contato) de um gréo do filme, sob gota
de [EMIM][TFSI]. (b) Perfil Forca-distancia coletado no ponto indicado pelo
circulo na figura (a): (curva vermelha) aproximacao e (curva azul) retratacao........
Figura 69: (a) Histograma bidimensional de 50 perfis de forca-distancia
coletados na interface WO3/[EMIM][TFSI]. (b) Histograma de separacao gerado
a partir da figura (a) por meio da contagem de frequéncia na escala logaritmica. ..
Figura 70: Mapa linear de histogramas, coletados em 3 grdos de WOs3 com
interface de [EMIM][TFSI]: (a) Imagem de AFM (modo contato) indicando as
posi¢des aonde os perfis de forgca-distancia foram coletados. (b) Mapa formado
a partir dos perfis de forca-distancia coletados nos pontos 1 a 20 na figura (a).
Linhas verticais foram adicionadas para visualizacdo da correspondéncia
espacial entre as duas IMAGENS. ......cooieiiiuiiiie e e e e e e e eesarnas
Figura 71: Imagem de AFM (modo contato) da interface WO3s/ [EMIM][TFSI]. O

circulo vermelho indica a posicdo em que foram coletados os perfis de forca-
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distancia da analise transistor “in-operando” discutidas nesta se¢ao. A posicao
escolhida foi na borda de um gréo, proxima a Um POroO. ..........ccccuvveereeeeeeeniiiiiinee
Figura 72: Caracterizacdo transistor transiente durante as medidas de AFM in-
operando, com Vgs = 0.2 constante, e programa de Vgs em degraus. Valores em
funcao do tempo: (a) Corrente drain (b) Corrente gate, (c) potencial Vgs. ...............
Figura 73: (Linha superior) Histogramas bidimensionais coletados com o
transistor operando em: (a) Vgs=0V e (b) Vg= 1.25V. (Linha inferior)
histogramas de separacdo em diferentes potenciais gate: (c) Histogramas
coletados em cada degrau de potencial. (d) Histogramas coletados em Vg= 0V
antes e apos o programa de potencial e histograma coletado no maior potencial
estudado (Vgs= 1.2V). Algumas curvas foram deslocadas verticalmente para
facilitar a visualizacdo. Resultados coletados na borda de um gréo, préximo a
010 (01 SRRSO
Figura 74: Exemplos de histogramas de separacéo, juntamente com picos de
ajuste gaussiano, para os resultados coletados em (a) Vgs= OV e (b) Vgs=
1.25V. Resultados coletados na borda de um gréo, préximo a poros. ....................
Figura 75: Distancia de separacdo das camadas idnicas calculados a partir de
ajustes gaussianos dos histogramas de separacao e corrente-dreno em funcéo
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Figura 76: Imagem de AFM (modo contato) da interface WOs/ [EMIM][TFSI]. O
circulo vermelho indica a posicdo em que foram coletados os perfis de forca-
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Figura 77: Caracterizacdo transistor transiente durante as medidas de AFM in-
operando, com Vgs = 0.2 constante, e programa de Vgs em degraus. Valores em
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Figura 78: Histogramas de separacdo em diferentes potenciais gate: (a)
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Figura 79: Exemplos de histogramas de separacéo, juntamente com picos de
ajuste gaussiano, para os resultados coletados em (a) Vgs= OV e (b) Vgs=
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1INTRODUGCAO

Dispositivos eletrdnicos sao parte integral da vida de milhdes de pessoas,
estando presentes em diversos aspectos delas. Desde smartphones, computadores,
até diagnosticos de doencas, a era da informacdo é praticamente conduzida e
intermediada por meio da tecnologia de semicondutores aplicada a sistemas
funcionais. Dispositivos eletroquimicos, por sua vez, estdo presentes nos
componentes que fornecem energia, possibilitando a miniaturizacao das tecnologias,
com baterias e supercapacitores.

O transistor de efeito de campo (FET) é a base de grande parte do
processamento digital. Seu principio de operacéo € o uso de um campo elétrico para
controlar a condutividade de um semicondutor, de modo que a corrente elétrica pode
ser usada como sinal de informacé&o. Apesar do silicio ser largamente dominante em
termos do semicondutor utilizado, existe uma busca por arquiteturas que permitam o
uso de outros materiais. Isso foi acentuado com o advento da nanotecnologia, que
trouxe consigo varias novas possibilidades com materiais nanoestruturados, com
propriedades desejadas para expandir as aplicacdes tradicionais desses
dispositivos.

Uma estratégia emergente para viabilizar o uso de diferentes semicondutores
para aplicacdo em transistors, € o campo da iontrénica, que estuda o uso de
abordagens eletroquimicas para operar dispositivos baseados em semicondutores.
O transistor de filme fino com interface eletrolitica (EG-TFT) é o dispositivo iontrénico
central. Ele opera utilizando a formacdo de uma dupla camada elétrica e reacdes
eletroquimicas como mecanismos para a modulagdo da condutividade de um
semicondutor. O uso de interfaces eletroliticas é particularmente promissor para
aplicacdes de baixo consumo de energia (dispositivos mais sustentaveis) e para
integragdo de multi-fungdes, tais como sensores, transistores fotosensitivos,
interfaces bioldgicas, telas, entre outras.

Este trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de EG-TFTs baseados em
trioxido de tungsténio (WOs). Esse material apresenta potencial de apresentar
transformacdes eletroquimicas reversiveis e passar por transicdo metal-
semicondutor, sendo um candidato muito promissor para essas aplicacoes. Para
isso, utilizou-se uma diversidade de filmes de 6xido de tungsténio com propriedades

especificas (morfologia, fase, composicdo quimica) e diferentes eletrélitos (solugdes
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eletroliticas, liquidos iGnicos e géis idnicos). Os materiais foram caracterizados
detalhadamente e buscou-se associar o desempenho dos dispositivos com
mecanismos que explicassem a correlacdo com a estrutura dos materiais.

