
RESSALVA 

Atendendo solicitação do(a) 
autor(a), o texto completo desta tese 
será disponibilizado somente a partir 
de 15/10/2020. 



MARTIN SCHWELLBERGER BARBOSA 

ESTUDO DE DESEMPENHO E MECANISMOS DE OPERAÇÃO EM 

TRANSISTORS DE INTERFACE ELETROLÍTICA BASEADOS EM ÓXIDO DE 

TUNGSTÊNIO 

Tese apresentada ao Instituto de Química 

como requisito para a obtenção do título 

de Doutor em Química 

Orientador: Prof. Dr. Marcelo Ornaghi Orlandi 

Araraquara 

2019 



 
 

  



 
 

BARBOSA, M. S. Estudo de desempenho e mecanismos de operação em 
transistors de interface eletrolítica baseados em óxido de tungstênio. 2019.  
152 f. Tese (Dotorado em Química) – Instituto de Química, Universidade Estadual 
Paulista, Araraquara, 2019. 

 

 

Página Linhas Onde se lê Leia-se 

7 7-8 À FAPESP, pela 
concessão da bolsa doutorado 
(2014/27079-9) e bolsa de 
estágio no exterior 
(2016/09033-7). 

 

À Fundação de Amparo à 
Pesquisa do Estado de São 
Paulo (FAPESP) e à 
Coordenação de 
Aperfeiçoamento de Pessoal 
de Nível Superior (CAPES)  
pela concessão da bolsa de 
doutorado, FAPESP/CAPES 
processo no 2014/27079-9, e 
bolsa de estágio no exterior, 
processo no 2016/09033-7. 

 

 

 



 
 

 

 

 

 

  



 
 

DADOS CURRÍCULARES 

IDENTIFICAÇÃO: 

 

Nome: Martin Schwellberger Barbosa 

Nome em citações bibliográficas: BARBOSA, M. S.; BARBOSA, M.; Martin Barbosa; 

Martin S. Barbosa 

 

Endereço profissional: 
 

Universidade Estadual Paulista "Julio de Mesquita Filho", instituto de química.  

Instituto de Química, Rua Prof. Francisco Degni 55, Unesp - Campus de Araraquara 

Jardim Quitandinha 

14800900 - Araraquara, SP - Brasil 

 

Formação acadêmica/Titulação 
 

2015-2019 Doutorado em Química: 

 

Universidade Estadual Paulista Júlio de Mesquita Filho (UNESP), Instituto de 

Química de Araraquara (IQ), Brasil. 

Com período sanduíche na École Polytechnique de Montreal, Canada. (Orientadora: 

Clara Santato).  

Título: ESTUDO DE DESEMPENHO E MECANISMOS DE OPERAÇÃO EM 

TRANSISTORS DE INTERFACE ELETROLÍTICA BASEADOS EM ÓXIDO DE 

TUNGSTÊNIO 

Orientador: Marcelo Ornaghi Orlandi 

Bolsista da Fundação de Amparo à pesquisa do Estado de São Paulo FAPESP 

 

2013-2015 Mestrado em Química: 

 

Universidade Estadual Paulista Júlio de Mesquita Filho (UNESP), Instituto de 

Química de Araraquara (IQ), Brasil. 

Com período sanduíche na École Polytechnique de Montreal, Canada. (Orientadora: 

Clara Santato).  

Título: CARACTERIZAÇÃO DE ESTRUTURAS DE ÓXIDO DE ESTANHO 

MODIFICADO COMO SENSORES DE GASES 

Orientador: Marcelo Ornaghi Orlandi 

Bolsista da Fundação de Amparo à pesquisa do   Estado de São Paulo FAPESP 

 

2009-2012 Graduação em Bacharelado em Química Tecnológica: 

 

Universidade Estadual Paulista Júlio de Mesquita Filho (UNESP), Instituto de 

Química de Araraquara (IQ), Brasil. 

