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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 transfer ciclica (Vas=0.5 V). (b) Caracteristica output (Vgs= 0 V,
06V, 07v, 08V, 09V, 10V, 11V, 1.2 V). Linha inferior: recorte dos
resultados coletados em Vgs inferiores a 0.9V: (c) Caracteristica transfer no
sentido crescente (Vds= 0.5V no intervalo de Vgs= 0OV a Vgs=0.9V). (d)
Caracteristica output (Vgs= 0V, 0.6 V, 0.7V, 0.8V, 0.9V). .o, 99
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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)
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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
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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
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Figura 54: Voltametria ciclica de filme de Oxido de tungsténio amorfo, em
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Figura 57: Caracterizagdo transistor de filme de o6xido de tungsténio de
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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
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Figura 63: Voltametria ciclica em configuracdo de dispositivo de transistors de
WOs3 de morfologia granular, com interface de liquido i6nico [HMIM][PFe],
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concentragdes de O2 €M N2, ..o 116
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
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Figura 76: Imagem de AFM (modo contato) da interface WOs/ [EMIM][TFSI]. O
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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=
1.25V. Resultados coletados No centro de Um grao. .........ccceeeeeeeeeeeeiiiiiinieeeeeeeeennnns 137
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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
correlacéo entre morfologia das estruturas, potencial aplicado e posicéo e forma da
dupla camada elétrica.

O capitulo 6 apresenta as principais conclusdes derivadas dos trabalhos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Dispositivos eletroquimicos e aplicacfes de sustentabilidade

Sustentabilidade € um conceito de desenvolvimento global que tem por
prioridade o equilibrio entre a satisfacdo humana e os limites ambientais do planeta®.
Dentre os ramos da ciéncia da sustentabilidade, existe o ramo tecnoldgico, que esta
focado no planejamento de dispositivos e sistemas capazes de contribuir para bem-
estar social com o minimo de danos ambientais?. Dispositivos eletroquimicos podem
ser definidos em termos genéricos como sistemas que utilizam eletrodos e interfaces
de ions moveis (eletrélitos). Eles estdo entre as engrenagens fundamentais de
muitos sistemas presentes no cotidiano moderno, inclusive para aplicacbes de
armazenamento de energia em baterias, capacitores, etc?.

Dentro da pesquisa de tecnologias de sustentabilidade, um ramo emergente &
a iontrébnica (em inglés, iontronics) trata das estratégias eletroquimicas para operar
dispositivos baseados em semicondutores*®. Esse tipo de estratégia € promissora
do ponto de vista de tecnologia sustentavel porque por meio da eletroquimica, &
possivel ter menor consumo de energia nos dispositivos (low-power eletronics)g,
integrar  multi-funcdes’ em sistemas, utilizar materiais organicos como
semicondutores®, e até mesmo estender aplicacdes dos semicondutores para a
deteccdo de poluentes®. O dispositivo central do campo da iontrdnica sdo os
transistors de interface eletrolitica, principalmente baseados em semicondutores de

filme fino19.

2.2 Transistors de Filme Fino (TFT)

Transistors sao dispositivos eletronicos capazes de regular, modular, amplificar
e controlar sinais elétricos, incluindo corrente elétricall. Transistors sdo os
dispositivos centrais de processadores e memarias computacionais volateis, sendo o
parametro de contagem de transistors muito determinante na poténcia de
processadores modernos!?. Uma importante classe desses dispositivos s&do os
transistores de efeito de campo (do inglés field effect transistors ou FETS), que tém
por principio de operagédo um contato entre um canal semicondutor em interface com
um material dielétrico'®. A arquitetura basica de um FET pode ser resumida como
um sistema de 3 eletrodos, comumente referidos como source (abreviado por S. na
literatura em portugués também é referido como fonte), drain (abreviado por D,

dreno em portugués) e gate (abreviado por G, porta em portugués) (Figura 1). Os
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eletrodos source e drain sdo posicionados diretamente em contato com o canal,
enguanto o eletrodo gate é separado do canal pela interface dielétrica. Um potencial
elétrico aplicado no contato dielétrico por meio do eletrodo gate promove a sua
polarizacdo e o campo resultante promove o0 enriquecimento ou deplecdo de
portadores de carga no semicondutor, mudando a sua condutividade. Ja um
potencial aplicado entre os eletrodos Source e Drain gerara uma corrente elétrica no
canal do semicondutor, transportada pelos portadores de carga. Nos FETSs, esses
dois sdo utilizados em conjunto, para que a corrente do canal seja modulada em
diversas ordens de grandeza por meio da aplicacdo de um potencial no eletrodo
gate. As conexdes especificas para esses potenciais dependem da natureza do

semicondutor e serdo discutidas nas sec¢des subsequentes4.

Figura 1: Elementos fundamentais de um transistor de efeito de campo (FET).

Eletrodo (Gate)

interface (dielétrico)

Eletrodo (Source) canal (semicondutor) Eletrodo (Drain)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os FETs podem ter arquiteturas diversas, que resultam em subclassificagbes
de acordo com a posicéo dos eletrodos em relacdo ao canal, o tipo de portadores de
carga do semicondutor, o uso de substratos inertes, a natureza do dielétrico, a
presenca de eletrodos auxiliares, etc. Duas classes de destaque do ponto de vista
tecnoldgico sao os transistores de efeito de campo de 6xido semicondutor (do inglés
metal oxide semiconductor field effect transistor ou MOSFET) e os transistores de
filme fino (do inglés, thin filme transisor (TFT).

Os MOSFETs sao a classe de transistores mais utilizadas no mercado de
eletronica. Sua arquitetura basica nado inclui uma base inerte, ao invés disso o
proprio substrato também é o canal semicondutor, formado por Si levemente
dopado. Logo abaixo dos eletrodos S e D, é feita uma dopagem com portadores de
carga inversos dos substratos, essas espécies formam o canal do transistor (Figura
2a). Um n-MOSFET é construido num substrato de Si levemente dopado tipo p, no
qual o canal é fabricado com portadores tipo n implantados, e um p-MOSFET é o

inverso. O dielétrico mais comum para MOSFETSs é o SiO2'°. A arquitetura MOSFET
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traz consigo a vantagem comercial de utilizar como base Si, um elemento muito
abundante na superficie terrestre e o fato de que o dielétrico pode ser obtido por
meio da oxidacdo do substrato de maneira extremamente controladal®. Esses
fatores, dentre outros, permitram a otimizacdo desses dispositivos por
miniaturizacdo, mantendo ainda preco acessivel para o mercado de eletrénicos
domésticos. Para ilustrar o grau de sofisticacdo da engenharia de MOSFETS,
podemos verificar que um processador da marca Intel de terceira geracdo, do ano
de 2012 utilizava MOSFETs de eletrodos de silicio policristalino, com canal de 22
nm de largura e contagem de transistores da casa de bilhdes de transistors por
chip®’.

Os Transistors de filme fino (TFTs) tem na sua arquitetura basica uma base
inerte, na qual o canal semicondutor é depositado por cima!®. Geralmente, esse
canal é muito mais fino que a base (Figura 2b). Diferentemente dos MOSFETs que
estao restritos a semicondutores dopados (Si, e em raros casos outros semimetais)
os TFTs podem utilizar qualquer tipo de semicondutor como material do canal,
incluindo outros 6xidos metdlicos, semicondutores IlI-V!® e até mesmo materiais
organicos tais como P3HT e PEDOT:PSS?°. Essa versatilidade do material do canal,
juntamente com diversas interfaces, substratos e estruturas dos eletrodos permitiu a
exploracdo dos transistors para aplicacdes diferentes de apenas processamento de
dados, incluindo displays, dispositivos transparentes e sensores eletronicos?.
Apesar dos primeiros resultados explorando o conceito de TFTs datarem a década
do ano de 19602, o advento da nanotecnologia®’> e dos eletr6nicos organicos®
despertou um novo interesse na exploracdo do conceito, uma vez que novos
materiais com propriedades controladas para as aplicacdes desejadas podem ser

desenvolvidos?3.
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Figura 2: Arquitetura béasica de (a) Transistor de Efeito de Campo de 6xido de Metal
(MOSFET). (b) Transistor de filme fino (TFT).
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Substrato inerte  Semicondutor Dielétrico Eletrodo

Fonte: Adaptado de Fortunato et al.®.

Assim como os MOSFETS, os TFTs também costumam ser classificados de
acordo com os portadores de carga. No caso dos TFTs, porém, o fator mais
determinante € o tipo do semicondutor do canal. Um n-TFT, por exemplo, é
construido utilizando um material tipo n, e opera com potenciais drain-source (Vds) €
gate-source (Vgs) ambos positivos. Os TFTs também permitem uma gama maior de
desenhos, e sdo usualmente classificados de acordo com a posi¢céo do eletrodo gate
em relacdo ao canal (separado pela interface dielétrica: A arquitetura bottom-gated
posiciona o eletrodo e a interface abaixo do canal, a arquitetura top-gated posiciona

acima e a arquitetura side-gated posiciona no mesmo plano do canal®.

2.2.1 Curvas caracteristicas e regimes de operacdo dos TFTs

As curvas mais significativas para descrever a operacao de um TFT, do tipo n-
TFT, estdo representadas na (Figura 3). Andlise output (ou curvas de saida, Figura
3a) sdo uma série de curvas que demonstram a corrente drain (ld), que corre no
canal do semicondutor) em funcdo do potencial drain-source (Vds) para valores fixos
de potencial gate-source (Vgs). As curvas output sdo uteis para a identificacdo dos
diferentes regimes de operacédo, assim como verificar 0 escopo da modulagéo total
da corrente, entre os estados desligado e ligado. Analise transfer (ou transferéncia,
Figura 3b) consistem em medidas com valores fixos de Vds, com uma varredura do
potencial Vgs (linear ou ciclica). Nessas medidas € possivel extrair informacdes
importantes monitorando-se tanto lq¢ (corrente relativa ao canal) quanto lg (a corrente
gue atravessa a interface entre o canal e o eletrodo gate). Um parametro que pode
ser extraido da caracterizacao transfer é o potencial limiar (V1), no qual o transistor é

considerado ligado, logo apds a modulacao subita da corrente.
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Figura 3: Curvas de caracterizagéo transistor. a) curvas output (varredura linear de Vgs
com Vgs constante em cada curva); (b) curva transfer (Vgs constante e varredura linear de

Vgs) expressa em g e lg °5.
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Fonte: adaptado de Nasr B.?,

Dependendo dos potenciais aplicados, e dos fenbmenos fisicos responsaveis
pela conducdo da corrente e processos de modulacdo, diferentes regimes de
operacdo podem ser identificados no transistor. A Figura 4 exibe uma representacao
de um n-TFT de arquitetura bottom-gated, com seus diversos regimes de operacao,
assim como curvas output que podem ser observadas durante o respectivo regime.
O regime sub-limiar (Vgs<VT) (Figura 4a), em que o potencial Vgs € menor que o
potencial limiar é caracterizado pela auséncia de enriqguecimento do canal, portanto
o canal nao é condutivo, mesmo para valores altos de Vds (Sem caracteristica output
representada para esse regime). Se um potencial Vgs maior que Vr € aplicado, mas
um potencial muito baixo € aplicado em Vs (Vas<<Vgs-VT), 0 transistor é
caracterizado pelo regime linear (Figura 4b). Nesse regime o canal esta enriquecido
com portadores de cargas e aumentos em Vs refletem diretamente em aumentos
em ldgs, por meio de uma relagéo linear nas curvas output. Nessa regido, o valor da
corrente l¢ € uma funcéo das dimensdes do canal do semicondutor (comprimento L,
largura W), a capacitancia especifica do dielétrico C, a mobilidade dos portadores de
carga u (discutido subsequentemente) e os diferentes potenciais, por meio da

equacéao 1:

WwucC
la = —— (Vos=Vr)Vas (1)
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Porém, conforme Vgs aumenta (ainda com o dispositivo ligado, ou seja, Vgs>
V1) a regido em volta do eletrodo drain comeca a ficar deplecionada de cargas, até
atingir o ponto de pincamento (pich-off point Figura 4c) em que o canal enriquecido é
rompido pela zona de deplecdo. A partir desse ponto, o transistor opera no regime
de saturacdo, em que aumentos no valor de Vgs apenas ampliam a zona de
deplecao, de forma que l¢ ndo aumenta mais (Figura 4d). O valor de l4 no regime de
saturacao, em funcdo dos mesmos parametros pode ser expresso pela equacgao 2.

Observa-se que esse valor € independente do potencial Vs:

o = (1)’ @)

Figura 4: Estrutura, principios de operagéo e regimes de operagdo de um transistor de
filme fino utilizando um canal semicondutor do tipo n e arquitetura bottom-gate (n-TFT).
Dispositivo desligado, com Vgs < V7: (a) Regime subliminar. Dispositivo ligado, com Vgs > V7!
(b) Regime linear (V4s<<Vgs-VT); (€) Ponto de pincamento (Vas=Vgs-V7) € (d) Regime de
saturagao (Vas>Vgs-VT)
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Fonte: Adaptado de Zaumseil et al.?
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2.2.2 Figuras de mérito associadas aos TFTs

Alguns parametros podem ser utilizados para a avaliacdo dos transistores,
geralmente correlacionando os potenciais aplicados com o escopo da modulagcéo
obtida.

O potencial limiar (VT), foi discutido previamente, é o valor potencial que deve
ser aplicado no terminal gate para que a transicdo no valor da condutividade do
canal ocorra. Existem diferentes métodos para a extracdo desse valor, que foram
revisados por Ortiz-Conde et al'l. Dentre eles podemos mencionar a extrapolacdo
da regido reta das curvas transfer em regime linear até a interceptacdo com o eixo
ls=0 e a mesma extrapolacdo com os valores de 14s®° para as curvas no regime de
saturacao (um exemplo da aplicacdo desse método também esta ilustrado na Figura
3b).

A razao on/off (em portugués, razao ligado/desligado) pode ser definida como a
razdo entre o valor da corrente I« com o dispositivo ligado (Vgs>VT1) e desligado
(Vgs=0):

On  lgygssvr
Off B IdVgs=0

A densidade de portadores de carga (n) pode ser definida como um valor

(3)

médio de portadores de cargas acumulados no canal por conta dos efeitos de
modulacdo, por unidade de area (cm2) ou volume (cm). Para um n-TFT operando
em regime linear, n pode ser calculada a partir da carga acumulada no canal (Q), a
carga elementar (e) e a area do canal do transistor (A). Q, por sua vez pode ser
obtida a partir da integracdo da corrente Ig em curvas transfer, conhecendo-se a
velocidade de varredura (rv) do potencial Vgs.

_Q _Jldy
”‘J‘ r,eA (4)

A mobilidade dos portadores de carga no regime linear ou no regime de
saturagao (Min € psat) sdo medidas da velocidade de deslocamento dos portadores de
carga por unidade de campo elétrico. Esses dois valores sdo especificos do
dispositivo e regime de operacao, ndo devendo ser confundidos com a mobilidade
natural do semicondutor, um valor tipicamente determinado por medidas de efeito

Hall. pin pode ser encontrada a partir dos valores de densidade de carga (n), as
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dimensdes do canal (W,L) e a corrente l« em um potencial Vds (curva transfer em

regime linear) por meio da expresséo:

L1

——— (5
eWnVyg )

HUiin =
Ja psat pode ser obtida a partir da derivacdo da curva transfer em regime de

saturacdo, expressa como 1d%° por meio da expresséao:

2

2L (dIg®® .
M.S‘at - WC dVgs ( )

2.2.3 TFTs baseados em Oxidos semicondutores de metais (MOS)
nanoestruturados

Conforme mencionado, o advento da nanotecnologia trouxe um interesse maior
pelos dispositivos TFT, principalmente devido a criagdo de materiais
nanoestrurados, ou seja, materiais que possuem pelo menos uma dimensao na
ordem de dezenas de nanOGmetros. Como muitos mecanismos ligados aos
fendbmenos de conducao elétrica estdo diretamente relacionado a energia de bandas
no nivel quantico, esses materiais sdo particularmente promissores para aplicacées
nessa area. Semicondutores baseados em Oxidos de metais (do inglés metal oxide
semiconductors, ou MOS) ou seja, materiais formados por um ou mais elemento de
metal de transi¢do juntamente com ions oxigénio, sdo uma familia de materiais cujo
desenvolvimento de estruturas com morfologia e, por consequéncia, propriedades
elétricas mais se desenvolveu nos ultimos anos. Métodos diversos de sintese estao
disponiveis para a ciéncia de materiais, para se obter as propriedades que se deseja
a partir dessas ferramentas.

Materiais nanoestruturados podem ser classificados de acordo com a
quantidade de dimensGes reduzidas?’. Os materiais chamados 0D (zero
dimensionais) tem todas as dimensfes reduzidas (nanoparticulas, nanoesferas,
guantum dots), materiais 1D tem duas dimensfes reduzidas (nanofios, nanofitas,
nanobastbes), materiais 2D tem uma dimensdo reduzida (nanofilmes, folhas
atdbmicas) e materiais 3D nao tem nenhuma dimenséao reduzida.

Materiais OD possuem alta area superficial e efeitos de confinamento quantico.

TFTs baseados em filmes de particulas de éxidos semicondutores exibiram boas
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caracteristicas de dispositivo, como exemplos pode-se mencionar filmes de Indio-
Zinco?8 e filmes de In2032°.

Materiais 1D podem ser construidos para aproveitar o transporte de carga
facilitado pela dimensédo do material juntamente com confinamento eletrostatico e
barreiras Schotky, obtendo propriedades elétricas especificas. Existem exemplos de
TFTs utilizando nanofitas de SiO2%, ZnO3! e In203%, que obtiveram excelentes

figuras de mérito de dispositivo.

2.3 Transistors de filme fino com interface eletrolitica (EG-TFT)

Das equacdes da secdo anterior, verifica-se que além das propriedades do
material semicondutor, outros fatores do desenho do dispositivo também alteram o
desempenho. Um deles € as dimensdes do canal, que levam a esforcos de
miniaturizacéo por desenvolvimento de técnicas de microfabricagdo?2. Outro fator
que aparece nas equacfes de corrente dreno (equacbes 1 e 2) é a capacitancia
associada ao dielétrico (C). Aumentos no valor da capacitancia refletem em um
maior efeito de campo por potencial aplicado.

Uma estratégia alternativa que mostrou resultados promissores para TFTs
usando semicondutores organicos e MOS ¢é a interface eletrolitica. Eletrélitos sédo
substancias eletricamente condutoras que possuem ions moéveis®. Em transistores
de filmes finos de interface eletrolitica (do inglés elecrolyte gated thin film transistors,
ou EG-TFT), portanto, o contato entre o eletrodo gate e o material semicondutor do
canal é feito por um eletrdlito ao invés de um dielétrico. Quando potencial é aplicado
no eletrodo gate, sdo formadas duplas camadas elétricas®* nas interfaces
eletrolito/canal e eletrolito/gate. No caso da interface eletrolito/canal, consistindo em
dipolos formados entre os ions do eletrélito e portadores de carga acumulados na

superficie do semicondutor (Figura 5).
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Figura 5: Estrutura de dispositivo e principio de operac¢ao de um transistor de filme
fino com interface de eletrdlito utilizando um semicondutor tipo n como material do canal (n
EG-TFT). Arquitetura do dispositivo representado € top-gated.

Eletrdlito:
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Substrato

Fonte: Elaborado pelo autor.

A modulacao da condutividade do canal ocorre por dois mecanismos principais.
No mecanismo eletrostatico (ou mecanismo de efeito por campo), a interface
eletrolitica simplesmente “transmite” o potencial elétrico aplicado no eletrodo gate.
Os ions presentes na dupla camada elétrica concentram os portadores de carga,
promovendo o enriquecimento do canal (Figura 6a). Esse mecanismo é analogo a
operagdo dos TFTs tradicionais que utilizam uma interface de dielétrico solido, que
foram discutidos na se¢do anterior. O mecanismo eletroquimico (ou dopagem)
ocorre com transformacdes eletroquimicas do canal, com processos como oOxido-

reducdo ou difusédo dos ions do eletrélito para a estrutura do canal (Figura 6b)*°.

Figura 6: Mecanismos de modulag&o da condutividade do canal de um n EG-TFT: (a)
Mecanismo eletrostatico (b) mecanismo eletroquimico.

a) G (+) b) G (+)
eeeee e €0

Mecanismo Eletrostético Mecanismo Eletroquimico
(Efeito de campo) (Dopagem)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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7

A escolha do eletrdlito é muito relevante, uma vez que as caracteristicas da
interface vao influenciar diretamente no desempenho do dispositivo em ambos os
mecanismos de modulacdo. Existem muitos tipos de eletrdlito disponiveis, com
diferentes estados fisicos e uma alta gama de condutividade, viscosidade e outras
propriedades fisico-quimicas. A Figura 7 mostra eletrélitos tipicamente utilizados em
aplicagbes de EG-TFTs. Solugbes eletroliticas consistem em ions ou substancias
ionizaveis dissolvidas em um solvente neutro. Liquidos ibnicos sédo sais (substancias
formadas por cations e anions) que sao liquidos em condicdes ambientes. Géis
ibnicos sado liquidos idnicos imobilizados macroscopicamente em matrizes
poliméricas, polieletrolitos sao polimeros com portadores de carga na unidade

recorrente e polimeros eletroliticos séo sais dissolvidos em polimeros,

Figura 7: llustracdo esquematica de diferentes tipos de eletrdlitos, em ordem de
viscosidade e estado de condensacéo.