A estrutura deste trabalho seguiu a seguinte ordem:

O capitulo 2 apresenta uma revisdo bibliografica dos principais temas
abordados. Transistores de efeito de campo, arquitetura de transistores de filme fino
e sua operacdo, a abordagem de interfaces eletroliticas para transistores
iontrénicos. Consideracdes sobre tridxido de tungsténio, sua obtencéo e aplicacdes
em dispositivos eletroquimicos. Sensores quimicos e sensores de gases baseados
em dispositivos eletrdnicos, eletroquimicos e iontrénicos; medidas in-operando de
interfaces eletroliticas com foco em caracterizacdo de camadas idnicas por
microscopia de forca atbmica.

O capitulo 3 apresenta os objetivos que motivaram o trabalho.

O capitulo 4 apresenta a metodologia experimental, com breves resumos das
técnicas empregadas.

O capitulo 5 apresenta os resultados obtidos. Primeiramente a caracterizacéo
estrutural morfolégica e elementar dos materiais derivados do WOs3 sintetizados e
um estudo sistematico a partir de desses materiais em EG-TFTs com interface de
géis ibnicos e liquidos ibnicos discutindo o efeito dessas propriedades no
desempenho dos dispositivos. Em seguida estudos de operacdo de EG-TFTs
realizados em atmosferas variaveis (composta por diferentes quantidades de Hz, Oz
e N2) com experimentos transientes propondo futuras aplicagbes de novos sensores
de gases para essas espécies usando a arquitetura EG-TFT. Por fim a
caracterizagdo da estrutura da dupla camada elétrica por meio de microscopia de
forca atdbmica durante a operacdo do dispositivo junto com a discussdo da
correlacdo entre morfologia das estruturas, potencial aplicado e posicédo e forma da
dupla camada elétrica.

O capitulo 6 apresenta as principais conclusdes derivadas dos trabalhos.
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6 CONCLUSAO

Foram sintetizados filmes de oOxido de tungsténio (WOs3) com diversas
caracteristicas estruturais, morfoloégicas e composicionais. Os resultados de
diferentes técnicas de caracterizagdo demonstraram que eles eram compostos por
materiais hexagonais de morfologia granular e de nanofibras, materiais monoclinicos
com morfologia de nanoplacas e nanoparticulas e materiais amorfos de morfologia
de filmes de baixa rugosidade.

Os dispositivos de arquitetura EG-TFT utilizando os materiais granulares,
nanofibras e nanoplacas com interface eletrolitica dos géis ibnicos [EMIM][TFSI]SOS
e [EMIM][TFSI|SMS apresentaram figuras de méritos proprias de dispositivos dessa
natureza, tanto para densidade de carga, mobilidade idnica e modulacdo on/off. O
sistema estudado que atingiu melhor desempenho, composto pelos materiais de
morfologia de nanoplacas e gel [EMIM]TFSI]SOS, apresentou modulagdo na casa
de 10* e mobilidade no regime linear de cerca de 1.2 10! cm?V-is! mesmo
operando em potenciais inferiores a 1.2V, o que indicou o potencial desse sistema
para aplicacbes de dispositivos de baixo consumo energético. Estudos de
voltametria em configuracdo de dispositivo, juntamente com o0s resultados de
transistor mostraram que esses dispositivos operaram em dois regimes: um
dominado por dopagem eletroquimica intermediada por injecdo de prétons, e outro
com uma dopagem quimica direta a partir de espécies de H: geradas
eletroquimicamente. A comparacdo entre os dispositivos de morfologias distintas
permitiu a conclusdo que apesar dos regimes eletroquimicos serem semelhantes, a
modulacao total foi influenciada pela morfologia dos materiais devido a facilidade no
transporte de corrente elétrica no estado solido entre os eletrodos source e drain.

O estudo de EG-TFTs baseados na interface do material de morfologia
granular e o liquido idnico [HIMIM][PFe] na presenca dos gases H2 e Oz permitiu o
melhor entendimento dos efeitos de dopagem quimica direta. Particularmente, se
observou que a dopagem por conta de H2 foi possivel e altamente favorecida se
eletrodos que catalisam a oxidacdo dessa espécie (Pt, por exemplo) fossem
utilizados. Apesar do Oz ndo ter interferido diretamente nas correntes eletroquimicas,
ele atuou revertendo a dopagem quimica direta com Hz. A resposta na modulacao

transiente da corrente no canal do semicondutor na presenca de H: foi de até quatro
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ordens de grandeza, indicando que essa abordagem pode ser futuramente estudada
para aplicacfes em sensores desta espécie.

Um estudo in-operando de EG-TFTs baseados na interface do material de
morfologia de nanoparticulas e do liquido i6nico [EMIM][TFSI] indicou que os ions de
liquidos ibnicos formam um arranjo de camadas na superficie do WO3s. Mesmo sem
aplicar potencial eletroquimico, foi observado que a primeira camada correspondeu
a aproximadamente a dimenséo de um cation. Observou-se que essa estrutura era
regular mesmo ao longo da distribuicdo rugosa entre diferentes grdos de WOs.
Durante a operacao do dispositivo, observou-se que a aplicacdo de potencial péde
levar ao deslocamento das camadas para uma posicdo mais préxima superficie,
mas esse fenbmeno foi observado mais em regifes no topo de gréos ao invés das

bordas préximas a poros.
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