 

 



 
 

PRODUÇÃO BIBLIOGRÁFICA 

Artigos completos publicados em periódicos 

 

1 BARBOSA, M. S. et al. Gas sensor properties of Ag- and Pd-decorated SnO micro-

disks to NO2, H2 and CO: Catalyst enhanced sensor response and selectivity. 

Sensors and Actuators, B: Chemical, v. 239, p. 253–261, 2017. 

  

2 BARBOSA, M.; MENG, X.; SOAVI, F.; SANTATO, C.; ORLANDI, M. O. Tungsten 

oxide ion gel-gated transistors: how structural and electrochemical properties affect 

the doping mechanism. Journal of Materials Chemistry C, v. 6, p. 1980–1987, 2018. 

 

3 MENG, X. et al. Electrolyte-Gated WO3 Transistors: Electrochemistry, Structure, 

and Device Performance. Journal of Physical Chemistry C, v. 119, n. 37, p. 21732–

21738, 2015. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 



 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Dedico este trabalho aos meus 

pais, Ariela e Ricardo e ao meu irmão 

Eric. 

  



 
 

AGRADECIMENTOS 

 

Gostaria de agradecer aos meus pais e irmão, pelo carinho e apoio ao 

acreditarem e investirem nos meus sonhos. 

Ao orientador professor Dr. Marcelo Ornaghi Orlandi pelas oportunidades 

proporcionadas, assim como a orientação, discussões, amizade e ajuda inclusive 

nos momentos mais críticos das conduções dos trabalhos.  

A co-orientadora Clara Santato do grupo de Materiais Eletroativos Avançados 

da Escola Politécnica de Montreal cuja orientação foi fundamental em todas as 

etapas desde o início do projeto e pela oportunidade de ter realizado várias etapas 

deste trabalho no seu grupo. 

Dra. Nina Balke e Dra. Wan-Yu Tsai do Center for Nanophase Materials 

Science do Laboratório Nacional de Oak Ridge, pelo auxílio nos experimentos de 

microscopia de força atômica e interpretação dos resultados. 

Aos meus colegas do grupo LIEC, na UNESP Araraquara: Dr. Ranilson Ângelo 

da Silva pela amizade e ajuda crítica na elaboração de alguns experimentos de 

medidas elétricas; Dr. Fernando Modesto Borges de Oliveira pela amizade e ajuda 

na deposição dos filmes finos, MsC. Mateus Masteghin pela amizade e ajuda com 

experimentos diversos. 

Aos colegas Dr. Pedro Henrique Suman, Dr. Anderson Felix, Dr. Diego Tita, e 

demais colegas e funcionários do grupo LIEC, pelo companheirismo, aprendizado e 

discussões valiosas. 

Aos meus colegas do grupo de Materiais Eletroativos Avançados da Escola 

Politécnica de Montreal: Dra. Xiang Meng, MsC. Tian Lan, Dra. Irina Valitova, Dr. 

Eduardo Di Mauro, MSc. Xuri, MSc Arunprabaharan Subramanian e MSc. Gabriel 

Vinicius Silva por terem possibilitado que o meu período lá fosse o mais produtivo 

possível e colaborado após o fim deste período com diversas contribuições 

experimentais e discussões. Ao prof. Fábio Cicoira e demais membros do grupo por 

terem me recebido com tanto entusiasmo. 

   Ao Dr. Stanislav Moschkalev e MSc. Daniel Lara do                                                                                                                                                                                           

Centro de Componente Semicondutores (CCS UNICAMP) e Ricardo Cotrim Teixeira 

(CTI Renato Archer) pelo auxílio com as etapas de microfabricação. 

A Dra. Marta Natile (Universidade de Padova) pelo auxílio com experimentos 

de BET; Dr. Ludvik Martinu e Dr. Bill Baloukas (Politécnica de Montreal) pelo auxílio 



 
 

com deposição por sputtering; Dr. Martin Chicoine (Universidade de Montreal) pelo 

auxílio com caracterização RBS; Dra. Juliana Pimenta pelo aprendizado com síntese 

hidrotermal e Dr. Valmor Mastelaro (USP) Pelo auxílio com os experimentos de XPS. 