Liquido Sélido
e a® &
P D
e Pae
SN @®
e ® g
Solugao Ligquido Gel Polieletrolito Polimero
eletrolitica [dnico [dnico eletrolitico

Fonte: adaptado de Herlogsson L.%.

A estratégia de interface eletrolitica possui muitas vantagens quando
comparada ao contato solido convencional. Uma vez que a dupla camada elétrica
possui uma capacitancia alta, cargas podem ser acumuladas com pequenos
potencias gate, permitindo que o dispositivo opere com grande modulacdo em
potencias menores que o0s permitidos pelos dielétricos. Isso é devido a alta
capacitancia especifica (tao alta quanto duas ou trés ordens de grandeza maiores
que em TFTs convencionais; uF/cm? vs nF/cm?). Além disso, materiais que possuem
atividade eletroquimica podem apresentar transicées de fase para outros estados de
oxidagdo, com efeitos dramaticos no nivel da modulacdo e potencial limiar. Isso se
reflete na possibilidade do desenvolvimento de dispositivos de baixo consumo

energético, com grande interesse tecnolégico’.



41

Apesar da abordagem de interface eletrolitica ter sido explorado de forma mais
ampla em transistores de semicondutores organicos (necessidade de operar em
potenciais menores que o0s permitidos com dielétricos convencionais)®, varios
dispositivos TFTs de Oxidos metalicos usando essa abordagem estdo descritos na
literatura®®. De uma forma geral esses dispositivos apresentam excelentes
propriedades, com varios desses explorando equilibrios de Oxido/reducdo como
mecanismos eletroquimicos secundarios?. Dentre esses exemplos, incluem-se
Nanofios de ZnO%’, filmes granulares de Sn02%, TiO2%°, manganites*®, ITO (6xido de
indio e zinco) 4! e VO2*2.

Outra vantagem significativa da abordagem iontrénica por meio do uso de
eletrolitos € a possibilidade de operar mecanismos eletroquimicos. Isso possibilita
dispositivos que integram mais de uma funcdo juntamente com o transistor, tais
como sistemas transparentes*3, displays eletronicos**, componentes flexiveis*®,

sensores?® e bioeletronicos?®’.

2.3.1 Liquidos ibnicos e gel ibnicos baseados no cation imidzolium para aplicacdes
em EG-TFTs
Liquidos ibnicos baseados em estruturas derivadas da molécula imidazol estdo
entre os tipos de eletrélitos mais explorados para EG-TFTs*. Dentre eles destacam-
se liquidos ibnicos contendo os cations da familia 1-alquil-3-metil imidazolium
[CNnMIM]* onde Cn é o tamanho da cadeia carbbnica ligado ao nitrogénio 1 da

estrutura molecular (Figura 8).

Figura 8: Estrutura molecular geral dos cétions imidazolium [CnMIM]+. R1 € uma
cadeia alquil. de comprimento n.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Esses cations podem ser pareados com anions organicos ou inorganicos.
Exemplos incluem os compostos 1-etil-3-metilimidazolium bistriflurorometanosulfonyl
([EMIM] [TESI]) e 1-Hexil-3-metilimidazolium hexafluorofosfato ([HMIM][PFs]). Parte
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do sucesso desses compostos € devida a alta mobilidade ibnica, alta janela de
estabilidade eletroquimica e baixa pressdo de vapor’®. A Tabela 1 exibe as
propriedades fisico-quimicas e eletroquimicas de alguns dos liquidos ibnicos
comumente empregados em EG-TFTSs, incluindo trés exemplos de L.l.s derivados do

jon imidazolium®9,

Tabela 1: Propriedades fisico-quimicas e eletroquimicas de alguns dos liquidos
idnicos. Fonte: extraido de (*°)

[EMIM][TFSI] [PMPip][TFSI] [BMIm][TFSI] | [BMIM][PF¢] | [BMPyrr][TFSI]
Condutividade o o o 1.37 (20 o
(mS/cm) 6.63 (20 °C) 2.124 (30°C) | 3.41(20°C) () 2.12 (20 °C)
Ponto de
fusdo (oC) -3 8 -4 -8 -18
Densidade o o o 1.37 (25 o
(g/cm?) 1.52 (20 °C) 1.413 (23 °C) | 1.44(19°C) () 1.40 (23 °C)
X:;:)smade 39.4 (20 °C) 175.5(25°C) | 49(25°C) | 310(25°C) 94 (20 °C)
Janela de
eStablhd?d? 2.6;-2.1 2.7;-3.2 2.5;-2.1 2.2;-1.8 2.8;-2.5
eletroquimica
(V) vs Ag/AgCI

Apesar dos liquidos ibnicos apresentarem muitas das propriedades desejadas
para aplicacdbes em EG-TFTs, uma interface de maior viscosidade pode ser
necessaria para que os dispositivos tenham maior aplicabilidade®!. Esse desafio
pode ser atingido usando-se os liquidos idnicos em combinagdo com polimeros de
propriedades especificas para formar géis ibnicos baseados nesses mesmos
liquidos ibnicos®2. Esses géis resultantes tém a vantagem de serem uma fase
viscosa e mecanicamente estavel, mas ainda mantendo as caracteristicas de
estabilidade e boa condutividade dos liquidos i6nicos que deram origem a eles®s.
Exemplos incluem a combinacgéo do liquido iénico [EMIM][TFSI] com os copolimeros
do tipo tribloco poly (styrene-b-ethylene oxide-b-styrene, SOS) e poly(styrene-b-
methyl methacrylate-b-styrene, SMS) (Figura 9). Dispositivos com bom desempenho
ja foram reportados com esses eletrolitos, usando canais de semicondutor

organico®*%%,
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Figura 9: Estrutura molecular de copolimeros do tipo tribloco utilizados na fabricagéo
de géis ibnicos: (a) SOS (b) SMS. m e n sdo o tamanho das cadeias e R podem ser grupos
separadores.

Fonte: Elaborado pelo autor.

2.4 Oxidos de Tungsténio e suas aplicacdes em dispositivos eletroquimicos

O triéxido de tungsténio (formula basica WO3) € um oxido semicondutor tipo-n,
com bandgap tipico de 2.6 eV a temperatura ambiente®®. Esse material pode
apresentar com uma enorme gama de estruturas cristalinas (propriedades
estruturais) diferentes propriedades morfolégicas. Além disso, a propria composi¢ao
guimica pode ser muito diversa devido a fenbmenos de substequiometria (WO3-x),
hidratacdo dos cristais (WO3x.nH20) e insercdo de pequenos cations na matriz do
material (Mx\WQOs3). Esse amplo conjunto de caracteristicas ajustaveis fez do 6xido de
tungsténio um dos materiais promissores para varios campos para aplicacdes de
semicondutores e eletroquimica.

Do ponto de vista estrutural, as fases do WOs cristalino podem ser entendidas

como derivadas de estruturas de octaedros com um atomo de W no centro e 6
atomos de O nos vértices (estequiometria WO3)°’ (Figura 10):

Figura 10: Arranjo octaédrico dos atomos de tungsténio e oxigénio em WOjs cristalino.

Adaptado de Ramana et al. %’
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A forma do empilhamento das unidades de octaedros € determinante para
definir a cela unitaria do material e, portanto, a fase atribuida. O alinhamento ideal
dos octaedros é feito por meio de compartilhamento de vértices, e os angulos entre
essas estruturas resultam em diversas fases que incluem WOs monoclinico (Figura
11a), triclinico, ortorrémbico e tetragonal®®. Essas sdo altamente intercambidveis por
processos de tratamento térmico®’ e insercdo reversivel de ions®%. Materiais podem
apresentar polimorfismo, com mais de uma dessas fases presentes®.
Diferentemente dos polimdrficos mencionados anteriormente, WOs3 hexagonal é
formado por folhas de octaedros compartilhando arestas (plano ab, Figura 11b)
empilhadas por posicdes de vértices®:. Apesar de transformagdes de WO3
hexagonal para outras fases terem sido observadas, a reversibilidade completa
dessa transicdo ainda é questdo de debate no meio cientifico®? assim como
questdes de meta-estabilidade®. A fase hexagonal tem sido destaque nos Ultimos
anos devido a presenca de cavidades hexagonais no centro formarem canais de
aproximadamente 3.8 nm de diametro que sdo capazes de abrigar ions pequenos
(H*, Li*, etc.)®®, o que é altamente promissor para aplicacGes de eletrocromismo
(controle da coloracéo reversivel de materiais por meios eletroquimicos)®* e baterias
de Li%. WOz amorfo também foi reportado como também formado por unidades
octaédricas, mas estrutura desordenada sem regularidades a médio ou longo

alcance®b.

Figura 11: Fases cristalinas do WOa: (a) fase monoclinica; (b) fase hexagonal.

a) WO; monoclinico  b) WO, hexagonal

/_‘\’T JAN A'.\‘
STAVZ \a
AV AT

>L/.\

a

Fonte: Adaptado de Guery et al.®®

Do ponto de vista morfoldgico, a ciéncia dos materiais tem oferecido

ferramentas de sintese que permitiram a obtencdo de materiais derivados do WO3
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com as mais diversas caracteristicas morfoldgicas, incluindo materiais
nanoestruturados. Exemplos de materiais 1D incluem nanobastdes®’, nanofitas®, e
nanofibras®. J& materiais OD incluem uma ampla gama de nanoparticulas de
diferentes tamanhos (diametro de escala nanométrica) e formas’®, 1. O efeito da
morfologia para aplicagbes praticas ja foi demonstrado para estudos de
eletrocromismo’?, oxidacdo de CO’3, fotodegradacdo’, evolucdo de hidrogénio?®,
etc. Esses estudos tem em comum a discussdo de que propriedades eletronicas
como mecanismos de conducdo e niveis energéticos dependem da morfologia,
assim como diversos processos eletroquimicos, principalmente os limitados por
superficie.

Em relacdo a diversidade de composicao quimica dos materiais derivados do
WOs, podemos destacar os aspectos de substequiometria, hidratacdo e intercalacéo
dos cristais com ions. Os Oxidos de tungsténio sdo tipicamente representados pela
estequiometria de oxidacao total (WO3), em que o estado de oxidacao do tungsténio
é Wb Porém, uma representacdo mais apropriada seria (WOsx) uma vez que o
material pode apresentar vacancias de oxigénio que sdo compensadas por regides
da rede cristalina em que o estado de oxidagdo do tungsténio € W5 ou até W4+ 5,
Esse fendbmeno é conhecido como substequiometria e pode inclusive ser explorado
para aplicacdes praticas, por modificar propriedades dos filmes como condutividade
elétrica e cor®®. Mudancas na substequiometria podem ser obtidas tanto em
procedimentos de sintese’® quanto por reacdes redox controladas por
eletroquimica’’. A hidratacédo de cristais de WO3s é um fendémeno estudado ha muito
tempo, e deriva da facilidade que cristais de WO3 tem de coordenar moléculas de
adgua em diversos sitios dos cristais de varias fases cristalinas®®. Apesar dos hidratos
serem tipicamente usados como percursores de fases de WOs puras, eles também
sdo estudados para aplicacdbes geralmente atribuidas ao WOs, atingindo
desempenho superior em casos especificos’®, 7°. A insercdo de ions pequenos nos
canais de WOgs, juntamente com dindmicas de defeitos de oxigénio e fases
substequiométricas pode levar a criagdo de materiais derivados do WO3 conhecidos
como bronzes. Essas estruturas assumem forma geral A\WOy onde A € um cation
pequeno monovalente (H*, Li*, Na*...) e os valores de x e y podem variar com a
dinadmica do sistema. A formacgao dos bronzes pode ser promovida reversivelmente
por processos eletroquimicos, aplicando-se potencial em interfaces de WOs com

eletrolitos contendo esses cations. Isso leva ao processo de dopagem/dedopagem
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em que W®* é reduzido a W®* por meio do processo de dupla injecdo de um céation e
um elétron®:
WO05(s) + x A*(aq.) + x e~ = A, WO05(s)(6)

Como as fases de bronze costumam ser varias ordens de grandeza mais
condutoras que o material matriz8, isso pode ser explorado como uma estratégia de
dopagem quimica em EG-TFTS®. Bronzes podem, também, serem preparados
guimicamente e aplicados diretamente em varios campos que foram mencionados

acima®3.

2.4.1 Métodos de sintese e engenharia de materiais nanoestruturados baseados
em WO:s.

As diversas caracteristicas dos materiais derivados de o6xido de tungsténio
podem ser atingidas por meio de procedimentos de sintese desenhados para a
obtencdo de fases, morfologias e composi¢cdes quimicas especificas. O objetivo
central deste trabalho nédo foi no sentido de desenvolver novos métodos de sintese e
novos materiais, mas sim utilizar e adaptar as ferramentas vastamente disponiveis
na literatura para aplicagdo em EG-TFTs. Portanto, essa subsecao vai revisar
somente os trés principais métodos utilizados: sol-gel, hidrotermal e RF sputtering.

A sintese sol-gel consiste no uso de uma solucédo percursora de particulas
nucleadoras (“sol”) evoluindo em fungdo do tempo para uma estrutura de gel.
Durante esse processo de transformacéo, reacdes quimicas (como hidratacdo ou
condensacao) acontecem. O sol pode ser gotejado ou espalhado por spin-coating
em um substrato, permitindo que a reagdo promova uma deposi¢cdo “in-situ” no
substrato. A principal vantagem do método sol-gel é a simplicidade do sistema, que
permite sinteses faceis e baratas mantendo a qualidade dos materiais. Para a
sintese de filmes de WO3s por esse método, € comum 0 uso de sols derivados do
acido tungistico’® (H2WOas). Santato et al®*., por exemplo, sintetizaram filmes
nanoparticulados de 100 nm de diametro por um método de gotejamento a partir de
um sol de H2WOa4 estabilizado por polimero. Outro precursor muito utilizado € o
acido poliperoxotungistico (PTA), gerado a partir da interacdo do acido tunguistico
ou tungsténio metalico com peroxido de hidrogénio (formula geral

7

WO3.xH202.yH20)%5, 8, Esse precursor é particularmente utilizado na sintese de
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materiais de fase hexagonal, devido a possibilidade de desidratarem’,28’ ou se
decomporem®® nessa fase.

A sintese hidrotermal consiste em reacdes heterogéneas na presenca de
solventes aquosos que mineralizam e altas temperaturas e pressdo de vapor. Elas
trazem consigo a vantagem de serem faceis e com bom custo eficiéncia®. A sintese
hidrotermal assistida por micro-ondas utiliza um sistema de micro-ondas para
promover o aquecimento do sistema, ao invés de um forno comum como na sintese
convencional. Esse sistema de aquecimento introduz mecanismos adicionais de
transferéncia de energia como o aumento subito de pressdo, a polarizacdo das
espécies e conducdo idnica®®. O método hidrotermal convencional é um dos mais
bem sucedidos para a sintese de nanoestruturas de WOs a partir de sais
percursores contendo o ion W®*, principalmente devido ao uso de aditivos nos meios
de reacéo capazes de induzir o crescimento de fases e estruturas especificas. Como
exemplo podemos mencionar o uso de 4cido citrico para orientar estruturas na forma
de nanoplacas®, acido oxalico para direcionar o crescimento de nanobastdes®, ions
sulfato para direcionar o crescimento de materiais 1D%. A sintese hidrotermal
convencional pode ser ajustada para a obtencédo de fases de WOs hexagonais, por
meio da desidratacdo de precursores hidratos®”. Pimenta J. %  estudou
detalhadamente o uso do método hidrotermal assistido por micro-ondas para a
obtencdo de materiais derivados do WO3 com propriedades controladas.

RF sputtering (radio-frequency sputtering) é uma técnica baseada no
bombardeamento de um alvo com ions acelerados (plasma). Se oxigénio ou outra
espécie reativa estiver presente, uma reacdo quimica pode ocorrer entre 0s
compostos evaporados do alvo e o plasma, promovendo a deposi¢ao do material de
interesse®. Em comparacdo aos dois métodos descritos baseados em
processamento quimico de solugdes, o RF sputtering tem a vantagem de trabalhar
sem contra-ions ou solventes e permitir a deposicdo de filmes com espessura
controlada mais precisamente®. Os parametros da atmosfera da sintese também
podem ser utilizados para a obtencdo de filmes de carater substequiometrico de

forma controlada®®.
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2.4.2 Histérico de aplicacbes de WOs para EG-TFTs e consideragbes de
mecanismo.

Dispositivos iontronicos baseados em WO3 datam desde 2000, com trabalhos
que utilizaram esse material como eletrodo em transistors sensiveis a fons®’.
Diversos trabalhos foram apresentados com sistemas EG-TFT utilizando WOs como
semicondutor do canal durante os anos de execucéo deste trabalho. Esses trabalhos
apresentam dispositivos com diferentes eficiéncias, e propondo diferentes
mecanismos para os fendbmenos observados, a partir de caracterizacdes inéditas.

Em 2015, trés trabalhos foram publicados aproximadamente simultaneamente
demonstrando o uso de canais de WO3s em dispositivos de arquitetura EG-TFTs. Wu
et al®® apresentaram dispositivos utilizando interface de liquidos iénicos derivados do
imidazol, atingindo modulacéo (on/off) de até 10* em Vgs =2V. Os autores atribuiram
o termo transicéo isolante-metal devido a grande modulacdo que ocorre mesmo em
baixos potenciais. O mecanismo proposto foi atribuido a um movimento de metais
alcalinos residuais dos procedimentos de sintese. Meng et al.8? também utilizaram
L.l.s derivados do imidazol, em filmes de WOs monoclinico nanoparticulados. Os
autores observaram modulacdo on/off de até 10° em Vgs=1.2V. Além disso,
observaram mudancas na fase do filme (tipicas de experimentos com dopagem em
meio acido, por exemplo) antes da operacdo e apds, por meio de difratometria de
raios X ex-situ. O mecanismo da transi¢cao foi atribuido a dopagem eletroquimica
com prétons residuais (dupla injecdo) mas também a um mecanismo de dopagem
eletroguimica nédo-convencional, no qual o contrabalanceamento da reducdo do W®*
era feito localmente pela aproximagdo de cations [EMIM]*. Barquinha et al®
apresentaram um EG-TFT utilizando um eletrélito de gel idnico contendo ions Li*
livres, que apresentou modulacdo alta (10* em Vgs=4V) e efeitos eletrocrémicos
simultaneamente, demonstrando o0 potencial do sistema para dispositivos
multifuncionais. Um outro sistema eletrocromico, com eletrélito &cido, foi
apresentado por Katase et al. em seguida®*.

Em 2016 foram apresentados dois trabalhos discutindo o papel de
eletrodindmica de oxigénio no mecanismo de modulacdo dos dispositivos com
interface de liquido idnico, pelo grupo de pesquisa chefiado por S. P. Parkin (IBM-
Max Planck institute). Esses estudos foram realizados por meio de espectroscopia
de fotoelétrons'®® e difratometria de raios X*? durante a operacdo dos dispositivos,

em filmes de altissima qualidade e ultra alto vacuo. O conjunto desses resultados
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indicou um mecanismo de eletromigragdo com potencial aplicado em interfaces de
liquido idénico, no qual oxigénio do intersticio do cristal podem ser deslocados para a
regido intersticial, gerando vacancias e bandas de conducéo responsaveis pela
conducdo metélica. Um terceiro trabalho discutindo dinamicas de oxigénio foi
publicado por Kalhori et al.’?l, no ano seguinte. O estudo realizado em vacuo e
oxigénio demonstrou que a reversibilidade dos fenémenos de modulacdo é
dependente da concentracdo de oxigénio na atmosfera.

O papel de compostos de hidrogénio e protons como intermediadores
principais no mecanismo dos dispositivos com interface de liquidos idnicos se tornou
centro das atencGes novamente em 2017 por meio de dois estudos. Leng et al.1%?
compararam resultados in-situ de caracterizacdo de difratometria de raios X em
dispositivos de filmes de WO3 com interface de liquidos ibnicos ([DEME][TFSI]) e gel
ionico (PEG Na-F) com difratogramas obtidos de filmes (sem dispositivos) tratados
em Oz e H2 em alta temperatura. Eles observaram que as transformacdes podiam
ser correlacionadas muito mais facilmente com os filmes expostos a Hz, propondo
gue dopagem com H* proveniente de resquicios de H20 nos eletrolitos do que de
transformacdes por conta da eletromigracdo de oxigénio. Wang et al.1% realizaram
uma seérie de medidas de espectroscopia de ions secundéarios (TOF-SIMS) em
dispositivos. Essa técnica tem por principio a remocao de espécies da superficie da
amostras com um feixe de ions, com subsequente andlise do material removido por
espectroscopia de massas, levando a caracteriza¢do do peso atdmico em funcéo da
profundidade com precisdo nanométrica. Os autores adicionaram quantidades de
marcadores isotopicos ?H20 ao eletrélito e 802 na atmosfera da medida. Observou-
se que o isétopo marcador do oxigénio ndo era encontrado no filme mesmo apds
varios ciclos, ao passo que o isotopo de hidrogénio era encontrado mesmo em
grandes profundidades do filme. Os autores propuseram que Hz pode ser formado
nas condi¢cdes eletroquimicas de dopar o filme quimicamente, por meio de um
mecanismo direto'®. A exploracdo desse mecanismo para novas aplicacdes foi
explorada por Tsuchiya et al'®*, que aplicaram o carater de reversibilidade lenta da
dopagem com H* para construir transistores com comportamento neuromorfico

(capaz de imitar a propriedade de neurdnios).
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2.5 Sensores quimicos e sensores de gases

Sensores quimicos sdo dispositivos capazes de traduzir informag¢do quimica
(como a presencga e concentracdo de uma espécie) em sinal analitico!®>. A maioria
dos sensores quimicos sdo baseados em pelo menos dois elementos fundamentais:
0 componente sensor e um transdutor. O componente sensor (material, fase,
eletrodo, etc.) interage com o analito passando por alguma transformagdo numa
propriedade mensuravel (resistividade elétrica, capacitancia, transmissao de luz ou
massa, por exemplo), que € chamada de transducédo. A propriedade do componente
sensor é medida e traduzida em sinal analitico, possivelmente com o auxilio de
ferramentas computacionais'®®. Sensores de gases sdo sensores quimicos
projetados para detectar a presenca de espécies gasosas. Eles sédo foco de muita
atencao devido a questdes de sustentabilidade, incluindo preocupacfes ambientais
e de seguranca no trabalho. Para aplicacdes préaticas, muitos dos gases de interesse
devem ser detectados com quantidades de nivel de parte por milhdo (ppm) com
resposta rapida e alta seletividade, incluindo gases inflaméaveis (Hz, CHa4, EtOH, ) e
toxicos (NO2, CO, etc.) 197,

2.5.1 Sensores de gases MOS baseados em WO3

A classe mais explorada de sensores de gas sdo 0s sensores baseados em
oxidos semicondutores (MOS), que operam por meio do monitoramento da
condutividade elétrica do material (chemoresistividade)'%®. Oxido de tungsténio é
estudado extensivamente para aplicagbes em sensores MOS. Por ser um
semicondutor tipo n, sua condutividade aumenta quando exposto a gases redutores
como CO% H>10 e acetona pois o material é enriquecido com portadores de carga.
De forma similar, a exposicdo a gases oxidantes como NO2!1, 0212 e Q313
resultam na diminuicdo da condutividade do material por deplecdo de cargas.
Sensores de WOs3 para a deteccdo de H2 possuem bastante destaque devido a
interacdo que pode ocorrer por um mecanismo de dupla injecdo (proton e elétron)
levando a formacdo de bronzes de tungsténio e hidrogénio'l4. Esse processo é
descrito como reversivel na presenca de Oz e € bastante analogo ao processo

eletrocrédmico em eletrolito acido descrito na secéo 2.4.
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2.5.2 Sensores de gases amperomeétricos baseados em liquidos idnicos.

Outra classe importante de sensores de gases sdo 0s sensores eletroquimicos,
que utilizam um sistema de eletrodos e interface eletrolitica como elemento sensor.
Nesses dispositivos, a presenca do gas analito é acusada por mudancas nas
propriedades eletroquimicas como corrente faradaica (corrente de Oxido-reducao,
sensores amperometricos)!® ou potencial resultante (sensor potenciométrico) 116,

Liquidos i6bnicos vem ganhando notoriedade em aplicacGes de sensores de gas
devido a suas caracteristicas Unicas como eletrglitos, incluindo ampla janela de
estabilidade, baixa pressao de vapor e alta estabilidade térmica!!’. Além disso, L.Is.
podem ser ajustados quimicamente com a selecdo do cation e do anion para ter
solubilidade para certos gases, 0 que €& muito util para consideracdes de
seletividade!'®. Esses dispositivos costumam ser compostos por eletrodos (Pt, Au,
C.) interfaceados com liquido i6nico, conectados a uma unidade de medias
eletroquimicas como um potenciostato. O liquido idnico assume os papeis de
eletrdlito e elemento sensor simultaneamente, que seriam mais de um componente
num sensor eletroquimico tradicional®®. Exemplos sdo muitos na literatura |,
incluindo a aplicagédo de [C2MIM][BF4] para a deteccédo de 0219, [CnMIM][TFSI] para
NH3'20, [BMIM][NTF2] para NO2'?* em uma matriz complexa, [C2MIM][TFSI] para
organicos volateis'?? e [ChMIM][TFSI] para a detecgdo de H2'23.

2.5.3 Sensores de gases baseados em FETs e EG-TFTs.

A arquitetura de transistors de efeito de campo (interface de dielétrico) pode ser
explorada para aplicacdes de sensor de gas, utilizando o semicondutor do canal
como componente sensor e a leitura de propriedades dos transistores como
transdutor. Quando comparado aos dispositivos chemoresistivos tradicionais
(medidas elétricas de 2 pontas), essa abordagem apresenta diversas vantagens
como o aumento na sensibilidade devido ao efeito de campo ou o uso do eletrodo

gate como um catalisador para a interagcdo gas-fase sélida (Figura 12)24.
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Figura 12: Sensor de gas H, baseado em FET, baseado num mecanismo em que o

eletrodo gate atua como catalisador.
@@ H,

l

Eletrodo gate
catalitico

Dielétrico

e
Canal Semicondutor

Fonte: adaptado de Sharma et al. 14,

Alguns exemplos de TFTs aplicados para sensores de gases incluem In203
para deteccdo de NO2%2, CuO aplicado para deteccdo de CO??® e ZnO para a
deteccédo de humidade?®.

A arquitetura de EG-TFTs é amplamente explorada para sensores quimicos em
fase liquida'?’. Alguns dos analitos que sdo alvo desses estudos séo proteinast?’,
marcadores de virus'?8, cafeina'®® e uréase!®’. Analitos na fase gasosa ainda nédo
estdo muito explorados por essa abordagem. Dumitru et al. 3! descreveram um
sensor de hidrocarbonetos, utilizando um semicondutor organico e interface de

eletrdlito de ion-gel.

2.6 Caracterizacdo in-operando de dispositivos eletroquimicos

Algumas das ferramentas mais desenvolvidas para o desenvolvimento de
dispositivos eletroquimicos avancados sdo caracterizacées in-operando, ou seja,
caracterizacbes de mudancas de propriedades dos materiais e componentes
durante a operacgdo do dispositivo®?. Com frequéncia essas ferramentas precisam
de resolugdo espacial nanométrica, pois muitos desses materiais Ssao
nanoestruturados ou operam fendmenos de alcance nessa escala espacial
(transferéncia de carga, formacéo de dupla camada elétrica, difuséo)*33.

Microscopia de varredura com sonda (do inglés, scanning probe microscopy ou
SPM) é uma familia de técnicas que tem em comum o uso de uma ponta fisica para
a medicdo de propriedades com excelente resolugédo espacial. Com algumas
excecoes, essas técnicas também podem ser aplicadas em meio liquido, de forma
gue a analise in-operando de uma interface solido/eletrdlito de um dispositivo passa

a ser possivel'3*, Para o caso de dispositivos eletroquimicos, destacam se a
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microscopia de varredura eletroquimica'® (scanning eletctrochemical microscopy,
SECM) que coleta dados de corrente faradaica a partir de um micro eletrodo de
trabalho; a microscopia de tunelamento em meio eletroquimico®®® (electrochemical
scanning tuneling microscopy, ECSTM) baseada na corrente de tunelamento entre
uma ponta condutora e a amostra em meio liquido; microscopia de sonda Kelvin
(Kelvin probe microscopy, KPFM) baseada no potencial de superficie e a
microscopia de forga atébmica em meio eletroquimico'3’ ( electrochemical atomic
force microscopy, EC-AFM ou simplesmente AFM) baseada na medida das forgas

de interagdo entre a ponta e a amostra durante as transformacdes eletroquimicas®.

2.6.1 Estudo de interface de liquidos ibnicos por microscopia de forca atdmica.

Para o caso particular da interface liquidos ibnicos/sélidos, a técnica de
microscopia de forca atdbmica demonstrou-se bastante apropriada, por meio de uma
andlise derivada de medidas de forca-distancia. Nesse tipo de medida, é escolhido
um ponto fixo na amostra e a forca entre a ponta e a superficie (ja imersa no liquido
ibnico) é registrada em funcédo da aproximacdo da ponta (eixo Z) (Figura 13). Esse
perfil é coletado desde uma distancia correspondente ao bulk até a ponta tocar a
superficie da amostra. A presenca das camadas de ions é acusada por aumentos na
forca; consequente da forca necessaria para romper a camada de ions que se
encontra naquela posicdo. A amostra pode ser um dispositivo eletroquimico
operando, mas a ponta do AFM em si € isolada eletricamente e ndo participa dos

processos eletroquimicos®.

Figura 13: Sistema de caracterizacdo de camadas ibnicas de liquidos ibnicos
([EMIM][TESI]) sobre eletrodo de trabalho de Au (WE), in-operando, durante experimentos
de voltametria. O sistema utilizado usava eletrodos de referéncia (RE) e contra eletrodo (CE)

de Pt e uma ponta de AFM (raio R= 10 nm) de Si isolada eletricamente.

Potenciostato

i

Adaptado de Cheng et al.1**
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Protocolos de andlise utilizando como base perfis de for¢a-distancia coletados
por meio de AFM estéo estabelecidos na literatura como um método muito eficiente
para o estudo da organizacdo de liquidos i6nicos em interfaces com solidos. Esses
métodos também estdo estabelecidos para medidas dessa natureza em interfaces
de eletrodos eletrificados. Exemplo de materiais estudados incluem folhas de
carbono'“%, monocristais de Au'4l142 Ag'43, grafitel*4 e mica'*>. De uma forma geral,
esses estudos indicam que mesmo em interfaces neutras, as interacdes
eletrostéaticas entre os ions do L.l. e 0 excesso de cargas no solido e as forcas de
van der Waals organizam o0s ions proximo a interface em forma de camadas.
Quando potencial € aplicado a essas interfaces, diversas transformactes
detectaveis por forca-distancia podem ocorrer, incluindo acumulagcédo de Contra-ions,
a compressdo das primeiras camadas e a mudanca na orientacdo dos ions
moleculares'#®,146, Black et al.*4’ utilizaram esses procedimentos para o estudo in-
operando de um EG-TFT baseado em o6xido de indio zinco e galio (IGZO) e
conseguiram observar transformacdes na dupla camada elétrica conforme o
potencial Vgs aumentava. A separacdo da primeira camada e a superficie, por
exemplo, diminuiu de 0.75nm para 0.3nm com consequéncias no mecanismo de

operacao do dispositivo.
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30OBJETIVOS DA TESE
O objetivo central deste trabalho € desenvolver um estudo no campo de

dispositivos iontrénicos baseados na interface de materiais derivados do trioxido de

tungsténio (WO3s) com diferentes eletrolitos. Os objetivos especificos deste trabalho

sao:

1)

2)

3)

4)

5)

Sintetizar amostras de triobxido de tungsténio com diferentes propriedades
estruturais, morfolégicas e composicionais. Utilizar esses materiais como
canais semicondutores em dispositivos de transistores de filmes finos com
interface eletrolitica (EG-TFTSs).

Caracterizar os EG-TFTs construidos com diferentes eletrolitos, incluindo
liquidos i6nicos baseados no cation imidazolium e géis ibnicos derivados
deles. Correlacionar o desempenho dos dispositivos com as caracteristicas
dos materiais e eletrdlitos.

Sugerir mecanismos que expliguem os fenbmenos observados na operacao
dos EG-TFTs, tanto em ambito de fenébmenos de efeito de campo quanto de
transformacdes eletroquimicas.

Estudar os mecanismos de dopagem quimica por meio de medidas do
transistor em atmosfera controlada, contendo diferentes gases incluindo Oz,
H2 e No2.

Estudar a estrutura da dupla camada elétrica dos dispositivos por meio de
medidas de microscopia de forca atbmica durante a operagdo dos EG-TFTs

(in-operando).
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4 METODOLOGIA
4.1 Visao geral dos dispositivos

O principal foco deste trabalho foi investigar dispositivos do tipo transistores de
filme fino com interface eletrolitica (EG-TFTs). Os dispositivos tiveram em comum 0
uso de uma base inativa e ndo-condutora de SiO2 com eletrodos source e drain de
Au. Esse conjunto de elementos € chamado de substrato. Sobre esse substratos
foram depositados filmes de Oxido de tungsténio (semicondutor do canal, ou
simplesmente canal). Sobre esses materiais, foram depositadas interfaces
eletroliticas e os eletrodos gate eram colocados em contato com essa interface.

Foram utilizadas duas arquiteturas principais: nos dispositivos top-gated (Figura
14a), o eletrodo gate era colocado em contato com interface eletrolitica em uma
posicdo acima do canal. Essa configuracao foi utilizada para todos os experimentos
de caracterizacdo, exceto para os testes de AFM in-operando (secdo 5.5). J& os
dispositivos side-gated (Figura 14b) utilizados para os testes de AFM in-operando, 0
eletrodo gate era colocado numa posicéo lateral em relagédo ao canal. Em todos os
dispositivos, a distancia entre os eletrodos (comprimento do canal L) era de 10 um, e
a largura do canal (W) era de 0.4 cm.

As etapas detalhadas de fabricacdo dos substratos, semicondutor do canal e
interface eletroliticas estdo descritas nas secdes 4.2, 4.3 e 4.4, respectivamente. A
conexao dos eletrodos seguia o padrdo para transistores do tipo n, com o eletrodo
source aterrado, conectado ao potencial negativo e os eletrodos source e drain

conectados a potenciais positivos.
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Figura 14: Esquema de seccéo transversal dos dispositivos EG-TFTs utilizados neste
trabalho. (a) Arquitetura top-gated, com interface eletrolitica de gel i6bnico ou liquido ibnico
puro contido por membrana porosa. (b) Arquitetura side-gated com eletrodo gate de Au e

interface eletrolitica de gota de liquido idnico, utilizada em experimentos de AFM in-
operando

Gate (C ou Pt)

a)
] b) Interface eletrolitica
Interface eletrolitica (gota de L.I.)

=== (L.I. em membrana ou gel)

Gate (Au)

I o,

T o BN

Substrato (SiO,) Substrato (SiO,)

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2 Microfabricag&o dos substratos

Os substratos com eletrodos Source e Drain de Au depositados sobre uma
base de SiO2, estdo esquematizados na Figura 15. No caso da arquitetura side-
gated, um terceiro eletrodo gate também era depositado durante a fabricacdo do
substrato. As dimens&es dos substratos também estéo indicadas na Figura 15, sendo

as dimensoes criticas do canal comprimento de 10 um e largura de 0.4cm.

Figura 15: Esquema representativo de substratos contendo eletrodos de Au
depositados sobre base de SiO,. Substratos utilizados para dispositivos de arquitetura (a)
top-gated (b) side-gated.

b)

-

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Fotolitografia € um processo que baseia-se em uma substancia foto-resistente
(photoresist) depositada sobre a superficie de um material para permitir deposicdes
com desenhos especificos!*®. Esse material é protegido com uma mascara contendo
o desenho. Em seguida é feita uma exposicdo a radiacdo e remocgdo quimica, de
forma que partes especificas ficam protegidas para processos de deposi¢cdo. Dessa
forma, € possivel depositar eletrodos com desenhos com resolucédo de centenas de
nandmetros de resolucéao.

Os processos de microfabricacdo foram realizados nas instalacées de sala-
limpa do grupo da profa. Dra. Clara Santato (Montreal Polytechnique) e no
laboratorio de componentes semicondutores, com o auxilio do Dr. Stanislav
Moshkalev (CCS, Unicamp). Os substratos foram fabricados por um processo
fotolitografico, em ambiente de sala-limpa, seguindo um procedimento padrao (Figura
16). Primeiramente a base composta por wafers de SiO2 sobre Si (150 mm de raio)
foi tratada em forno de HDMS (hexamethyldisilazane) (Yield Engineering systems,
YES-310A) por 20 minutos, pra promover boa aderéncia do metal sobre a base. Em
seguida, um photoresist negativo (AZ5214) foi espalhado na superficie da base por
spin-coating e chapa de aquecimento (Laurell, WS-400A-6NPP-LITE). O Waffer foi
exposto a radiacdo UV de 365 nm por meio de uma mascara e fotoalinhadora (Karl-
Suss, MA-6) e desenvolvida durante 1 minuto utilizando o revelador AZ 726.

Os eletrodos eram compostos por uma camada de adesao de Ti (5 nm) e uma
camada eletroativa de Au (40 nm). No caso especifico dos substratos de arquitetura
side-gate, foram utilizadas dimensdes de Ti (50 nm) e Au (250 nm). Esses eletrodos
foram depositados por evaporacdo e-beam (Raith e-line), uma técnica que usa um
feixe de elétrons focalizados em um alvo metalico para promover a evaporagado. A
etapa final era formacdo do formato dos eletrodos por procedimento de lift-off

usando o removedor 1165 em temperatura ambiente por 3h.
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Figura 16: Processo de microfabricacdo dos substratos.

— _— -_—
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.3 Sintese dos materiais de WOs e deposicdo dos filmes no canal dos
dispositivos.

O uso de diferentes materiais derivados do WOs3 estava entre um dos objetivos
principais desse trabalho. Dessa forma foram obtidos diferentes materiais, por
processos distintos, detalhados nesta secéo.

Exceto pelo material de morfologia de nanoplacas, todos os materiais foram
sintetizados diretamente na forma de filmes (in-situ) nos substratos (transistor ou
substrato para alguma caracterizacdo especifica). Para os materiais na forma de
nanoplacas, uma etapa posterior de deposicao do filme foi adotada amostras em
forma de p6. Antes da deposicdo dos filmes, os substratos foram limpos utilizando
banhos de ultrassom em acetona (15 minutos, 2 ciclos), isopropanol (15 minutos, 2
ciclos), e tratamento de UV/oz6nio por 20 minutos.

4.3.1 Sintese de materiais de WO3z hexagonal de morfologia granular por processo
sol-gel

Esse procedimento foi adaptado de Jiao Z. et al**°. Um precursor de acido
poliperoxotungistico (PTA) foi preparado dissolvendo-se 1g de Na2WO4 em 15 mL de
H20 e adicionando-se lentamente 4 mL de HCI (concentrado) sob agitacao vigorosa.
Apoés essa adicdo, um precipitado amarelo foi formado, que foi atribuido a formacéo
de &cido tunguistico. O acido tunguistico foi lavado e centrifugado (1500 rpm) com
agua deionizada por 3 ciclos. O gel final extraido foi dissolvido em H202 (10% v/v)
em temperatura de 80 °C e agitacdo, dando origem a solugéo percursora (SP) de

PTA. Essa SP foi mantida selada em recipientes de plastico.
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Para a deposicao do filme, a SP foi espalhada nos substratos limpos utilizando
um spin-coater (LAURELL WS-400-6NPPB) a 400 rpm por 30s. Apdés o
espalhamento, os substratos molhados eram colocados deitados horizontalmente
em barquinhas de alumina e levados a fornos EDG 3PS e tratados a 400 °C por 40

minutos, com rampas de aquecimento de 2 °C por minuto.

4.3.2 Sintese de materiais de WO3 monoclinico de morfologia de nanoparticulas por
processo sol-gel

Procedimentos para depositar esses materiais foram descritos por Santato C.84
et al. O sol de &cido tunguistico era preparado passando-se uma solucdo de
Na2WOa (1 mol L) por uma coluna de troca i6nica de prétons e coletando o H2WO4
resultante em etanol. Apés isso, a solucdo alcodlica resultante foi evaporada até
uma concentragdo aproximada de 0.5 mol L?!. Um agente estabilizante
(polietilenoglicol 300) foi adicionado (0.005 mL). Para a deposi¢cédo dos filmes, esse
percursor era gotejado em substratos limpos e tratados em 550°C em um forno tipo

tubo (EDG), com fluxo de oxigénio de 20 sccm.

4.3.3 Sintese de materiais de WO3 hexagonal de morfologia de nanofibras por
processo hidrotermal assistido por micro-ondas.

O Sistema de sintese por processo hidrotermal assistido por micro-ondas (MAH)

utilizado no processo de formacdo dos materiais de nanofitas e nanoplacas (secao

4.3.4) estd esquematizado na Figura 17. Esse sistema permitia o uso de altas

temperaturas e pressdes sem que houvesse a evaporagao do solvente aquoso.