À Noelle, pelo carinho e parceria. 

As instituições DOE, Agence Universitaire de la Francophonie (AUF) e CMC 

Microsystems pelo auxílio por meio de projetos. 

À FAPESP, pela concessão da bolsa doutorado (2014/27079-9) e bolsa de 

estágio no exterior (2016/09033-7). 

À UNESP, em especial o programa de pós-graduação em Química (IQ-CAr) e a 

CAPES por proporcionarem a realização deste trabalho. 

 

  



 
 

RESUMO 

 

Neste trabalho estudou-se sistemas de materiais derivados de trióxido de 

tungstênio (WO3) com diferentes eletrólitos para aplicações em transistores de filme 

fino com interface eletrolítica (EG-TFTs). Os materiais apresentaram diversas fases 

cristalinas (hexagonal, monoclínica, amorfa) e diferentes morfologias (granular, 

nanofibras, nanoplacas, nanopartículas e filmes lisos). Os principais eletrólitos 

utilizados foram líquidos iônicos e géis iônicos, contendo o cátion imidazolium. A 

motivação deste trabalho foi contribuir para o desenvolvimento do campo da 

iontrônica, ou seja, dispositivos em que a propriedade de um semicondutor é 

controlada por meio de fenômenos eletroquímicos. O uso de diferentes morfologias 

foi uma estratégia para controlar o desempenho dos dispositivos por meio das suas 

propriedades intrínsecas. Os materiais foram sintetizados por rotas químicas úmidas 

(sol-gel e hidrotermal) e de evaporação (RF sputtering). Caracterizações incluíram 

microscopia eletrônica, difração de raios X, espectroscopia de fotoelétrons, 

espectrometria de retroespalhamento Rutherford e área superficial (BET). Um estudo 

sistemático de operação de dispositivos transistors foi realizado utilizando os 

materiais granulares, nanofibras e nanoplacas com dois géis iônicos 

([EMIM][TFSI]SOS e [EMIM][TFSI]SMS). Resultados de voltametria cíclica indicaram 

mecanismos eletroquímicos de dopagem com redução das espécies de W6+ com 

intercalação de prótons gerados a partir de resquícios de água. Além disso foi 

atribuído um mecanismo de dopagem química direta, com evolução eletroquímica de 

H2.  Esses processos tiveram influência na modulação da condutividade do canal 

durante a operação dos dispositivos observando-se correlação entre os potenciais 

em que ocorriam aumentos de condutividade e os potenciais dos picos associados à 

redução.  As diferentes morfologias apresentaram diferentes padrões de oxido-

redução eletroquímica, que foram atribuídos ao arranjo iônico, e diferentes níveis de 

modulação, correspondentes à diferença na condução elétrica entre as partículas. 

Materiais com morfologia de nanoplacas tiveram maior desempenho de modulação 

de corrente e mobilidade de portadores, atingindo valores típicos de dispositivos de 

arquitetura de contato eletrolítico de alta eficiência. Os transistors foram também 

caracterizados em atmosferas com composição variável contendo H2, O2 e N2. Os 

objetivos foram elucidar os mecanismos de dopagem química e propor uma 

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



 
 

principalmente com eletrodos de Pt, ocorreu uma dopagem irreversível dos filmes de 

WO3 com H2 por intermédio da interface eletrolítica, resultando na modulação da 

condutividade do semicondutor. A reversibilidade dessa dopagem ocorreu na 

presença de O2. Por fim, os mecanismos eletrostáticos dos transistors foram 

estudados por meio de perfis força-distância por microscopia de força atômica in-

operando em EG-TFTs utilizando o liquido iônico [EMIM][TFSI]. Esses resultados 

indicaram que a camada iônica era altamente organizada mesmo que a superfície 

do WO3 fosse composta por nanopartículas. A espessura da primeira camada 

correspondeu a aproximadamente a dimensão de um cátion [EMIM]+. Além disso, 

essa camada foi deslocada para uma região mais próxima da superfície com a 

aplicação de campo elétrico, principalmente nas regiões centrais dos grãos. Os 

resultados obtidos neste trabalho reforçam a potencialidade da interface WO3 com 

líquidos iônicos para aplicações iontrônicas destacando como os mecanismos de 

dopagem podem ser usados de maneira estratégica para obter dispositivos com 

melhor desempenho. 