Figura 17: Sistema utilizado para as sinteses processo hidrotermal assistido por micro-

ondas.
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Fonte: adaptado de Silva R. A.**,
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Os procedimentos para a deposicdo dos materiais na forma de nanofibras
foram adaptados de trabalhos de Zhang et al®’, utilizando o sistema assistido por
micro-ondas ao invés de hidrotermal convencional. 3.3 gramas de Na:WO4 foram
dissolvidos em 76 mL de H20. Aproximadamente 4 mL de HCI (ag., 3 mol/L) foram
adicionados até que o pH da solucéo estivesse ajustado em 2 (monitorado usando
pHmetro metrohm). Apds isso, 2.65g de (NH4)2SOs4 foram adicionados para a
solucéo, que era mantida sob agitacdo constante por 1h. Essa solucdo (aparéncia
cristalina) era colocada em um reator de politetrafluoretileno e colocado no sistema
micro-ondas de 840W de poténcia. Juntamente com a solucéo, filmes de morfologia
granular eram posicionados na posicao vertical, imergidos nela. Esses filmes eram
usados como camada semente para a formacdo das nanofibras. O sistema era
tratado a 180 °C por 2h e deixado para esfriar. Os filmes extraidos eram lavados

com agua deionizada em secados em estufa.

4.3.4 Sintese de materiais de WO3 monoclinico de morfologia de nanoplacas por
processo hidrotermal assistido por micro-ondas.

Os procedimentos para o preparo desse material foram adaptados a partir de
procedimentos descritos por Pimental J. et al®. A sintese por processo hidrotermal
assistida por micro-ondas era feita preparando uma solucdo de 0.3g de Na2WOa,
0.3g de acido citrico e 2.3 mL de HCI (conc.) em 80 mL de H20 sob agitacdo
vigorosa. Neste ponto a solucdo se tornava verde-translucida, indicando a formacéo
de &cido tunguistico. Essa solucdo era colocada no reator de politetrafluoretileno e
aquecida no sistema de micro-ondas de 840 W por 140 °C por 20 minutos. Apoés
resfriamento, observava-se a precipitagdo de um pé amarelo claro. Esse po era
submetido a um tratamento térmico em 500°C por 2h para promover a desidratacdo
total das estruturas. O &cido citrico foi adicionado como orientador do crescimento
das estruturas para uma morfologia especifica de nanoplacas®®.

Para a deposicdo de filmes a partir desse pd, 0.012g eram misturados com
0.028 g de polyvinyl butirl (PVB) e dispersados por ponta ultrassénica em 1.5 mL de
uma mistura de tolueno e metanol 72/28 (v/v). Adicionava-se 0.345 mL de 1-
pentanol para ajustar a viscosidade. A dispersao final era aquecida a 110°C para
evaporar o tolueno, e espalhada nos substratos por spin coating (1000 RPM). Os
substratos molhados eram colocados em barquinhas de alumina e passaram por
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tratamento térmico a 400 °C por um periodo de 2h, para remover todos o0s
compostos organicos.

4.3.5 Sintese de materiais de WO3 amorfo por processo de RF-sputtering.

Os filmes de WOs amorfo com diferentes composi¢cdes substequiometricas
foram obtidas usando um sistema DC magnetic sputtering (Kurt Lesker SMS-18).
Esses processos foram realizados com colaboracédo do prof. Dr. Ludvik Martinu da
instituicAo Montreal Polytechnique. Foi utilizado um alvo de W metalico com
atmosfera de sintese controlada usando diferentes composi¢cdes de oxigénio e
argonio, indo de 3% a 30% (v/v) de O2 em Ar.

4.4 Fabricacdo das interfaces eletroliticas e eletrodos gate.

Durante a execugdo desse trabalho foram considerados diferentes tipos de
eletrdlitos, incluindo liquidos idnicos puros, géis ibnicos preparados a partir de
liquidos ibnicos e sais sélidos, e solucdes aquosas. As subsecdes seguintes
descrevem tanto as etapas de preparacdo das interfaces quanto as etapas de
deposicdo sobre o dispositivo (filme de WO3s). Todos os liquidos i6nicos foram
tratados em vacuo (10¢ Pa) antes do uso.

4.4.1 Liquidos idnicos puros

Para os dispositivos de arquitetura top-gated, os liquidos ibnicos puros
([EMIM][TFSI] e [HMIM][PFs,] adquiridos da empresa lolitec Eletronics, Figura 18)
eram embebidos em uma membrana separadora de GVHP (Durapore) e colocados
sobre os filmes. Para os dispositivos de arquitetura side-gated, os liquidos iGnicos

foram gotejados diretamente sem procedimentos adicionais.
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Figura 18: Estrutura molecular dos liquidos ibnicos considerados neste trabalho: (a)
[HMIM][PF¢] (b) [EMIM][TFSI].
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.4.2 Gelibnico [EMIM][TFSI] SOS

[EMIM][TFSI]SOS foi preparado seguindo procedimentos descritos por Cho et
al.>*. Dissolveu-se 0.04 g do copolimero poly (styrene-b-ethylene oxide-b-styrene,
(Polymer Source Inc. Massas molares ABA 9.5-48.0-9.5 kDa, Figura 9 a), abreviado
por SOS, e 300 pL do liquido i6nico [EMIM][TFSI] em 300 mL de diclorometano
(Sigma aldritch, anidro). O gel era seco em vacuo por um periodo de 48h. Apds o

processo de secagem, o gel era espalhado nos transistors mecanicamente.

4.4.3 Gel ibnico [EMIM]|[TFSI] SMS

[EMIM][TFSI]SMS foi fabricado seguindo procedimentos descritos por Lee et
al*>2, Dissolveu-se 0.05 g do copolimero poly(styrene-b-methyl methacrylate-b-
styrene, (Polymer Source Inc, massas molares ABA 17.0-120.0-17.0 kDa, Figura 9
b), SMS, e 100 uL do liquido i6nico [EMIM][TFSI] em 200 uL de Acetato de etileno
(anidro). Essa solucéo era espalhada sobre os transistors por spin-coating (300

RPM, 30s) seguido por uma etapa de secagem em vacuo por 48 h.

4.4.4 Solucdo aquosa de H2SO4
Um poco de polydimethylsiloxano (PDMS)!%3 foi utilizado para confinar uma

solucéo de H2S0O4 (aq, 1M) sobre a superficie do canal.

4.4.5 Gelibnico de LiCIO4SOS
Procedimentos para a fabricacdo desse ion-gel foram adaptados de trabalhos
por Chen J. et al*>*. Misturou-se 0.02 g do copolimero SOS e 0.003g de LiClOs em 9
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mL de tetrahidrofurano. Essa mistura foi espalhada sobre a superficie do dispositivo
por spin coating (100 rpm, 30s) seguido por secagem em vacuo por 48h.

4.4.6 Eletrodos gate de carbono ativado

Eletrodos de carbono ativado, com alta area superficial sdo muito utilizados no
estudo de supercapacitores e recentemente também em EG-TFTs!'®1%6.39 Sya
principal vantagem, quando comparado a eletrodos metdalicos tradicionais é a
altissima capacitancia que permite os processos de dopagem do canal sem estarem
limitados a ela!®®. Os eletrodos de carbono ativado foram preparados recobrindo
papel-carbono com uma tinta de carbono alta area superficial (PICACTIF
SUPERCAP BP10) misturada com fluoreto de polivinilideno (PVDF, KYNAR
HSV900) em solvente de N-metil pirrolidona. Os eletrodos eram secos em VAacuo

durante 12h, em uma temperatura de 80 °C.

4.5 Caracterizacdo dos materiais.

4.5.1 Microscopia eletrbnica de varredura (SEM)

Microscopia eletronica de varredura, (do inglés scanning electron microscopy,
ou SEM) é uma técnica que utiliza sinal coletado a partir da varredura de um feixe de
elétrons focalizados para produzir imagens. Essa técnica comumente esta associada
a uma técnica secundaria chamada espectroscopia de dispersdo em energia de
raios X (do inglés, X-ray energy dispersive spectroscopy ou EDS), que utiliza sinais
de raios X caracteristicos emitidos pela amostra durante a interacdo com o feixe de
elétrons. Combinadas, essas técnicas permitem imagens de alta resolugdo (1nm)
dos materiais existindo também uma possibilidade de realizar analises elementar e
contraste de nimero atémico®®’.

Andlises SEM/EDS foram realizadas utilizando um equipamento do tipo
emissdo por campo (JEOL JSM-7500F), operando com 5 a 20 kV de potencial.
Amostras forma de filmes e dispositivos foram analisadas diretamente, enquanto
amostras em forma de p6 foram dispersas em alcool isopropilico e gotejadas sobre

substratos de Si.
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4.5.2 Feixe de ions focalizados e Microscopia eletrénica de feixe-duplo (FIB/SEM)

Microscopia de feixe duplo (FIB/SEM) € uma técnica que combina o sistema
SEM com um sistema de feixe de ions focalizados (do inglés focused ion beam, ou
FIB). Essa técnica permite uma manipulacdo da amostra (desbaste ou deposicéo
quimica) com precisdo de dezenas de nandmetros durante a operacdo de
caracterizacdo SEM%8,

Andlises de FIB/SEM foram utilizadas na inspecdo dos dispositivos e para
analisar a espessura das multicamadas. Foi utilizado um sistema HELIOS NanoLAB
com feixe de ions Ga*. Filmes e dispositivos foram analisados sem tratamento

prévio.

4.5.3 Microscopia eletronica de transmisséo (TEM)

Microscopia eletrdnica de transmissdo (do inglés, transmission electron
micoscopy, ou TEM) é uma técnica baseada na transmissao de um feixe de elétrons
por uma amostra fina, para a obtencédo de imagens de altissima resolucéo (sub 0.3
nm). Essa técnica é comumente associada a difratometria de elétrons em regiao
selecionada (em inglés, selected area eléctron diffraction, ou SAD), no qual padrdes
de difracédo dos elétrons sdo utilizados para o estudo estrutural*®>’. TEM foi realizada
para a identificagdo das fases cristalinas dos materiais e para caracterizagéao
morfolégica mais detalhada, complementar a SEM.

Andlises de TEM foram realizadas em um equipamento Philips CM200,
operando em 200 kV. Para o preparo de amostras, os filmes foram raspados e
dispersados em alcool isopropilico (assim como amostras na forma de pd). Grades
de cobre de 300 mesh foram imergidas nessas dispersdes e secadas em

temperatura ambiente.

4.5.4 Difratometria de raios X (XRD)

Difratometria de raios X (do inglés, X-ray diffraction, ou XRD) é uma técnica
baseada no efeito de difracdo que ocorre em cristais incididos com radiacdo de
comprimento de onda na ordem de grandeza das distancias interplanares. XRD foi
utiizada para o estudo estrutural dos materiais e identificacdo das fases
cristalinas®®®.

XRD foi realizada utilizando um equipamento Rigaku RIT 2000, utilizando

radiacdo CuKa (A=1.5406 A). Materiais em forma de filmes e p6 foram analisados
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sem tratamento de amostra. Os dados foram interpretados e indexados a partir dos
padrées disponiveis no arquivo JCPDS (Joint Commitee on Powder Diffraction
Standards).

4.5.5 Espectroscopia de Fotoelétrons (XPS)

Espectroscopia de fotoelétrons (do inglés, X ray photoelectron spectroscopy, ou
XPS) € uma técnica baseada na analise da energia de elétrons emitidos por uma
amostra apos ser incidida por raios X de alta energia. Essa técnica permite analise
de composicdo elementar da superficie da amostra. Além disso permite a obtencao
de informacdes de estado quimico das espécies presentes na superficie da amostra
(ligacdo, estado de oxidacéo, entre outras)¢°.

XPS foi realizado com o auxilio do prof. Valmor Mastelaro (IFSC-USP)
utiizando uma fonte de AIK (1486.6 eV) equipamento (ScientaOmicron ESCA+).

Amostras na forma de filmes foram analisadas diretamente.

4.5.6 Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford (RBS)

Espectrometria de retroespalhamento Rutherford (do inglés, Rutherford
backscattering spectrometry, ou RBS) é uma técnica baseada no espalhamento de
particulas alfa que séo incididas na superficie dos materiais'®! que pode ser utilizada
para a determinacdo da densidade atbmica por area dos materiais (Ad). Esse valor
foi utilizado para a determinacdo da densidade massica de cada material (p),
utilizando se os valores de fracdo atdbmica de W e O (W% e O%), espessura dos
filmes (t), massas molares (Mw e Mo) e a constante de Avogadro (Na) por meio da

expressao:

AgMy, AgM
= w + %0
p=%W =5 %0 "n,

(7)

Andlises de RBS foram feitas com o auxilio da equipe do Dr. Martin Chicoine
(Canadian Carged Particle Accelerator Consortium, Universite de Montreal, Canada).
Foi utilizado um feixe de He de 4 MeV com angulo de incidéncia normal e angulo

retroespalhados em 170 °C.
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4.5.7 Andlise de Area Superficial por Isotermas de Absorcao.

Usou-se isotermas de adsorcao/dessorcdo de gases inertes (N2) para a
determinacdo da area superficial dos materiais por meio do modelo BET (Brunauer-
Emmett-Teller)%2. As andlises foram realizadas com o auxilio da Dr. Marta Natile
(universidade de Padova, Italia) usando um instrumento Autochem Il 2920
Micrometrics, equipado com detector tipo TCD.

4.6 Caracterizacao Eletroquimica e caracterizacao de dispositivos

4.6.1 Voltametria ciclica em configuracao de dispositivo

Voltametria ciclica € uma caracterizacdo eletroquimica em que a corrente
elétrica é medida em funcdo de potencial aplicado ao sistema, por meio de um
potenciostato. A configuracdo mais comum para esse tipo de medida é o sistema de
3 eletrodos, no qual a corrente gerada em um eletrodo de trabalho (feito com os
materiais sendo caracterizados ou sitio em que as espécies eletroativas de interesse
vao interagir) e um contra eletrodo e o potencial € monitorado em relacdo a um
eletrodo de referéncia. Para a voltametria ciclica, o potencial € aplicado na forma de
onda triangular (sentido direto e reverso, com velocidade de varredura constante) e
a corrente gerada é medidal®s.

Neste trabalho os voltamogramas foram obtidos em configuracdo de
dispositivo, ou seja, em uma configuragcdo em que ambos eletrodos source e drain
(com o canal de WOs entre eles) eram curto-circuitados e usados como eletrodo de
trabalho e os eletrodos gate de carbono ativado utilizados como contra-eletrodo e
como pseudo-referéncia. Esse tipo de configuracdo permitiu o estudo detalhado dos
processos na exata condicdo que os dispositivos operavam, com frequéncia
intercalando medidas com as caracterizagOes transistor. As propriedades de
pseudo-referéncia do eletrodo de carbono ativado foram discutidas por Sayago et
Al,15 que demonstraram que esses eletrodos mantem potencial constante ao longo
da execuc¢do do experimento devido a sua alta area superficial.

Medidas de voltametria em configuracdo de dispositivo foram realizadas
usando diferentes potenciostatos multicanal: Princeton Applied Research
Parsat2273; Autolab AUT 9384 e BioLogic SP-300.
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4.6.2 Caracterizacao transistor

Caracterizacdo transistor consistiu em medidas elétricas feitas no dispositivo
com trés contatos elétricos (source, drain e gate). Dois potenciais independentes
eram aplicados e as correntes resultantes monitoradas. As caracterizacbes do
transistor (exceto as medidas em atmosfera variante e AFM in-operando, discutidas
nas secoes 4.6.3 e 4.7) foram realizadas em atmosfera de glovebox de N2 puro (H20
e O2 mantidos em quantidades sub 5 ppm). Esse controle foi necessario para evitar
a contaminacdo das amostras com essas espécies que podem ser ativas nos
processos eletroquimicos do transistor. Para essas medidas, o dispositivo era
conectado por meio de micromanipuladores utilizando um analisador de
semicondutores (Agilent B1500A) (Figura 19). Demais montagens experimentais

estdo descritos nas suas respectivas secoes.

Figura 19: Sistema de medidas transistor em glovebox de N». (a) Glovebox e
analisador de semicondutores (b) Dispositivo conectado a micro-manipuladores.

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.6.3 Caracterizacao eletroquimica e de dispositivo em ambiente com atmosfera
controlada variavel

Uma camara sensora customizada (Figura 20) foi utilizada para as medidas

transistor e voltametria ciclica em configuragdo de dispositivo com composicao

atmosférica variavel. A composicdo da atmosfera era controlada usando fluxo

continuo, por meio de trés controladores de fluxo MKS (precisdo de 0.5 ppm).

Nessas medidas o fluxo total era mantido em 100 cc/min, com as diferentes
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concentragdes de Hz e Oz diluidas na linha base de N2 de acordo com o programa
de exposicdo do experimento.

Para promover o contato elétrico do dispositivo, utilizou-se um chip carrier de
fibra de vidro, cobre e uma camada protetora de estanho. Ligava-se os dispositivos
no chip carrier usando fios de Al e pasta de prata nas conexdes source e drain. O
eletrodo gate (carbono ou fio de platina) era conectado por meio de um fio de
platina. As medidas elétricas foram realizadas usando dois potenciostatos (Keithley
2501). Tanto o ajuste da atmosfera quanto as medidas elétricas eram controladas

com um software customizado a partir da plataforma LabView (National Instruments).

Figura 20: Fotografias do sistema experimental para medidas transistor em atmosfera
variavel: (a) vista superior da cAmara aberta, com um transistor conectado. (b) Recorte do
transistor baseado em filme de WQOs3, conectado ao sistema por meio de um chip-carrier de

fibra de vidro e cobre. (¢) Vista lateral da cAmara fechada, com os contatos externos ligados

ao potenciostato.

b)
Entrada

dos gases

source

_ Contatos
elétricos

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.7 Microscopia de Forca Atdmica (AFM) em fase liquida in-operando.
Microscopia de Forca atbmica (sigla em inglés: AFM) é uma técnica baseada
nas medidas de forca de interacdo entre uma sonda de ponta com diametro de
cerca de 10 nm e a superficie da amostral4!. Essa técnica pode ser utilizada para a
coleta de imagens com resolugdo nanométrica e informacdes topograficas. Outra

medida que pode ser realizada nesse sistema séo perfis de for¢ca-distancia, na qual
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é registrada a forca exercida pela sonda conforme ela se aproxima do material no
eixo z.

A técnica de AFM foi utilizada na caracterizacdo da estrutura da dupla-camada
elétrica da interface WOa/liquido i6nico por meio de curvas de forga-distancia. Essas
medidas foram realizadas em colaboracdo com a Dra. Nina Balke do laboratério
Center for nanophase Materials (CNMS, Oak Ridge National Laboratory, EUA). Para
isso, usou-se um sistema Asylum research Cypher adaptados para fase liquida.
Essas medidas foram também realizadas em dispositivos durante a operacdo do
transistor (in-operando), usando um potenciostato multicanal BioLogic SP300,
operando dois canais simultaneamente.

Os dispositivos de arquitetura top-gated (interface eletrolitica de gota de liquido
ibnico) foram conectados com o auxilio de chip-carriers comerciais (Evergreen
Semiconductors) ou chip-carriers de alumina que foram fabricados com o auxilio do
grupo do Dr. Ricardo Teixeira do Nuacleo de Empacotamento Eletronico (NEE,
Centro de Tecnologia da Informacdo Renato Archer, Brasil). Os eletrodos foram
conectados aos chip carriers por meio da técnica de wire bonding. A Figura 21 exibe
uma fotografia de um dispositivo conectado ao sistema AFM, por meio de um chip-

carrier de alumina.

Figura 21: Sistema de caracterizacdo AFM in-operando, com transistor de arquitetura

top-gated conectado a um chip-carrier de alumina.

3
Gota de
L.l.

| Contatos externos 1
para o potenciostato

Fonte: Elaborado pelo autor.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagdo morfoldgica e estrutural dos materiais estudados

5.1.1 Filmes de WOs hexagonal de morfologia Granular sintetizado por
processamento de solucao de PPTA.

Apéds a deposicao sol-gel nos substratos, os filmes coletados eram amarelo-
transparente. O mecanismo de crescimento de WOs a partir do precursor de &cido
poliperoxotunguistico (PPTA) é descrito na literatura'*® e pode ser sumarizado nas
equacdes 7 a 9:

Na,WO0, + HCl — H,WO0, | +2NaCl (precipitagdo do acido tunguistico)(7)

H,WO0, + xH,0, — WO05.xH,0,.H,0 (formacgdo do PPTA )(8)

A
2WO05.xH,0,.H,0 - 2WO05; + 2(x + 1)H,0 + x0, (formagio do 6xido)(9)

As condicdes de sintese descritas na 12 etapa (equacdo 9), incluindo a
dispersdo do sol sobre os substratos, temperatura de tratamento e taxa de
aquecimento foram criticos para a qualidade dos filmes sintetizados.

As propriedades morfolégicas e as caracteristicas dos filmes sintetizados a
partir de solucdo de PPTA foram caracterizados por SEM (Figura 22). E possivel
observar que o material € formado por regides compactas (dimensdes de centenas
de nandmetros) constituidas de particulas de dezenas de nandmetros de raio em

contato préximo.

Figura 22: Imagens de SEM dos filmes granulares de WO3 depositados sobre

substrato de FTO: (a) Regido central do filme. (b) Borda do filme.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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A caracterizagdo por DRX do filme depositado (Figura 23) em substrato de
vidro permitiu a atribuicdo da fase de WO3 hexagonal (JCPDS #85-2459) (Tabela 2).
Também foi observada uma banda larga entre 26= 15° a 30°, que foi atribuida ao

substrato.

Figura 23: Difratograma de raios X dos filmes granulares de WO:s.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 2: Comparacédo dos dados obtidos e a ficha cristalografica de referéncia, para
andlise de DRX realizada nos filmes granulares de WOs.

Oxido de Tungsténio Hexagonal Filme granular
(JCPDS #85-22459)
20 Inter!sidade ’0 Intensifiade
relativa relativa
13.95 89 13.9 64
23.19 79 233 79
24.28 33 24.1 27
28.11 100 28.0 100
49.75 23 36.72 13

Pedacos do filme foram extraidos dos substratos para se realizar
caracterizacdo morfolégica e estrutural por TEM (Figura 24). E possivel observar nas
imagens de baixa magnificacdo (Figura 24a) que o filme é composto por multiplas
particulas compactadas, dificultado a andlise de alta resolucdo no centro dos
pedacos (espessura maior que 100 nm). Difratometria de elétrons (Figura 24b)

coletada nessa amostra apresentou circulos concéntricos caracteristicos de amostra
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policristalina. Os primeiros circulos foram atribuidos aos planos cristalograficos aos
planos [100] (6.3+0.1 A), [002] (3.8 + 0.1 A) e [200] (3.2 +0.1A). Imagens de alta
resolucdo (Figura 24c) realizadas em uma particula Unica na borda do pedaco do
filme permitiram a observacdo da distancia interplanar correspondente ao plano
(002).

Figura 24: Andlise de TEM dos filmes granulares de WOs. Imagens de (a) Baixa

magnificacao, (c) Alta magnificacdo (HRTEM) (b) Difracdo de elétrons (SAED).

Fonte: Elaborado pelo autor.

Caracterizacao elementar por XPS indicou que o material tinha uma composicao
com razdo atbmica entre O e W (nO/nW) igual a 3. A deconvolu¢do dos picos
correspondentes as bandas de W4fs2 e W4f72 (localizadas em 3.7 eV e 35.5 eV,
respectivamente) (Figura 25a) indicaram que o W esta predominantemente no
estado W®*.A presenca de uma pequena assimetria na base do pico W4fs2 sugere a
presenca de pequenas quantidades de espécies W>*, que sdo esperadas em um
material capaz de assumir composicdes substequiométricas'®*. Essas espécies séo
balanceadas por meio de vacédncias de O. A decomposicdo dos picos
correspondentes as bandas de O1s (Figura 25b) indicaram a presenca de espécies
O?% provenientes tanto da rede cristalina (linha vermelha, 530 eV) quanto de
espécies -OH (linha rosa, 531.5 eV) ligadas a superficie do Oxido e pequenas
quantidades de H20 (532.5 eV)’®. Os grupos —OH s&o tipicamente encontrados na
superficie de 6xidos de tungsténio, ao passo que moléculas de H20 podem ser
proveniente do precursor sol-gel ou da exposicdo a atmosfera durante a

manipulacio das amostras'®.
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Figura 25: Espectros de XPS coletados para as amostras de filmes granulados de WO:s.
Espectros de alta resolugéo para (a) W, (b) O.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.1.2 Filmes de WO3s hexagonal de morfologia de nanofibras sintetizadas por
método hidrotermal assistido por micro-ondas.

Filmes de nanofibras foram preparados utilizando os filmes granulares como
camada-semente. Apos o tratamento hidrotermal descrito na (secédo 4.3.1), os filmes
coletados tinham aspecto verde-claro. Imagens de SEM (Figura 26) demonstram que
0S materiais sintetizados sdo compostos por estruturas em formas de fibras, com
largura menor que 20 nm e comprimento de centenas de nanémetros. As fibras s&o

altamente entrelacadas em direcdes aleatorias.

Figura 26: Imagens de SEM dos filmes compostos por nanofibras de WOs3
depositados sobre substrato de FTO: (a) Regido central do filme. (b) Borda do filme.

b

Fonte: Elaborado pelo autor.

As nanofibras foram estudadas por meio de XRD (Figura 27). Assim como no

caso do filme granular utilizado como camada semente no processo hidrotermal, a
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fase majoritaria foi indexada como WO3s hexagonal (JCPDS #85-2459) (Tabela 3).
Esses resultados estdo de acordo com resultados reportados para sinteses de
materiais nanoestruturados por métodos hidrotermais convencionais utilizando
camada-sementel4?,165 166 A homogeneidade na fase pode ter sido consequéncia
do uso de um método hidrotermal com o auxilio de micro-ondas, que permite uma

rapida cristalizacdo favorecendo a presenca de produtos cinéticos®:.

Figura 27: Difratograma de raios X das nanofibras de WO:..
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 3: Comparacédo dos dados obtidos e a ficha cristalogréafica de referéncia, para
analise de DRX realizada nos filmes compostos por nanofibras de WO:s.

Oxido de Tungsténio Hexagonal | Filme de nanofibras
(JCPDS #85-22459)

26 Intensidade 26 Intensidade

(graus) relativa (graus) relativa
13.95 89 13.88 42
23.19 79 23.24 55
24.28 33 24.20 35
28.11 100 27.95 100
49.75 23 36.81 8

Andlise por TEM das nanofibras confirmaram que cada fibra tem
caracteristicas de monocristal, porém elas se encontravam altamente entrelagadas
(Figura 28a). Devido as dimensdes muito reduzidas, difratometria de elétrons em
area selecionada foram realizadas em clusters contendo diversas fibras, resultando
em difratograma em forma de circulos concéntricos tipico de dispersées de
particulas. As distancias indexadas nesses difratogramas (Figura 28b) foram
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atribuidas aos planos cristalograficos [002] (3.8+0.1) A, [111] (3.320.1) A, [302]
(1.820.1A) e [224] (1.3+0.1) A da fase WOs hexagonal (JCPDS #85-2459). Imagens
de alta resolucdo e magnificacdo (Figura 28c) indicam que as fibras crescem no
sentido perpendicular aos planos (002). Esses resultados combinados confirmam o
papel fundamental que o aditivo NH4SO4 tem no processo do crescimento desse
material: o cation [NHs]* é conhecido por ser um promotor da fase hexagonal em

processos hidrotermais’® enquanto o anion [SO4%] tem papel na orientagdo 1-D°”.

Figura 28: Analise de TEM das nanofibras de WOs. Imagens de (a) Baixa

Fonte: Elaborado pelo autor.

Anadlise elementar por XPS indicou uma composi¢cdo reduzida, com fracdo
O/W igual a 2.7, indicando que os materiais podem apresentar maior carater sub-
estequiométrico que os filmes granulares. Novamente, os pares de picos
correspondentes as energias W4f (Figura 29a) centrados em 37.7 eV e 35.5 eV com
uma pequena assimetria na base indicam estado de oxidacdo W®* com presenca de
espécies W>*. Assim como no caso dos materiais granulares, o pico de Ols (Figura
29b) foi decomposto em contribuicdes O-W do reticulo cristalino, assim como regides
reduzidas (O-H) e vestigios de H20.
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Figura 29: Espectros de XPS coletados para as amostras de filmes compostos por
nanofibras de WOs. Espectros de alta resolucéo para (a) W, (b) O.

(@) Wil war, (b)
~ A =
2 2
L L
Q )
O O
® ©
o o
7 7
c c .
3 2 L
c £ B
540 535 530 525
Energia de ligag&o(eV) Energia de Ligacao (eV)

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.1.3 Filmes de WOz monoclinico de morfologia de nanoplacas sintetizadas por
método hidrotermal assistido por micro-ondas.

Apbés a deposicao dos filmes a partir da calcinagcdo de uma dispersao
contendo os materiais de nanoplacas preparados previamente, os filmes obtidos
possuiam aspecto esbranquicado com pouca transparéncia. Imagens de SEM
(Figura 30) indicam que o filme é composto por estruturas em formas de discos, com
distribuicao radial na ordem de 100 nm a 300nm e espessura na ordem de dezenas
de nanbmetros. O acido citrico adicionado como orientador teve papel fundamental

para obtencdo de uma nanoestrutura de morfologia controlada®>.

Figura 30: Imagens de SEM dos filmes compostos por nanoplacas de WO3

depositados sobre substrato de FTO: (a) Regiédo central do filme. (b) Borda do filme.

200 nm
-

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Diferentemente das nanofibras também obtidas por processo hidrotermal,
difratometria de raios X (Figura 31) identificou que a fase principal indexada a esse
material € WO3 monoclinico (JCPDS#72-677) (Tabela 4).

Figura 31: Difratograma de Raios X das nanoplacas de WO:..

800 -
| F + WO, Monoclinico
2 600
S
© 400+
2
(D f
200+
| d‘ + 4+
D‘J Miw WP ol . PR
20 30 40 50 60 70 80

20 (graus)
. Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 4: Comparacéo dos dados obtidos e a ficha cristalogréfica de referéncia, para
analise de DRX realizada nos filmes compostos por nanoplacas de WOs.

Oxido de Tungsténio monoclinico | Filme de nanoplacas

(JCPDS #72-677)

20 (graus) Intensidade | 20 Intensidade

relativa (graus) relativa

23.11 99 23.05 100
23.58 96 23.52 29
24.35 99 25.28 38
28.61 16 28.43 14
28.87 16 28.84 15
33.23 38 33.23 12
33.55 24 33.55 12
34.15 56 34.08 13
47.23 9 47.22 10
49.89 22 49.84 7

As nanoplacas foram analisadas por TEM (Figura 32). Os resultados em alta
resolucdo (Figura 32c) indicam que cada nanoplaca é um monocristal, permitindo a

observacdo do plano cristalino (002) com distancia (3.8+0.1) A. Difratometria de



79

elétrons em regido selecionada (caracteristica de disperséo de particulas) permitiu a
indexacédo dos planos cristalinos [002] / (020) (3.8+0.1), e (112) (3.1+0.1).

Figura 32: Andlise de TEM das nanoplacas de WOs. Imagens de (a) Baixa

magnificacao, (c) Alta magnificacdo (HRTEM) (b) Difracdo de elétrons (SAED).

Fonte: Elaborado pelo autor.

Andlise elementar por XPS das nanoplacas também apontaram para um certo
grau de composicao sub-estequiometrica com fracdo O/W igual a 2.8. Os pares de
picos correspondentes as energias W4f (Figura 33a) possuem seu centro em 37.7 eV
e 35.5 eV, atribuindo W% como o principal estado de oxidacdo. A decomposicdo do
pico de O1s (Figura 33b) apresentou contribuicdes O-W do reticulo cristalino, assim
como regides reduzidas (O-H) e indicios da presenca de H20.

Figura 33: Espectros de XPS coletados para as amostras de filmes compostos por

nanoplacas de WOs. Espectros de alta resolugéo para (a) W, (b) O.

{a) W 4f5125

Intensidade (arb.)
Intensidade (arb)

45 40 35 30 540 535 530 525
Energia de Ligagé&o (eV) Energia de Ligagao (eV)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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5.1.4 Filmes de WO3 monoclinico de morfologia de nanoparticulas sintetizadas por
método sol-gel.

Os filmes sintetizados por processo sol-gel utilizando acido tunguistico
estabilizado por PEG tinham coloracdo amarela transparente. Andlise de SEM
demonstraram que os filmes sdo compostos por particulas de didametro entre 50 e
150 nm, intercaladas por poros de tamanho intermediario (caracteristica
mesoporosa), em acordo com a referéncia do processo®. Apesentaram também

poros de superficie com dezenas de nandmetros de diametro (Figura 34).

Figura 34: Imagens de SEM dos filmes mesoporosos de WOs particulado
depositados sobre substrato de FTO: (a) Regiédo central do filme. (b) Borda do filme.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Andlise de XRD indicaram que os filmes puderam ser indexados a fase WO3
monoclinico (JCPDS#72-677) (Tabela 5).

Figura 35: Difratograma de Raios X dos filmes mesoporosos de WO3 particulado
depositados sobre substrato de Si.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 5: Comparacédo dos dados obtidos e a ficha cristalogréfica de referéncia, para
analise de DRX realizada nos filmes mesoporosos particulados de WOs.

Oxido de Tungsténio monoclinico | Filme de nanoplacas
(JCPDS #72-677)

20 Intensidade | 26 Intensidade

(graus) relativa (graus) relativa
23.11 99 23.09 47.1
23.58 96 23.57 66.0
24.35 99 24.40 100
28.61 16 28.49 5.3
28.87 16 28.61 5.2
33.23 38 32.93 5.3
33.55 24 33.03 9.3
34.15 56 33.12 6.1
47.23 9 48.32 7.2
49.89 22 49.92 14.0

5.1.5 Filmes amorfos de 6xido de tungsténio depositados por métodos fisicos de

sputtering em atmosferas oxidantes diversas.

Filmes de composicao substequiometrica (WOz3-x) foram sintetizados utilizando
a técnica de RF sputtering. O objetivo era obter 6xidos com diferentes estados de
oxidacdo (razdo O/W) para verificar o efeito dessas propriedades nos dispositivos. A
estratégia utilizada para tal, foi variar a composi¢do da atmosfera de sintese entre o
gas oxidante (O2) e o0 géas inerte durante o processo sputtering reativo, utilizando um
alvo de W metalico. Inicialmente, as composi¢fes utilizadas na atmosfera de sintese
foram 6%, 6.5% e 20% Oz em Ar (fracdo volume por volume total, v/v).
Caracterizacdo de XPS (ndo incluidas neste texto), entretanto, ndo mostrou
evidéncia que esses filmes tem muita diferenca de composi¢cdo. Dessa forma, foram
produzidos filmes em atmosferas de composicao 3% e 30% O2 em Ar (V/v).

Andlise de DRX dos materiais sintetizados (Figura 36) apresentou apenas uma
banda muito larga entre 20=15° e 35° indicando que todos os materiais séo

amorfos, em conformidade com a literatura disponivel®.
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Figura 36: Difratograma de Raios X dos filmes de WO3z depositados por sputtering

sobre substrato de SiO».
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Caracterizacdes morfolégicas por SEM (Figura 37 a Figura 39) indicaram que
os filmes eram pouco rugosos e uniformes. E possivel detectar rachaduras em
imagens de baixa magnificacdo, fendbmeno que é particularmente acentuado no filme

sintetizado em condi¢des de 30% Oz em Ar (v/v) (Figura 37b).

Figura 37: Imagens de SEM dos filmes amorfos de WO; depositados por processo de
sputtering em atmosfera com concentracdo de 30% de O» em N; (v/v): (a) alta magnificacéo.
(b) borda do filme.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 38: Imagens de SEM dos filmes amorfos de WO3; depositados por processo de

sputtering em atmosfera com concentracdo de 6% de O, em N2 (v/v): (a) alta magnificagéo.
(b) borda do filme

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 39: Imagens de SEM dos filmes amorfos de WO3; depositados por processo de
sputtering em atmosfera com concentracdo de 3% de O, em Nz (v/v): (@) alta magnificacao.
(b) borda do filme.

Fonte: Elaborado pelo autor.

As caracteristicas de substequiometria dos filmes foram estudadas por XPS.
Resultados dos picos de espectro de alta resolugdo correspondentes as energias
W4s2 e W472 foram decompostos em dois pares de picos, correspondentes a W6+
(3.7 eV e 3.5 eV) e W (36.1 eV e 34.3 eV) (Figura 40a,c,e). Andlise dos picos
correspondentes a energia Ols seguiram 0os mesmos padrdes discutidos na sec¢ao
5.1.1, com componente (W-O) principal, (W-OH) atribuido a superficie reduzida.
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Apesar do método de deposicao fisica ndo incluir solugbes aquosas como precursor,
uma componente atribuida a H20 ainda foi observada, possivelmente adsorvida da
humidade do ambiente.

Dois parametros extraidos desses resultados foram utilizados para discutir o
estado de oxidacdo dos filmes. O primeiro foi a razdo atdmica entre as espécies W*6*
e W5 (W6 /W5) com uma razdo maior significando que o material estd mais
oxidado. O segundo parametro foi a razdo atébmica entre O e W (O/Wiota)). OS
resultados obtidos estdo sumarizados na Tabela 6. E possivel observar que com o
aumento de oxigénio na atmosfera de sintese, ambos parametros indicaram maior
oxidagao resultante do material, indicando menor quantidade de vacéancias de
oxigénio. Os materiais sintetizados em condicdes de 6% e 30% Oz em Ar (v/v)
tiveram fragdo O/Wiwta maior 3, que seria 0 maximo esperado para materiais de
composigdo substequiometrica do tipo WOs-x, 0 que é consequéncia de limitacdo da
quantificacdo absoluta pelos procedimentos adotados para Andlise XPS. Esses
resultados sdo melhores interpretados em relacdo entre si, por uma abordagem

semi-quantitativa.

Tabela 6: Analise XPS dos materiais sintetizados por RF sputtering reativo, em
diversas composicdes de atmosfera de sintese. Quantificacdo das razfes atébmicas entre as
espécies W'W>* e O/Wotal.

Composicéo da

atmosfera de sintese: WEH\N/5+ O/Wiotal

Oz em Ar (v/v)

3% 2 2.7

6% 16.6 3.2

30% 32.2 3.7
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Figura 40: Espectros de XPS coletados para as amostras de filmes amorfos de WO:s.
Espectros de alta resolucéo para W (coluna esquerda) e O (coluna direita). Espectros
coletados para amostras sintetizadas por processo de sputtering em atmosfera com
concentragdes diversas de Oz em Naz: (a), (b): 3% (v/v); (c), (d): 6% (v/v) e (e), (f): 20% (V/v).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.2 Caracterizacdo eletroquimica e performance de dispositivos EG-TFTs
baseados em filmes cristalinos multi-morfologia de WO3 com interfaces
eletroliticas de géis ibnicos

Durante a execucdo desse trabalho foram testados varios sistemas de
transistor de eletrélito, considerando diferentes filmes de éxido de tungsténio. Os
resultados descritos nessa secao se referem a um estudo sistematico feito utilizando

os dispositivos que apresentaram caracteristicas preliminares mais promissoras:
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WOs3 hexagonal com morfologia granular, de nanofibras e nanoplacas. Foram
escolhidos para esse estudo dois eletrdlitos: géis idnicos [EMIM][TFSI]SOS e
[EMIM][TFSI]SMS tanto devido aos resultados prévios quanto pelas vantagens que
esse tipo de sistema apresenta quando comparado as fases liquidas. Resultados
para outros sistemas, incluindo testes realizados com os filmes de WO3s amorfo e
usando liquidos idGnicos puros como interface eletrolitica estdo apresentados na
Secado 5.3.

5.2.1 Caracterizagao por voltametria realizada em configuracdo de dispositivo.

O primeiro passo para a sistematizacdo dos resultados coletados nos
experimentos de voltametria foi a determinacdo da area superficial total disponivel
para dopagem eletroquimica (S). Esse valor foi importante para normalizar os
valores de corrente em densidade de corrente (J) permitindo a comparacao entre 0s
diversos materiais. Para obter o valor de S, utilizou-se o valor da densidade méssica
de cada material (p) (determinada por RBS), a area especifica (determinada por
BET) (u), a espessura de cada filme (t) (determinada por FIB) e a area geométrica
do filme coberta pelo eletrdlito (Ag) de acordo com a expressao:

S=puvtA, (10)

Os resultados de cada parametro assim como os valores de S calculados

utilizando a equacéo 10 estdo resumidos na Tabela 7.

Tabela 7: Espessura dos filmes (t) determinada por FIB, volume especifico
determinado por BET (u), densidade massica determinada por RBS (p) e area superficial
disponivel para a dopagem de cada material (S).

Tipo de 6xido de Espessura | Volume Densidade Area superficial
tungsténio dos filmes | especifico massica disponivel para
(nm) (m?/g) (g/cm?) dopagem
eletroquimica
(m?)
Granular 50 8 7.1 1.5x10*
Nanofibras 500 60 7.0 4.3x10*

Nanoplacas 400 0.8 6.0 1.2x10°3
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As propriedades eletroquimicas dos filmes com interface de [EMIM][TFSI]SOS
foram caracterizadas por meio de voltametria ciclica em configuragdo de dispositivo
(Figura 41). Observa-se durante a varredura no sentido de potencial negativo um
processo de reducéo iniciado em torno de OV para ambos os materiais de nanofibras
e granular, com esse Ultimo apresentando um ombro largo de redugdo em -1V. As
nanoplacas exibiram reducao iniciando em 0.5V com picos bem definidos em 0V e -
0.9V. Os trés materiais apresentaram processo de oxidacédo entre -0.7V e + 0.6V,
com o0s materiais de nanoplacas apresentando picos bem definidos em -0.5V e 0.5V.
Os materiais granulares apresentaram picos mal definidos de oxidag&do em torno de -
0.5V e 0OV enquanto as nanofibras ndo apresentaram picos bem definidos no
processo de oxidacao.