 

Palavras-chave: Transistor de contato eletrolítico, óxido de tungstênio, 

eletroquímica, sensor de hidrogênio. 

  



 
 

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][TFSI]SOS and [EMIM][TFSI]SMS 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 WO3 

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 H2, N2 and O2. 

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 H2 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 WO3 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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1 INTRODUÇÃO 

. 

Dispositivos eletrônicos são parte integral da vida de milhões de pessoas, 

estando presentes em diversos aspectos delas. Desde smartphones, computadores, 

até diagnósticos de doenças, a era da informação é praticamente conduzida e 

intermediada por meio da tecnologia de semicondutores aplicada a sistemas 

funcionais. Dispositivos eletroquímicos, por sua vez, estão presentes nos 

componentes que fornecem energia, possibilitando a miniaturização das tecnologias, 

com baterias e supercapacitores.  

O transistor de efeito de campo (FET) é a base de grande parte do 

processamento digital. Seu princípio de operação é 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 informação. Apesar do silício 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 várias novas possibilidades com materiais nanoestruturados, com 

propriedades desejadas para expandir as aplicações tradicionais desses 

dispositivos.  

Uma estratégia emergente para viabilizar o uso de diferentes semicondutores 

para aplicação em transistors, é o campo da iontrônica, que estuda o uso de 

abordagens eletroquímicas para operar dispositivos baseados em semicondutores. 

O transistor de filme fino com interface eletrolítica (EG-TFT) é o dispositivo iontrônico 

central. Ele opera utilizando a formação de uma dupla camada elétrica e reações 

eletroquímicas como mecanismos para a modulação da condutividade de um 

semicondutor. O uso de interfaces eletrolíticas é particularmente promissor para 

aplicações de baixo consumo de energia (dispositivos mais sustentáveis) e para 

integração de multi-funções, tais como sensores, transistores fotosensitivos, 

interfaces biológicas, telas, entre outras. 

Este trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de EG-TFTs baseados em 

trióxido de tungstênio (WO3).  Esse material apresenta potencial de apresentar 

transformações eletroquímicas reversíveis e passar por transição metal-

semicondutor, sendo um candidato muito promissor para essas aplicações. Para 

isso, utilizou-se uma diversidade de filmes de óxido de tungstênio com propriedades 

específicas (morfologia, fase, composição química) e diferentes eletrólitos (soluções 
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eletrolíticas, líquidos iônicos e géis iônicos). Os materiais foram caracterizados 

detalhadamente e buscou-se associar o desempenho dos dispositivos com 

mecanismos que explicassem a correlação com a estrutura dos materiais. 

A estrutura deste trabalho seguiu a seguinte ordem: 

O capítulo 2 apresenta uma revisão bibliográfica dos principais temas 

abordados. Transistores de efeito de campo, arquitetura de transistores de filme fino 

e sua operação, a abordagem de interfaces eletrolíticas para transistores 

iontrônicos. Considerações sobre trióxido de tungstênio, sua obtenção e aplicações 

em dispositivos eletroquímicos. Sensores químicos e sensores de gases baseados 

em dispositivos eletrônicos, eletroquímicos e iontrônicos; medidas in-operando de 

interfaces eletrolíticas com foco em caracterização de camadas iônicas por 

microscopia de força atômica. 

O capítulo 3 apresenta os objetivos que motivaram o trabalho. 

O capítulo 4 apresenta a metodologia experimental, com breves resumos das 

técnicas empregadas. 