Figura 41: Voltamogramas ciclicos obtidos para filmes de 6xido de tungsténio, em
configuracdo de transistor, em varias velocidades de varreduras de potencial usando

[EMIM][TFSI]SOS como interface eletrolitica: (a) filme granular hexagonal, (b) filmes de

nanofibras hexagonais (c) filme de nanoplacas monoclinicas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Os resultados de voltametria ciclica realizados nos mesmos materiais
utilizando o gel iGnico [EMIM][TFSI]SMS (Figura 42) apresentaram caracteristicas
eletroquimicas com melhor resolu¢cdo quando comparados aos resultados utilizando
o ion-gel [EMIM][TFSI]SOS. Os trés materiais apresentaram reducao iniciando em
+0.4V vs carbono. Um pico de reducéo localizado em torno de -0.9V foi distinguido
nos trés filmes, assim como um ombro largo de reducao foi observado em torno de
OV. O padrdo de reoxidacdo na varredura reversa apresentou 3 picos nos 3
materiais apesar das posicOes terem sido ligeiramente deslocadas para o filme
granular (-0.8Vv, 0.1V e 0.5V vs carbono), nanofibras (-0.9V, -0.2V e 0.5V) e
nanoplacas (-0.8V, OV e 0.5V).

Figura 42: Voltamogramas ciclicos obtidos para fiimes de 6xido de tungsténio, em
configuracao de transistor, em varias velocidades de varreduras de potencial usando
[EMIM][TFSI]SMS como interface eletrolitica: (a) filme granular hexagonal, (b) filmes de nanofibras

hexagonais (c) filme de nanoplacas monoclinicas.
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Darmawi et al’’. reportaram que picos de reducdo observado em
voltamogramas ciclicos de filmes cristalinos de WO3 em H2SO4 (ag.) 0.1 M com
mesoporos ordenados em trés dimensdes podem ser atribuidos a transformacdes no
estado de oxidagdo de W®* para W#, com uma separacdo de picos de cerca de
0.25V (nas posicdes 0V e -0.25V vs Ag/AgCl). Os mesmos autores atribuiram a
presenca de um terceiro pico observado em torno de -0.55V vs Ag/AgCl a evolugao
de H2. Oxido de tungsténio nanoestruturado é bem estabelecido como material que
facilita processo de quebra da molécula da agua'®’. Como o espaco entre o pico de
em -0.9V e o ombro observado mais ao inicio do processo de reducdo tem
espacamento de pelo menos 0.6 V, podemos atribuir o0 ombro a um processo de
reducdo reversivel de W6 para W e W#, com a Ultima etapa parcialmente
sobreposta a evolucdo de hidrogénio molecular. A diferenca no comportamento
observado na resolugéo dos picos, principalmente a maior resolugdo observada no
sistema [EMIM][TFSI]SMS pode estar relacionada a diferente mobilidade nos géis
ibnicos para balancear a carga nos 6xidos de tungsténios durante o processo redox.
Durante a reducdo, é necessario um balanceamento de cargas a medida que os
cations [EMIM]* ou prétons H* se movem do gel para a camada de 6xido, e 0s
anions [TFSI]" se afastam em direcao ao bulk, de forma que géis com diferentes

mobilidades apresentam diferentes assinaturas voltamétricas.

5.2.2 Desempenho do dispositivo de filmes de WO3s com interface com o gel ibnico

[EMIM][TFSI] SOS.

Caracterizacdes do transistor tipo output e transfer (regime linear) foram
realizadas para os materiais de Oxido de tungsténio de morfologia granular,
nanofibras e nanoplacas com interface de eletrélito de [EMIM][TFSI]SOS (Figura 43,
Figura 44 e Figura 45, respectivamente). Os resultados de voltametria discutidos na
secdo anterior apontavam que diferentes processos ocorriam para diferentes
potenciais Vgs. Em Vgs < 0.9 V, as evidéncias sugeriram que 0S mecanismos
predominantes incluem a reducdo das espécies W®*, enquanto em potenciais mais
altos existiram evidéncias de um processo redutivo direto por intermediacdo de Ho.
Dessa forma, as figuras desta secdo foram organizadas de modo a destacar os
resultados coletados no regime inferior com potencial Vgs=0.9V (linha inferior das
Figura 43, Figura 44 e Figura 45 e a varredura completa até Vgs=1.25V (linha superior).
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Figura 43: Caracteristicas de transistor de filmes de 6xido de tungsténio hexagonal
com morfologia granular com interface eletrolitica do ion-gel [EMIM][TFSI]SOS e velocidade
de varredura de 5 mV/s. Linha superior: (a) Caracteristica transfer ciclica (Vas=0.5 V). (b)
Caracteristica output (Vgs=0V, 0.6 V, 0.7V, 0.8V, 0.9V, 1.0V, 1.1V, 1.2 V). Linha inferior:
recorte dos resultados coletados em Vs inferiores a 0.9V: (c) Caracteristica transfer no
sentido crescente (Vgs= 0.5V no intervalo de Vgs= 0V a Vgs=0.9V). (d) Caracteristica output
(Vgs= 0V, 0.6V, 0.7V, 0.8V, 0.9 V).
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Figura 44: Caracteristicas de transistor de filmes de 6xido de tungsténio hexagonal
com morfologia de nanofibras com interface eletrolitica do ion-gel [EMIM][TFSI]SOS e
velocidade de varredura de 5 mV/s. Linha superior: (a) Caracteristica transfer ciclica
(Vas=0.5 V). (b) Caracteristica output (Vgs=0V, 0.6 V,0.7V,0.8V, 09V, 1.0V, 1.1V, 1.2 V).
Linha inferior: recorte dos resultados coletados em Vs inferiores a 0.9V: (c) Caracteristica
transfer no sentido crescente (Vas= 0.5V no intervalo de Vgs= 0V a Vgs=0.9V). (d)
Caracteristica output (Vgs=0V, 0.6 V, 0.7V, 0.8 V, 0.9 V).
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Figura 45: Caracteristicas de transistor de filmes de 6xido de tungsténio monoclinico
com morfologia de nanoplacas com interface eletrolitica do ion-gel [EMIM][TFSI]SOS e
velocidade de varredura de 5 mV/s. Linha superior: (a) Caracteristica transfer ciclica
(Vus=0.5 V). (b) Caracteristica output (Vgs=0V, 0.6 V,0.7V,0.8V,09V, 1.0V, 1.1V, 1.2 V).
Linha inferior: recorte dos resultados coletados em Vs inferiores a 0.9V: (c) Caracteristica
transfer no sentido crescente (Vgs= 0.5V no intervalo de Vgs= 0V a Vgs=0.9V). (d)
Caracteristica output (Vgs=0V, 0.6 V, 0.7V, 0.8 V, 0.9 V).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Conforme esperado, todos o0s sistemas apresentaram comportamento
semicondutor tipo-n. Nos resultados de transfer ciclico foi observado comportamento
de histerese entre o sentido direto e reverso, com o valor de ls ndo retornando ao
valor inicial. Isso pode ocorrer devido a processos eletrostaticos no qual a
redistribuicdo de ions € lenta, mas principalmente por causa de fenémenos
eletroquimicos que ndo sdo reversiveis na escala de tempo do experimentos!®l. Nas
curvas output (Figura 43 a Figura 45 (b)) observa-se que a condicdo de saturacdo é

atingida por volta de Vas=1.
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Com base nesses resultados, é possivel propor que as curvas transfer
resultam de (pelo menos) dois mecanismos de dopagem do canal de WOs:
eletroquimico (iniciando em Vgs=0.65V) e quimico direto (iniciando em Vgs=0.9V). O
mecanismo eletroquimico, conforme reportado na literatura®, por sua vez é
composto por dopagem “convencional” e “ndo-convencional’. Na dopagem
eletroquimica “convencional” um préton é injetado no canal para contrabalancear a
carga da reducdo das espécies W6 a W>* Esse proton pode ser originario de
resquicios de H20 presentes no eletrolito, aprisionada no cristal de WO3 ou aderida
a superficie do cristal (ver resultados de XPS na Secdo 5.1)!92. Na dopagem
eletroquimica “nao-convencional” por meio dos cation [EMIM]*, a dopagem é limitada
na posicéo da interface uma vez que o cation possui raio idnico tedrico de 3.5 A3,
fons desse tamanho n&o podem ser inserido nos sitios relativamente pequenos dos
cristais de WOz tanto hexagonal quanto monoclinico (larguras de 5.36 A% e 4.05
A168 respectivamente). J&4 na dopagem quimica direta observada em valores maiores
que Vgs= 0.9V 0 mecanismo é associado a reducdo quimica do 6xido de tungsténio
promovida por moléculas de Hz originarias da reducdo dos prétons. Mesmo que esse
segundo mecanismo sO ocorre em potenciais Vgs mais altos, os trés sistemas ja se
comportam como transistors somente na janela do mecanismo eletroquimico (sub
Vgs=0.9V). (Figura 43 a Figura 45 (c) e (d)).

A densidade de portadores (n) (normalizada pela area superficial disponivel

para a dopagem S) foi calculada utilizando a expresséos°:

_Q _Jlgay (11)

n= eS  rneS

Em que (Q) é a carga acumulada no canal, (e) é a carga elementar, S é a
area disponivel para dopagem, lg é a corrente gate e Vgs € 0 potencial gate- source e
rv € a velocidade de varredura de Vgs. Os resultados foram extraidos tanto para o
regime eletroquimico sub 0.9V, em que o comportamento dos dispositivos foi
realmente correspondente a um modelo de transistor, sem a componente de
reducdo quimica direta. Para os filmes com interface de [EMIM][TFSI]SOS, os
valores de densidade de carga obtidos (n) foram 7x10* cm? para os filmes
granulares, 1 x10 cm para as nanofibras e 6 x10'3 cm para as nanoplacas.

Mobilidade do regime linear (uin) foi calculada a partir dos resultados de

densidade de portadores e as curvas transfer (sub 0.9V) a partir da expresséao:
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LI,
biin = S (12)

eWnV

Na qual (L) é o comprimento do canal, (W) € a largura do canal, l¢ € a corrente
drain, E (Vas) € o potencial drain-source. Os resultados obtidos foram 5.2 x1073
cm?/Vs, 5.5 x103 cm?/Vs e 1.2x10? cm?/Vs para os materiais de morfologia granular,
nanofibras e nanoplacas, respectivamente.

Duas razfes on/off foram extraidas para cada curva output (Figura 43 a Figura
45 (b) e (d)). Para isso, dividiu-se os valores de Id com Vds=1 V para os dispositivos
operando com Vgs= 0.9V (dispositivo ligado no limite do regime eletroquimico) e 1.2V
(dispositivo ligado no maior potencial medido) pelo valor de ld¢s para os dispositivos
operando em Vgs= OV (dispositivo desligado). Os valores on/off obtidos para os
dispositivos operando em Vgs= 0.9V foram 8, 3x10? e 1x10%, respectivamente para
0s materiais de morfologia granular, nanofibras e nanoplacas enquanto esses
valores foram 50, 1x102 e 4x10* para os dispositivos operando em 1.2V.

Os resultados desses calculos nesse trabalho foram primariamente discutidos
em funcdo da normalizacdo dos portadores de carga pela area superficial total
disponivel para a dopagem. Isso por que no caso dos materiais nanoestruturados a
area superficial total costuma ser mais representativa para os fenbmenos de
dopagem promovida por eletrélito'®. Porém, grande parte da literatura de transistor
de eletrdlito ainda normaliza os portadores pela area geométrica do canal (Sgeo), Na
qgual o canal é tratado como um paralelepipedo de largura W, comprimento L e altura
igual a espessura do filme.

A Tabela 8 exibe os valores das figuras de mérito (n, pin € razdo on/off)
extraidas com limite de integracdo em 0.9V considerando S (valores discutido nos
paragrafos anteriores) e Sgeo. Porém, para os valores obtidos considerando-se Sgeo
deve-se fazer a ressalva que a metodologia subestima muito a area superficial total.
A Tabela 9 exibe os valores das mesmas grandezas mas considerando um limite de
integracdo de 1.2V. Esses resultados ajudam a verificar o quanto as propriedades do
dispositivo possivelmente aumentam nesse potencial, mas podem ter sido
influenciados por dopagem quimica direta portanto a integracdo da corrente gate

pode estar superestimando o acumulo de cargas devido ao efeito transistor.
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Tabela 8: Figuras de mérito obtidas a partir das caracterizagfes transistor dos
materiais com interface eletrolitica de [EMIM][TFSI]SOS. Valores calculados considerando
tanto a area superficial total obtida por BET (S) e a area geométrica (Sgeo). Valores obtidos

para limite de integracdo em Vgs= 0.9 V (regime eletroquimico).

. Mii plin
n(cm-) " n(cm-2) Razdo
) (cm?/Vs) (cm?/Vs)
Material (Area , (Area ) On/Off
(area (Area
geom.)
total) total) geom.)
Granular
7.2x10% 2.2x10°3 2.0x10%° 8x10* 10
Nanofibras
1.1x10% 5.5x102 2.4x10%6 3x10° 3x102
Nanoplacas
5.7x10%3 1.2x102 1.0x10% 5x10+4 1x103

Tabela 9: Figuras de mérito obtidas a partir das caracterizacfes transistor dos
materiais com interface eletrolitica de [EMIM][TFSI]SOS. Valores calculados considerando
tanto a area superficial total obtida por BET (S) e a area geométrica (Sgeo). Valores obtidos

para limite de integracdo em Vg= 1.2V (varredura total).

n(cm2) pin (cm2/Vs) Razéo On/Off
Material
(Area total) (area total)
Granular
2.1x1015 3.4x1073 30
Nanofibras
3.3x1014 5.0x102 1x103
Nanoplacas
1.9x1014 1.2x101 5x104
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5.2.3 Performance de dispositivo de filmes de WO3z com interface com o gel iénico

[EMIM][TFSI]-SMS.

Foram realizadas caracterizacfes transistor com os dispositivos utilizando os
materiais nas trés morfologias (granular, nanofibras e nanoplacas) com interface
ionica do gel [EMIM][TFSI]SMS (Figura 46, Figura 47 e Figura 48). As mesmas
caracteristicas que indicavam duas regides distintas de operacdo foram novamente
observadas, antes e ap6s 0.9V. Isso indica que esses resultados seguem a mesma
tendéncia discutida no item 5.2.2, com um mecanismo predominantemente
eletroquimico até Vgs=0.9V, e um aumento acentuado no valor de Id a partir desse
potencial indicando um mecanismo diferente. Como esse valor corresponde ao
segundo pico observado nos resultados de voltametria, pode-se propor hovamente
gue 0 mecanismo que predomina essa segunda regido é de natureza redutiva direta
com a presenca de Hz gerado a parir dos prétons presentes em espécies na agua
residual.
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Figura 46: Caracteristicas de transistor de filmes de 6xido de tungsténio hexagonal
com morfologia granular com interface eletrolitica do ion-gel [EMIM][TFSI]SMS e velocidade
de varredura de 5 mV/s. Linha superior: (a) Caracteristica transfer ciclica (Vas=0.5 V). (b)
Caracteristica output (Vgs=0V, 0.6 V, 0.7V, 0.8V, 0.9V, 1.0V, 1.1V, 1.2 V). Linha inferior:
recorte dos resultados coletados em Vs inferiores a 0.9V: (c) Caracteristica transfer no
sentido crescente (Vgs= 0.5V no intervalo de Vgs= 0V a Vgs=0.9V). (d) Caracteristica output
(Vgs= 0V, 0.6V, 0.7V, 0.8V, 0.9 V).

(b)

00 02 04 06 08 10 12 00 02 04 06 08 10
0.10 Val¥) Vas V)
(C) 0.24 - (d]
E 0.08-
e == 0121
0.06-
‘ , | , 0.00 + , ,
00 03 06 09 0.0 05 1.0
V (V) Vi(V)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 47: Caracteristicas de transistor de filmes de 6xido de tungsténio hexagonal
com morfologia de nanofibras com interface eletrolitica do ion-gel [EMIM][TFSI]SMS e
velocidade de varredura de 5 mV/s. Linha superior: (a) Caracteristica transfer ciclica
(Vus=0.5 V). (b) Caracteristica output (Vgs=0V, 0.6 V,0.7V,0.8V,09V, 1.0V, 1.1V, 1.2 V).
Linha inferior: recorte dos resultados coletados em Vs inferiores a 0.9V: (c) Caracteristica
transfer no sentido crescente (Vgs= 0.5V no intervalo de Vgs= 0V a Vgs=0.9V). (d)
Caracteristica output (Vgs=0V, 0.6 V, 0.7V, 0.8 V, 0.9 V).

b)
‘ . : . . : ‘ ) ‘_=|—
00 02 04 06 08 10 1.2 0.0 05 1.0
V) V. (V)
2 0.08

0.004 c) ) d)
<
& T
—poo2{  eeted .
0.0004

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 48: Caracteristicas de transistor de filmes de 6xido de tungsténio monoclinico
com morfologia de nanoplacas com interface eletrolitica do ion-gel [EMIM][TFSI]SMS e
velocidade de varredura de 5 mV/s. Linha superior: (a) Caracteristica transfer ciclica
(Vus=0.5 V). (b) Caracteristica output (Vgs=0V, 0.6 V,0.7V,0.8V,09V, 1.0V, 1.1V, 1.2 V).
Linha inferior: recorte dos resultados coletados em Vs inferiores a 0.9V: (c) Caracteristica
transfer no sentido crescente (Vas= 0.5V no intervalo de Vgs= 0V a Vgs=0.9V). (d)
Caracteristica output (Vgs=0V, 0.6 V, 0.7V, 0.8 V, 0.9 V).

012 [ ) 2 (b)
a
. 4
0.094
< sz <
: ER
~0.06- = =
0
0.03  —— -
. T 1-2
il 04
000 \. T T T T T T T T 1
00 02 04 06 08 10 1.2 0.0 0.5 1.0
V. (V)
gs s
0.05 4
0.204 (d)
. 0.04- 015,
< <
S = £
Eed o 0. i
—0.034 _ __0010
0.05
0.02 1
0.00
0.0 0.3 0.6 0.9 0.0 0.5 1.0
VgS(V) Vds(V)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Na caracterizacdo output, os materiais com interface de [EMIM][TFSI|SMS
apresentaram saturacdo proxima a Vds=0.8V (Figura 46d, Figura 47d e Figura 48d). Os
dispositivos granulares e nanoplacas apresentaram um certo grau de caracteristica
resistiva para Vgs=1.2V.

Os resultados de densidade de cargas (n) calculado a partir das curvas
transfer com limite de integracdo de 0.9V (obtidos por meio da equacdo 11) foram
2.0x10'* cm para os filmes granulares, 5.3x10'3 cm™ para as nanofibras e 8.1 x10%3
cm? para as nanoplacas. Esses resultados foram utilizados para calcular a

mobilidade no regime limiar (uin) por meio da equagédo 12. Os resultados foram
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5.3x10° cm?/Vs, 1.1x10°% cm?Vs e 1.8 x102 cm?/Vs para 0S mesmos materiais,
respectivamente.

Os resultados calculados com limite de integracdo de Vgs= 0.9V estédo
sumarizados na Tabela 10, para ambos os modelos considerando a area superficial
total disponivel para dopagem e considerando somente a &rea geométrica. Os
resultados calculados com limite de integracdo de Vgs= 1.2V estdo disponiveis na
Tabela 11.

Tabela 10: Figuras de mérito obtidas a partir das caracterizagdes transistor dos
materiais com interface eletrolitica de [EMIM][TFSI]SMS. Valores calculados considerando
tanto a area superficial total obtida por BET (S) e a area geométrica (Sqeo). Valores obtidos

para limite de integracdo em Vgs= 0.9 V (regime eletroquimico).

Miin plin

n(cm-2) n(cm-2) Razédo
(cm?3/Vs) (cm?3/Vs)
Material (Area (Area ) On/Off
(area (Area
total) geom.)
total) geom.)
Granular
2.0x10%4 5.3x103 2.4x10%6 2x103 10
Nanofibras
5.3x10%3 1.1x103 1x10%6 5x106 60
Nanoplacas

8.1 x101% 1.8 x102 2.0x10%° 8x10+4 1x102
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Tabela 11: Figuras de mérito obtidas a partir das caracterizagfes transistor dos
materiais com interface eletrolitica de [EMIM][TFSI]SMS. Valores calculados considerando
tanto a area superficial total obtida por BET (S) e a area geométrica (Sgeo). Valores obtidos

para limite de integracdo em Vgs= 1.2V (varredura total).

Miin
n(cm-) Razdo On/Off
Material (cm?/Vs)
(Area total)
(Area total)
Granular
5.5 x 1014 3.5x10°3 80
Nanofibras
1.2 x10% 5.9 x 1072 2x103
Nanoplacas
2.0 x 10*4 1.5x10? 8x10?

Observou-se maior densidade de carga obtida usando-se o gel
[EMIM][TFSI]SOS que foi explicada devido a maior condutividade ibnica quando
comparado ao gel [EMIM][TFSI]SMS (por exemplo, Tang et al'’® reportaram valores
de condutividade iguais a 3 x 10 Scm? e 2x 10° Scm? para géis analogos
contendo 20% em massa dos polimeros SOS e SMS). Em ambos os casos, 0
material granular apresentou maior corrente off (e menor razdo on/off por
consequéncia), que pode ser atribuida a um melhor transporte da corrente elétrica
por meio de contornos de grdo ao invés de contato particula-particula dos outros
dois materiais.

A Tabela 12 resume alguns resultados de estudos de transistors de eletrdlito
baseado em o6xido de tungsténio que foram reportados na literatura durante o
desenvolvimento desse trabalho, juntamente com os resultados obtidos com as trés
morfologias com interface eletrolitica de [EMIM][TFSI]SOS. Observa-se que 0s
dispositivos estudados nesse trabalho atingiram valores competitivos em relagéo a
figuras de mérito, levando-se em consideracdo que foram utilizados valores
relativamente baixos para Vgs (>1.5V, devido ao interesse na aplicacdo de
dispositivos de baixo consumo). A Tabela 12 também resume o0s principais

mecanismos atribuidos pelos autores para os fendbmenos observados.
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Tabela 12: Caracteristicas do filme, interface eletrolitica, figuras-de-mérito e

mecanismo de operacao proposto pelos autores em trabalhos recentes sobre o tépico de
transistores de eletrdlito de WO:s.

Material do Contato Densidade | Mobilidade Modulagao Mecanismos
canal e eletrolitico de (cm?/Vs) atribuidos
referéncia portadores
de carga
(cm?)
WOs epitaxial | HMIM-TFSI - - On/Off Eletromigracéo
[#2] Liquido 10° em Vgs=3 | de oxigénio.
I6nico Vv
WOs DEME-TFSI | 10 - Diminuicdo | Eletrostatico
hexagonal Liquido de 50.g. na | Eletroquimico
Mesoporoso I6nico resisténcia
[%8] elétrica
WOz amorfo e | Resina - - On/Off 10° Eletroquimico
cristalino [*7] dopada com em Vgs=4V (Injecao de Li*)
Li*
Filmes lisos de | DEME-TFSI - 1 Diminuicéo Eletroquimico:
WO3[1%?] Liquido de 6 0.g. na | (insergdo de H*)
I6nico resisténcia
elétrica
Vgs:2.2 V
WO3 EMIM-TFSI - 6x 101 103 em 1.5V | Eletromigracéo
monoclinico Liquido e eletroquimico
[101] |6nico
Filme epitaxial | HMIM-TFSI - - - Eletromigracao
de WO3 [1%] Liquido de oxigénio.
I6nico
WO3 DEME-TFSI | 10 - Diminuicao Eletroquimico:
monoclinico Liquido de 4 0.g. na | (insercao de HY)
[193] |6nico resisténcia Quimico:
elétrica (evolucéo de Hy)
Vgs:4.5 \%
WO3 [EMIM][TESI] | 104 (BET) | 2.2x10°3 On/Off: Eletroquimico:
hexagonal SOS 10% (BET) 10 em (insercéo de H*)
granular gel idnico (geométrico) | 8x104 Vgs=0.9V Quimico:
(este trabalho) (geométrico) 50 em (evolucao de Hy)
Vgs=1.2V
WOs EMIM][TFSI] | 1014 5.5x103 Onl/off: Eletroquimico:
hexagonal SOs (BET) (BET) 102 em (insercdo de H*)
nanofibras gel ionico 1016 2 6x105 Vgs=0.9V Quimico:
(este trabalho) (geométrico) | (geométrico) 103 em (evolucéo de Hy)
Vgs:1.2V
WO3 [EMIM][TFSI] | 10%4 1.2x102 On/Off: Eletroguimico:
monoclinico SOS (BET) (BET) 10%em (insercdo de H*)
nanoplacas gel idnico 1015 5.0x104 Vgs=0.9V Quimico:
(este trabalho) (geométrico) | (geométrico) 104 em | (evolugao de H2)

Vgs:1.2V
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De uma forma geral este estudo demonstrou que a combinacgéo especifica da
composicao do gel idnico com a estrutura do material pode levar a promoc¢ao de
mecanismos distintos de transferéncia de carga tem grande influéncia sobre
performance do dispositivo. No caso especifico do gel ibnico derivados dos
copolimeros estudados, observamos que fendmenos intermediados por H* tem
papel central. O mecanismo dopagem eletroquimica contrabalanceada por protons é
o principal fenbmeno sub 0.9V. Porém, devido a maior modulacdo ocorrer em
potenciais maiores, foi proposto um mecanismo secundario a partir dos resultados
de voltametria ciclica, no qual a geracdo de Hz pode levar a reducdo quimica direta
do material. Esse mecanismo foi reforcado por resultados publicados por Wang et
al.13 que demonstraram a formacgdo dessa espécie em transistores de WOz com
interface de liquido iGnico por meio de experimentos de espectroscopia de massas
de ions secundarios.

O uso de o6xidos de diversas morfologias e fases cristalinas permitiu a
universalizacdo dessas conclusfes para materiais de caracteristicas distintas.
Permitiu também concluir que o transporte de corrente no estado sélido entre as
particulas influencia também a eficiéncia do dispositivo, apesar dos fendbmenos de
dopagem eletroquimica ndo serem alterados em larga escala por conta das

estruturas das particulas em si.

5.3 Caracterizacdo de outros dispositivos EG-TFTs baseados em filmes de
WOs com diferentes interfaces eletroliticas

5.3.1 Dispositivos baseados em Filmes de WOs cristalino com interface eletrolitica
de liquido iénico [EMIM][TFSI]

Os materiais cristalinos foram testados para dispositivos utilizando interface
eletrolitica de liquidos ibnicos puros [EMIM][TFSI], contidos por uma membrana de
GVHP. A caracterizacdo de voltametria ciclica em configuracdo de dispositivo para
0os materiais de morfologia de nanoplacas (Figura 49) revelou um padréo de reducao
que comecga em torno de OV vs carbono ativado com ombros de redug&o proximo a -
0.5V vs carbono. Ao contrario das caracterizagfes dos dispositivos que usavam geis
ibnicos derivados desse mesmo liquido idnico (se¢do 5.2), ndo se observou picos

bem distinguiveis em potenciais mais catédicos, indicando que a reducdo quimica
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direta observada anteriormente é menos favorecida nesse sistema. A excecao foram
as medidas realizadas em baixa velocidade de varredura (10 mV/s, curva preta na
Figura 49) que apresentou ombros de reducéo e, OV e 0.9V. Um dos motivos pelo
qual isso pode acontecer, € que a etapa de fabricacdo do gel idbnico pode favorecer a
contaminagao do sistema com H20. Mesmo que todas as etapas de fabricacdo
tenham sido realizadas em ambiente de glovebox com umidade controlada (sub 5
ppm), ndo se pode descartar a possibilidade de que os polimeros percursores
podem ter resquicios de H20. Isso é mais provavel com o sistema SOS que é mais
higroscépico que o sistema SMS!®. No caso dos liquidos i6nicos puros essa

possibilidade é minimizada, o que justificaria a menor atividade eletroquimica.

Figura 49: Voltametria ciclica de filme de 6xido de tungsténio de morfologia de
nanoplacas, em configuracé@o de transistor, em varias velocidades de varreduras de

potencial, usando [EMIM][TFSI] embebido em membrana como interface eletrolitica.

0.45 -

0.00 4

J (uA/em?)

-0.45 1

— 50 mV/s
— 100 mV/s

-0.90

40 05 00 05 1.0
E (V) vs carbono ativado

Fonte: Elaborado pelo autor.

A caracterizagéo transistor desse sistema (Figura 50) resultou em modulagéo
muito fraca, com valores da razao on/off igual a 20. Densidade de portadores de
carga foi de 4.7 x 102 cm e mobilidade foi igual a 5.0 x 10 cm?/Vs. Esses valores
baixos de mobilidade e corrente on (mesmo considerando integracdo até 1.2V)
sugerem que 0s geéis ionicos discutidos na secdo 5.2 foram mais eficientes como
interface eletrolitica, permitindo melhor distribuicdo do efeito de campo pelas

estruturas, que é essencial para 0s mecanismos eletronicos e eletroquimicos.
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Figura 50: Caracterizacao transistor de filme de 6xido de tungsténio de morfologia de
nanoplacas, usando [EMIM][TFSI] embebido em membrana como interface eletrolitica e
velocidade de varredura de 5 mV/s. (a) caracterizacdo transfer (Vqs= 0.5V) (b) caracterizacdo
output (Vgs= 0V, 0.6 V,0.8V,0.9V, 1.0V, 1.1V, 1.2 V).

b)

0.5 1.0
V (V)

ds

Fonte: Elaborado pelo autor.

Dispositivos usando os materiais de morfologia granular também foram
caracterizados com essa mesma interface eletrolitica de [EMIM][TFSI] embebido em
uma membrana. Os resultados de voltametria ciclica em configuracdo de dispositivo
(Figura 51) indicaram um pico de reducdo em torno de OV vs carbono que foi
atribuido a reducéo eletroquimica. Novamente, esses resultados se distinguiram dos

sistemas de ion gel pela auséncia de picos em potenciais maiores que esse valor.

Figura 51: Voltametria ciclica de filme de 6xido de tungsténio de morfologia granular,
em configuragdo de transistor, em varias velocidades de varreduras de potencial, usando

[EMIM][TFSI] embebido em membrana como interface eletrolitica.
1.0

——50mV/s
—— 100 mV/s

12 08 04 00 04 08 12
E (V) vs activated carbon

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Os resultados de caracterizagao transistor (Figura 52) apontaram para um
dispositivo com densidade de portadores de carga de 4.7 x 10%® cm2. Mobilidade
idnica de 2.7 x 102 cm?/s e raz&o on/off de 80 em Vgs= 1.2V. Novamente, observa-se
gue os materiais granulares apresentaram corrente off muito maior, indicando que

essa caracteristica estd mais relacionada com o material.

Figura 52: Caracterizacao transistor de filme de 6xido de tungsténio de morfologia
granular, usando [EMIM][TFSI] embebido em membrana como interface eletrolitica e
velocidade de varredura de 5 mV/s. (a) caracterizagdo transfer (Vas= 0.5V) (b) caracterizacéo
output (Vgs=0V,0.6V,0.8V,09V,1.0V, 1.1V, 1.2V).

b)

1.0

05
V. (V)
Fonte: Elaborado pelo autor.

5.3.2 Dispositivos baseados em Filmes de WO3z amorfo; com interface eletrolitica de
liquido ibnico [EMIM][TFSI].

Filmes de WOs amorfos com diferentes estequiometrias de oxidag&o (WO3-x),
baseados em sintese por RF sputtering. A estratégia utilizada para variar o estado
de oxidacao foi a composicdo da atmosfera de sintese durante o processo de RF
sputtering. Esta secdo vai se referir aos materiais por meio da composicao dessa
atmosfera, expressa em porcentagem do volume total de O2 em Ar (v/v), mas as
medidas de transistor em si foram realizadas em ambiente de glovebox de N2, com
H20 e Oz controlados (sub 5 ppm). Uma discussdo mais aprofundada da relacéo
entre a atmosfera de sintese e o estado de oxidac&o dos materiais foi apresentada
na secao 5.1.5 deste trabalho.

Caracterizacdo de voltametria em configuracdo de dispositivo nos materiais
sintetizados com 6% de O2 em Ar (v/v), com interface eletrolitica de [EMIM][TFSI]

embebido em uma membrana (Figura 53). Esse resultado foi semelhante aos obtidos
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com materiais sintetizados em condicfes de 6.5% e 7.5% (resultados nao mostrados
nesse trabalho), indicando que pequenas variacbes ndo alteraram a resposta
eletroquimica de maneira significativa. Observa-se um pico acentuado préximo a -1V
vs carbono, e um pequeno ombro de reducdo em -0.2V. Um pico de oxidacdo é
observado proximo a +0.5V vs carbono. Os materiais sintetizados em condicdes de
20% O2 em Ar (v/v) apresentaram um pico de oxidac&o unico em torno de +0.5V e
um ombro de reducéo préximo a -0.2V (Figura 54). Ja 0s materiais sintetizados em
condi¢cdes de 3% de Oz em Ar (v/v) (Figura 55) apresentaram um comportamento
bem distinto dos outros: estabilidade multi-ciclos ruim, comportamento resistivo e
assinatura atipica para oxidos de tungsténio no geral. Apesar disso, um pico de

reducado ainda pode ser observado proximo a -0.5V vs carbono ativado.

Figura 53: Voltametria ciclica de filme de 6xido de tungsténio amorfo, em
configuracao 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 composi¢éo de atmosfera de sintese
de Oz em Ar de 6% (v/v)
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 54: Voltametria ciclica de filme de 6xido de tungsténio amorfo, em configuracéo 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 composi¢éo de atmosfera de sintese de O, em Ar
de 20% (Vv/v).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 55: Voltametria ciclica de filme de 6xido 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 composi¢éo de atmosfera de sintese
de O, em Ar de 3% (V/v).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A caracterizacdo transistor foi feita com o0s materiais sintetizados em
condicbes de 6% de O2 em Ar (v/v) (Figura 56). Os dispositivos apresentaram efeitos

de modulagao relativamente fracos até Vgs= 1.2V mas um grande aumento no valor
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de ls a partir de Vgs=1.3V. As caracteristicas transfer apresentam comportamento
histerético forte enquanto as caracteristicas output indicam que a saturacédo nao foi
atingida completamente em Vas= 1V. Os filmes sintetizados em condigbes
semelhantes mas com pequenas variacdes na composicdo de Oz na atmosfera de
sintese apresentaram propriedades muito préximas, indicando que os filmes ndo sédo

extremamente sensiveis para pequenas variacdes desse parametro.

Figura 56: Caracterizacao transistor de filme de 6xido de tungsténio amorfo, usando
[EMIM][TFSI] embebido em membrana como interface eletrolitica e velocidade de varredura
de 5 mV/s. (a) caracterizagéo transfer (Vas= 0.5V) (b) caracteriza¢do output (Vgs= 0V, 0.6 V,

0.8V,09V, 10V, 1.1V, 1.2V, 1.3V, 1.4V e 1.5V). Resultados coletados para materiais
sintetizados por RF sputtering utilizando composi¢éo de atmosfera de sintese de O, em Ar
de 6% (v/v).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Densidade de carga e mobilidade i6nica foram calculadas considerando a
area geomeétrica. Ao contrario dos materiais cristalinos nanoestruturados, a area
geométrica € uma aproximacdo melhor para a area superficial disponivel para
dopagem dos materiais amorfos. Isso se deve as caracteristicas uniforme e pouco
rugosa desses materiais. Os valores resultantes foram 6 x 10'® cm? e 1.6 x10*
cm?/Vs. Comparado aos materiais cristalinos nanoestruturados observou-se que a
densidade de portadores é maior ao passo que a mobilidade é menor. A auséncia de
efeitos eletroquimicos que resultam em modulacdo em potenciais menores pode ter

por origem a alta pureza quimica desses materiais, que ndo contem contra-ions,
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agua ou resquicios de carbono das condi¢cdes de sintese. Para o potencial de
Vgs=1.5V os dispositivos apresentaram modulacéo on/off de 1.0 x 10%.
Caracterizacao transistor dos filmes sintetizados com 20% de Oz ndo foram bem
sucedidas devido a auséncia de conducdo de corrente pelo canal do transistor. O
motivo dessa auséncia, apesar desse material ser o que mais se aproxima da
estequiometria WOs pode ser atribuido a grandes quantidades de rachaduras
presente no filme (Figura 39). Os filmes sintetizados em condi¢cdes de 3% O:
apresentaram condutividade muito alta mesmo em Vg=0V. Esses filmes
apresentaram comportamento metalico, com nenhuma modulacdo a medida que Vgs
aumentava e uma relacdo linear entre ld e Vs, para todos os potenciais aplicados.
Isso pode ser um indicativo de que esse material € parcialmente composto por uma
fase metdlica. Apesar dos resultados de XPS ndo terem apresentado W° como
estado de oxidacao (Figura 40c), deve-se considerar que XPS é uma técnica muito
restrita a caracterizagdo da superficie.

De uma forma geral esses resultados indicaram que as condicfes de sintese
dos filmes amorfos ndo afetam em muito o desempenho dos dispositivos se forem
realizadas pequenas variacdes de oxigénio na atmosfera de sintese (6% a 7%). Isso
€ um indicativo que 0s processos intermediados por prétons (injecao de espécies H*
e evolucao de Hz) podem ser mais significativos que os processos ligados a O, como
a eletromigracdo ou formacdo de vacancias. Em condicbes extremas com muito
oxigénio (20%) pode haver danificacdo do filme ao passo que condi¢cBes deficientes
(3%) pode ocorrer comportamento metalico, comprometendo o desempenho do
dispositivo.

5.3.3 Dispositivos baseados em Filmes de WOs3s policristalino com interfaces

eletrolitica contendo ions de raio i6nico reduzido (H*, Li*).

A caracterizagdo transistor foi realizada em dispositivos utilizando uma
solucdo aquosa de H2SO4 1M como interface eletrolitica (Figura 57). Observou-se
modulacdo acentuada a partir de Vgs= 0.9V, em acordo com 0s potenciais
observados anteriormente para processos que foram atribuidos a transferéncia de
H*. Apesar de ndo terem sido muito explorados nesse momento, devido a
dificuldade experimental de manter esses dispositivos estaveis por longos periodos
(solucdo aquosa), esses resultados indicam que eletrdlitos ricos em protons podem

ser promissores para essa aplicacdo. No futuro pode-se propor o uso de algum
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eletrélito com essas caracteristicas mas com maior estabilidade como hidrogéis'’*

ou quitosanal’?.

Figura 57: Caracterizacao transistor de filme de 6xido de tungsténio de morfologia
granular, usando H,S0O4 1M (aqg.) contido por poco de PDMS como interface eletrolitica e
velocidade de varredura de 5 mV/s. (a) caracterizagdo output (Vgs=0V, 0.6 V, 0.8V, 0.9V,
1.0V, 1.1V, 1.2 V) (b) caracterizacao transfer no sentido direto (Vas= 0.5V).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Figura 58 observamos resultados de voltametria ciclica em configuracao de
transistor para filmes granulares utilizando o gel LICIO4 SOS como interface iGnica. A
Figura 59 exibe os resultados da caracterizacdo transistor para esses mesmos
dispositivos. Os resultados output ndo apresentam caracteristicas bem definidas de
comportamento semicondutor (regides linear e de separacdo nao podem ser
identificadas com facilidade) e vazamento de corrente foi muito acentuado, indicando
gue existia isolamento ruim entre gate e canal, permitindo conducéo solida entre
eles. Os resultados da voltametria ciclica apresentaram comportamento anormal,
com auséncia dos picos caracteristicos de WO3 em sistema contendo fons Li*.173
Mesmo assim, foi possivel verificar algum processo de dopagem, indicando que
dopagem com Li* € uma estratégia que pode ser explorada, desde que seja
melhorado o processo de transferéncia de ions entre a interface eletrolitica e a
superficie do WOs. A literatura de eletrdlitos de polimero baseados em Li* é vasta, e
outras estratégias podem ser propostas no futuro tais como a preparacao de liquidos

idnicos contendo Li*. Valitova et al®*® publicaram um estudo de EG-FETs de TiOz, no
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qual liquidos ibnicos foram modificados com ions Li*. Uma estratégia assim pode ser

considerada em estudos futuros nessa linha.

Figura 58: Voltametria ciclica de filme de éxido de tungsténio de morfologia de
granular, velocidade de varredura de potencial igual a 5mV/s, usando o gel ibnico

LiCIO4SOS como interface eletrolitica como interface eletrolitica.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 59: Caracterizagéo transistor de filme de éxido de tungsténio de morfologia
granular, usando o gel ibnico LiCIO+sSOS como interface eletrolitica e velocidade de
varredura de 5 mV/s. (a) caracterizacao transfer (Vgs= 0.5V) (b) caracterizagéo output (Vgs= 0
V,06V,08V,09V,1.0V, 1.1V, 1.2V).
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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5.4 EG-TFTs em diferentes atmosferas: Aplicacdo de transistors baseados
em filmes de WOs3 com interface eletrolitica para deteccao de gases.