O capítulo 5 apresenta os resultados obtidos. Primeiramente a caracterização 

estrutural morfológica e elementar dos materiais derivados do WO3 sintetizados e 

um estudo sistemático a partir de desses materiais em EG-TFTs com interface de 

géis iônicos e líquidos iônicos discutindo o efeito dessas propriedades no 

desempenho dos dispositivos. Em seguida estudos de operação de EG-TFTs 

realizados em atmosferas variáveis (composta por diferentes quantidades de H2, O2 

e N2) com experimentos transientes propondo futuras aplicações de novos sensores 

de gases para essas espécies usando a arquitetura EG-TFT. Por fim a 

caracterização da estrutura da dupla camada elétrica por meio de microscopia de 

força atômica durante a operação do dispositivo junto com a discussão da 

correlação entre morfologia das estruturas, potencial aplicado e posição e forma da 

dupla camada elétrica. 

O capitulo 6 apresenta as principais conclusões derivadas dos trabalhos. 
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6  CONCLUSÃO 

Foram sintetizados filmes de óxido de tungstênio (WO3) com diversas 

características estruturais, morfológicas e composicionais. Os resultados de 

diferentes técnicas de caracterização demonstraram que eles eram compostos por 

materiais hexagonais de morfologia granular e de nanofibras, materiais monoclínicos 

com morfologia de nanoplacas e nanopartículas 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 eletrolítica dos géis iônicos [EMIM][TFSI]SOS 

e [EMIM][TFSI]SMS apresentaram figuras de méritos próprias de dispositivos dessa 

natureza, tanto para densidade de carga, mobilidade iônica e modulação on/off. O 

sistema estudado que atingiu melhor desempenho, composto pelos materiais de 

morfologia de nanoplacas e gel [EMIM]TFSI]SOS, apresentou modulação na casa 

de 104 e mobilidade no regime linear de cerca de 1.2 10-1 cm2V-1s-1 mesmo 

operando em potenciais inferiores a 1.2V, o que indicou o potencial desse sistema 

para aplicações de dispositivos de baixo consumo energético. Estudos de 

voltametria em configuração de dispositivo, juntamente com os resultados de 

transistor mostraram que esses dispositivos operaram em dois regimes: um 

dominado por dopagem eletroquímica intermediada por injeção de prótons, e outro 

com uma dopagem química direta a partir de espécies de H2 geradas 

eletroquimicamente. A comparação entre os dispositivos de morfologias distintas 

permitiu a conclusão que apesar dos regimes eletroquímicos serem semelhantes, a 

modulação 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 iônico [HIMIM][PF6] na presença dos gases H2 e O2 permitiu o 

melhor entendimento dos efeitos de dopagem química direta. Particularmente, se 

observou que a dopagem por conta de H2 foi possível e altamente favorecida se 

eletrodos que catalisam a oxidação dessa espécie (Pt, por exemplo) fossem 

utilizados. Apesar do O2 não ter interferido diretamente nas correntes eletroquímicas, 

ele atuou revertendo a dopagem química direta com H2. A resposta na modulação 

transiente da corrente no canal do semicondutor na presença de H2 foi de até quatro 
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ordens de grandeza, indicando que essa abordagem pode ser futuramente estudada 

para aplicações em sensores desta espécie.  

Um estudo in-operando de EG-TFTs baseados na interface do material de 

morfologia de nanopartículas e do liquido iônico [EMIM][TFSI] indicou que os íons de 

líquidos iônicos formam um arranjo de camadas na superfície do WO3. Mesmo sem 

aplicar potencial eletroquímico, foi observado que a primeira camada correspondeu 

a aproximadamente a dimensão de um cátion. Observou-se que essa estrutura era 

regular mesmo ao longo da distribuição rugosa entre diferentes grãos de WO3. 

Durante a operação do dispositivo, observou-se que a aplicação de potencial pôde 

levar ao deslocamento das camadas para uma posição mais próxima superfície, 

mas esse fenômeno foi observado mais em regiões no topo de grãos ao invés das 

bordas próximas a poros. 
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