Os resultados reportados na secéo 5.2 indicaram o papel que espécies de Hz
e possivelmente Oz tem nos processos de transicdo isolante-metal em dispositivos
iontronicos de WOs. Para melhor explorar esses fen6menos, foram experimentos de
voltametria ciclica em configuracdo de dispositivos e caracterizagfes transistor em
diferentes composicdes atmosféricas contendo essas espécies. Os dispositivos
foram testados também para aplicacbes como sensores de gases, por meio de
caracterizagOes transientes (sinal em funcéo do tempo). O dispositivo escolhido para
esses testes foi 0 sistema composto pelo material WO3s hexagonal granular, com
interface eletrolitica do liquido i6nico [HMIM][PFe]. Optou-se por liquido ibnico ao
invés de ion-gel para evitar a introducédo de prétons por meio de residuos de agua
na composicdo do gel. Este L.I. em particular foi escolhido por seu carater aprotico
e por ser reportado como capaz de dissolver ambos Oz e H2 (fragbes molares de
0.0008 a 0.83 bar e 303.41K e 0.0007 a 7.24 bar e 413 K, respectivamente)!’4,

5.4.1 Caracterizacao dos efeitos de dopagem do canal de WOz em atmosfera de H>
por voltametria ciclica e medidas transistor.

Primeiramente, voltametria ciclica foi realizada para verificar a influéncia da
presenca de Hz na eletroquimica dos dispositivos utilizando carbono ativado como
eletrodo gate (concentracbes diversas de 0% a 20% (v/iv) em N2, Figura 60).
Resultados iniciais mostraram uma forte corrente catddica abaixo de -1V vs carbono.
Foram observadas algumas diferencas nas medidas realizadas em Hz em relacéao as
medidas em Nz (linha preta na Figura 60). Com a presenca de Hz em todas as
concentragbes medidas, a corrente catodica se inicia em potenciais menores
(préximo a OV vs carbono). A auséncia de picos bem definidos indicam que mesmo
se estivessem ocorrendo efeitos de dopagem eletroquimica quimica direta a partir
do Hz para o filme de WOs, essa assinatura estava escondida sob a capacitancia do
sistema de eletrodo de carbono. Outras dopagens eletroquimicas como o cétion do
L.I. ndo s&o provaveis devido as caracteristicas do céation [HMIM]*, que possui
dimensdes moleculares maiores (1.43 nm x 0.55 nm x 0.28 nm)'’®> que os canais

presentes na estrutura cristalina do WO3 hexagonal.
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Figura 60: Voltametria ciclica em configuragéo de dispositivo de transistors de WOs3
de morfologia granular, com interface de liquido i6bnico [HMIM][PF6], utilizando carbono
ativado como eletrodo gate. Velocidade de varredura de 10 mV/s, para medidas realizadas

em diversas composi¢des atmosféricas de concentracdes de H, em Na.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Apesar dos eletrodos de carbono apresentarem as vantagens de permitirem
um regime nao limitado, devido a sua area superficial, foram realizadas medidas de
voltametria ciclica em configuracdo de dispositivo utilizando um fio de Pt como
eletrodo gate. Isso foi realizado para explorar os eletrodos como catalisadores do
sistema redox Hz/H* e para verificar se um contra-eletrodo com menor capacitancia
facilitaria a visualizacdo de picos caracteristicos na assinatura eletroquimica. Com o
aumento da concentracdo de H: (Figura 61a), observou-se um efeito muito mais
significativo nas curvas que os efeitos observados com eletrodo de carbono (Figura
60), com uma corrente catddica iniciando em torno de -0.5V durante a presenca do
Ha.

O processo redox Hz/H* em eletrodos de platina com interface de liquidos
idnicos foi descrito na literatura'®?, inclusive para L.l.s formados por [CnMIM][PFe]
123 O processo de oxidacdo pode ser resumido em duas etapas. Na primeira, a Pt
se liga &s moléculas de H, ativando elas para atividade eletroquimica por meio da
dissociacdo em H atdmicol’®. A etapa seguinte esta esquematizada na equacéo 14:
H2 é oxidado, promovendo a protonagédo do anion do liquido iénico (AL..’), formando
0 acido conjugado dessa espécie (HAIL).

Hy+2A; @ 2HA,, +2e (14)
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Pode-se explicar o forte comportamento redutivo em potencial catédico sob
H2, por meio de um sistema redox no qual a oxidacdo de Hz no eletrodo de Pt é
contrabalanceada pela redugcdo do canal de WOs. Nesse modelo (equagédo 15),
cations H* usados para contrabalancear a reducao do canal séo transportados pelas
espécies de acido conjugado (HA:.L) que sdo formadas na superficie do eletrodo de

Pt apds a oxidagdo de He.

WO;+x HA;, +xe” = x A, + HWO5 (15)

Figura 61: Voltametria ciclica em configuracéo de dispositivo de transistors de WO3
de morfologia granular, com interface de liquido i6bnico [HMIM][PF¢], utilizando fio de Pt como
eletrodo gate. Velocidade de varredura de 10 mV/s, para medidas realizadas em diversas

composicdes atmosféricas de concentracdes de H, em No.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 62 exibe um esquema do mecanismo proposto. Esse mecanismo é
andlogo a dopagem eletroquimica de WOz em meio acido®, substituindo o par

conjugado H20/H30O* pelo sistema (AL /HAIL).
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Figura 62: Representacdo esquemética do processo de dopagem quimica direta de
filmes de WO3; com interface eletrolitica de liquidos iénicos (L.I.) em atmosfera de H, por
processo de dupla injecao de prétons e elétrons.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O sistema com eletrodo gate de Pt também foi testado para diferentes
concentracbes de Oz em N2. Nao foi observado nenhum efeito significativo em

relacdo a composicdo atmosférica, com corrente catddica observada somente em

potenciais negativos muito altos (sub -2.5V vs Pt).

Figura 63: Voltametria ciclica em configuracao de dispositivo de transistors de WO3
de morfologia granular, com interface de liquido idnico [HMIM][PF¢], utilizando fio de Pt como
eletrodo gate. Velocidade de varredura de 10 mV/s, para medidas realizadas em diversas

composicdes atmosféricas de concentragées de O, em Na.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Para se confirmar que os fendmenos observados nas caracterizagbes de

voltametria correspondiam a dopagem do canal, realizou-se caracterizacdes transfer
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(Figura 64). Observou-se uma tendéncia entre as concentracdes de Hz na atmosfera
e a corrente gate (Figura 64b), na qual Iy aumentou consideravelmente na presenca
de H: para valores de Vgs= maiores que 0.5V. Os efeitos da dopagem na modulagéo
da corrente drain podem ser observados (Figura 64a): em N2 puro praticamente nao
houve modulagdo mesmo em valores muito altos de Vgs, enquanto para valores de
10%, 20% e 50% de H2 em N2 (v/v), uma modulagao de 30 vezes foi observada para
Vgs=3V. Também observou-se que o valor de lds em Vg=0V aumentou
constantemente durante a cronologia do experimento, indicando que o processo de
dopagem quimica € parcialmente irreversivel dentro da escala de tempo do
experimento. A modulacdo fraca em N2 puro em comparagdo aos resultados
comparados na secédo 5.2 pode ser atribuida ao uso do eletrodo de Pt ao invés dos
eletrodos de carbono ativado, que podem significar que o dispositivo esta limitado
nos processos de dopagem eletrostatico e eletroquimico.

Para as medidas realizadas em diferentes concentracdes de Oz, observou-se
na corrente lg as mesmas tendéncias observadas nas caracterizagdes de voltametria
em configuracdo de dispositivo (Figura 64d): um pequeno aumento somente em
valores de Vgs muito grandes (Vgs>2.5V). A corrente l¢ também seguiu essa
tendéncia, com uma modulagcdo de 2 vezes nesses mesmos potenciais (Figura 64c).
Uma diferenca perceptivel entre as medidas realizadas em Hz/N2 e O2/N2 sdo os
valores iniciais de ls. Enquanto em Hz/N2 l¢ ndo é restaurada ao valor da linha-base,

em O2/N2 sempre se observou essa restauracdo. Isso € um indicativo de que a

dopagem quimica direta por Hz pode ser revertida pela exposicéo a Ox.
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Figura 64: Caracteristica transfer de transistores de WO3; com interface eletrolitica de
liquido ibnico [HMIM][PFs]. Vus=1V, velocidade de 20 mV/s. Corrente drain (coluna esquerda)
e Corrente gate (coluna direita) em funcao de Vq4s em diferente composicdes atmosféricas
(v/v) de: (a), (b) H2 em N2 (c)(d) Oz em Na.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.4.2 Caracterizagao transiente dos efeitos de dopagem em atmosfera de H> com e
sem a aplicacao de potencial gate.

Para estudar-se as mudancas dependentes do tempo produzidas no canal no
momento da exposicdo ao gas Hz, la e lg foram medidos em experimentos
transientes. Essas caracterizagfes foram realizadas com potencial drain-source
constante (Vas=1V) e potencial gate-source constante (Vgs=2V), de forma que
apenas a atmosfera era modificada durante os experimentos. O programa de
exposicao consistia em ciclos alternados de N2 puro (60 minutos) e concentragbes
crescentes de H2 em N2 (2%, 5%, 10% e 20% (v/v)) por 20 minutos (Figura 65b).
Observa-se que ambas Ig (Figura 65a, linha vermelha) e Id (Figura 65a, linha preta)

respondem rapidamente para injecdo de Hz na atmosfera.
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Poucos segundos ap0s a exposicdo, a corrente gate (Ig) aumentou de um
valor base (cerca de 10° A) para um valor relacionado a concentracdo do gas
(méaximo cerca de 10* A em 20% H2 em N2 (v/v)). Com a remocédo do Hz, Ig
rapidamente era restaurado para o valor linha-base. Essa correlacdo direta entre a
presenca de Hz e Ig indica que essa corrente € de natureza faradaica, diretamente
relacionado aos processos de oxidagdo do Hz na superficie do eletrodo gate e a
dupla injecao de elétrons e H* no canal de WOs.

A corrente drain (lag) também aumentou apds a exposicdo a Hz, atingindo
valores até 4 ordens de grandeza maior que o valor base (102 A valor base, 10* A
em 20% Hz2 em N2 (v/v)). Esse valor, porém, nao foi restaurado ao valor base no fim
de cada ciclo de exposicdo, mas apresentou apenas uma pequena queda ao longo
do tempo. Esses resultados indicam que apesar da dopagem faradaica do canal ser
rapida e é interrompida quando o fluxo de Hz era encerrado, o processo reverso de
desdopagem é lento em presenca de N2 puro.

Para verificar se o potencial gate é um fator determinante nesse processo de
dopagem quimica direta foi realizado um segundo experimento utilizando o mesmo
programa de exposicdo, mas sem aplicar potencial gate (Figura 65a,linha azul).
Observou-se que a ld aumentou apenas uma ordem de grandeza durante o ciclo
inteiro do experimento, com nenhuma correlacdo entre o momento de introducao do
H2 com esse valor. Esse aumento é consistente com a literatura de sensores de H2
baseados em WOs, que demonstra que essa interacdo é possivel mas nao favoravel
na temperatura ambiente!’”. Como na presenca de Vgs 0 valor aumentou

consideravelmente, e podemos verificar o papel dele na operacgéo do dispositivo.
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Figura 65: Caracteristica transitor transiente de filmes de WO3s com interface
eletrolitica de liquido i6bnico [HMIM][PFs] (exposicao a Hz e N2) em configuracao de duas
pontas (sem gate) e transistor. Um potencial de Vg4s=1V foi mantido constante nas duas

configuragdes. (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) Composi¢cédo atmosférica em fungédo do tempo durante os

experimentos.
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5.4.3 Caracterizagdo transiente dos efeitos de dopagem e reversibilidade em
atmosferas de Hz e Oa2.

Em outro experimento transiente, com a presenca de potencial gate, foi
utilizado um programa de exposi¢cdo que alternava N2 (100%, 60 min), H2 em N2
(diversas concentragdes, 30 min), N2 novamente (100%, 30 min) e O2 em N2 (20%
(v/v), 30 min.) (Figura 66b). O propésito desse experimento era testar O2 como
agente de desdopagem. Quando o dispositivo foi exposto a Hz, foi possivel observar
0s mesmos efeitos discutidos na Figura 65: aumento rapido nos valores de lq (Figura
66a, linha preta) e Ig (Figura 66a, linha vermelha). Novamente, ap6s a remocédo do Hz
(mantendo a atmosfera com N2 puro), lg caiu rapidamente enquanto Id decaiu de
forma lenta e ndo restaurou ao valor da linha base. Apés a introducao de Oz (20%),
porém, ld era restaurada ao valor base em cada ciclo. Esses resultados estdo de
acordo com o trabalho publicado por Kalhori et al.'%1, que reportaram que medidas
de transfer ciclica em filmes de WOs com interface de liquidos i6nico tinha muito
menor histerese em atmosferas ricas em O2. Observou-se também pequenos picos
em lg nos momentos em que O: era introduzido, que provavelmente esta relacionado

com o rearranjo na distribuicdo das espécies no inicio do processo de oxidacgao.
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Figura 66: Caracterizagéo transiente de filmes de WO3; com interface eletrolitica de

liquido idnico [HMIM][PFs] (exposicdo a Hz e N2) em configuragdo de transistor. Um potencial

de Vgs=1V foi mantido constante. (a) (linha preta) Resposta da corrente drain e (linha
vermelha) corrente gate para as configuracao transistor operando com Vg=2V. (b)

Composicao atmosférica em funcdo do tempo durante os experimentos.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

De uma forma geral os experimentos transistor em atmosfera controlada

mostraram que o mecanismo de dopagem direta com Hz pode levar aos efeitos de

transicdo metal-semicondutor em filmes de WOs3 com interface de liquidos idnicos.

Esse efeito demonstrou-se muito mais forte com um eletrodo gate de Pt, devido as

propriedades cataliticas na oxidagdo do H: introduzindo espécies HA,L. Da mesma

forma, O2 ndo se mostrou um fator importante no processo de dopagem em si, mas

foi capaz de inibir e reverter a dopagem via Hz. Esses resultados sdo interessantes

de um ponto de vista de aplicacdo para sensores: mudancas rapidas na

condutividade em 3 ou 4 ordens de grandeza foram monitoradas nos filmes com
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potencial gate, mesmo sem o0 uso de compoésitos catalizadores ou altas

temperaturas de operacéo.

5.5 Estudo in-operando da organizacdo das camadas i6nicas em EG-TFTs
baseado em filmes de WOs por microscopia de forga atdmica.

As medidas transistor em atmosfera variavel apresentados na secdo 5.4
ajudaram na compreensdo dos mecanismos eletroquimicos e quimicos
intermediados por Hz. Para complementar esse estudo, buscou-se uma técnica que
investigasse mais a fundo o mecanismo eletrostatico, ou seja, que pudesse melhorar
a compreensédo da estrutura da dupla camada elétrica (DCE) e possiveis mudancas
gue ocorrem durante a operacdo dos dispositivos. Para esse fim, foi realizado um
estudo de AFM por meio de perfis de forca-distancia (método introduzido na secéo
2.6.1) em parceria com a Dra. Nina Balke (CNMS, Oak Ridge National Laboratory,
USA). As medidas foram realizadas tanto na interface de filmes de WOs/L.l. quanto
em EG-TFTs baseados nessa interface in-operando.

O dispositivo escolhido para essa analise foram filmes mesoporos de WO3
nano particulado, com interface eletrolitica de uma gota do L.l. [EMIM][TFSI]. EG-
TFTs baseados nesse sistema especifico foram caracterizados por Meng et al®?, em
um trabalho em colaboragéo. Esse eletrdlito foi escolhido devido a facilidade de
utilizar o instrumento do AFM em fase liquida (que ndo seria possivel em eletrdlitos
de gel ibnico). Além disso, o eletrélito em forma de gota permitiu uma arquitetura
side-gated uma vez que a arquitetura top-gated ndo permitiria a aproximacao da
ponta do AFM. A escolha do material derivou de testes preliminares (resultados néo
mostrados aqui) em que se verificou que os filmes nanoparticulados apresentavam
maior estabilidade nas diversas séries de medidas. Os filmes feitos com os materiais
de morfologia de nanofitas ou nanoplacas eram muito rugosos para uma analise
otimizada. Ja o material hexagonal de morfologia granular apresentou muita
instabilidade nas medidas preliminares, possivelmente devido aos contornos de
graos muito pequenos (diametro inferior a ponta do AFM). O material
nanoparticulado, portanto, apresentava pouca rugosidade relativa e particulas com
didmetro entre 70 nm e 150 nm mostrando-se muito apropriado para a analise

planejada. Todas as medidas foram realizadas em graos no canal dos transistores.
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5.5.1 Propriedades da interface WO3/[EMIM][TFSI] caracterizadas por perfil forca-

distancia.

As primeiras caracterizagbes da interface WOs monoclinico de morfologia
nanoparticulada (flmes mesoporosos) com o liquido i6nico [EMIM][TFSI] foram
realizadas sem que os dispositivos estivessem operando (sem aplicar potenciais Vds
e Vgs). A Figura 67) exibe uma imagem de microscopia Optica coletada no AFM (ja
imerso no L.1.), com a ponta posicionada no canal do dispositivo, assim como uma

imagem de AFM dos graos presentes nesta posicao.

Figura 67: (a) Imagem de microscopia 6ptica de um EG-TFT de WO3 monoclinico de
morfologia de particulas com interface i6nica de gota de [EMIM][TFSI], em meio liquido,
posicionado no microscépio de for¢a 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).

Fonte: Elaborado pelo autor.

O sistema permitia um posicionamento bem preciso da ponta de AFM,
permitindo a coleta dos perfis de for¢a-distancia em locais especificos mesmo dentro
de um gréo unico. A Figura 68 (a) exibe uma imagem de AFM de um grdo em que as
medidas foram realizadas, com um ponto vermelho indicando a posi¢cdo da ponta
durante essas medidas. A Figura 68 (b) exibe uma curva de perfil-forca distancia
plotada com a posi¢éo Z crescente a medida que a ponta se aproxima da superficie.
Essa curva possui caracteristicas tipicas de camadas idnicas, com “degraus”
observaveis na curva de aproximagdo (curva vermelha) que correspondem as
camadas de ions. A camada mais préxima a superficie pode ser observada em Z=
4.2100 um e as subsequentes em Z= 4.2086 um e Z=4.2077 uym. Conforme a ponta

se aproxima mais da superficie (aproximada mente em Z=4.2150 uym), inicia-se uma
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interacéo direta entre as duas com deformacgao constante. Na retracdo (curva azul)
observa-se um efeito de histerese entre Z=4.2100 ym e Z=4.2082 ym devido a
forcas atrativas segurarem a ponta até um ponto em que ela € liberada
repentinamente. Nesta curva, apenas a terceira camada em Z=4.2150 pm foi

observada na retracéo.

Figura 68: (a) Imagem de AFM (modo contato) de um grao 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) retratagéo.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Curvas iguais a Figura 68b (considerando apenas os resultados da e
aproximacédo) foram analisadas com o auxilio de software LabMat, para estimar a
posicdo da superficie e transformar os valores de Z em valores separacdo em
relacédo a ela. Mesmo com os valores da separacao ajustados, curvas como a Figura
68b ndo foram interpretadas isoladamente, devido a existéncia de uma certa
variancia nos resultados, mesmo para medidas coletadas em um mesmo ponto4®,
Isso pode ser causado por instabilidade térmica, movimentagcdo indesejada do
eletrélito ou até o rearranjo dos ions na perturbacdo. Ao invés disso, foi utilizada
uma abordagem estatistica na qual 50 curvas de forca-distancia eram coletadas em
cada medida, e os resultados analisados na forma de histogramas. Na Figura 69a
observa-se um histograma bidimensional de forga-distancia, com resultados de 50
medidas, no qual a cor representa a probabilidade (contagem em unidades

arbitrarias) de que aquela combinacdo especifica de forca e distancia fosse
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encontrada na série de 50 medidas. E possivel observar nesse tipo de figura
regibes bem distintas, que podem ser atribuidas a superficie (separacdo 0) e as
diferentes camadas ionicas. Na Figura 69b observa-se um histograma de separacao
derivado da figura (a), no qual a frequéncia dos pontos serem atribuidos a uma das
regibes observadas no histograma bidimensional é representado em funcdo da
distancia para a superficie. Os picos obtidos com esse tipo de representacdo podem
ser correlacionados com a estrutura da camada i6nica com um grau elevado de
significancia, considerando que eles sdo derivados de um grande numero de
medidas. A posicdo maxima do primeiro pico (superficie) foi atribuida a superficie
(separacdo zero), e os maximos dos picos subsequentes indicam que a primeira
camada idnica esta a 0.54 nm, a segunda a 1.32 nm, a terceira a 1.98 e a quarta a
2.72 nm de distancia dela. E possivel observar uma tendéncia de que as camadas
mais proximas a superficie precisam de uma forgca maior para o rompimento pela
ponta (Figura 69a) e apresentam maior contagem quando representados na forma de
histograma de contagem. Isso deve-se ao fato que as camadas proximas a

superficie serem mais densas e mais ordenadas“°.

Figura 69: (a) Histograma bidimensional de 50 perfis de for¢a-distancia coletados na
interface WOS/[EMIM][TFSI]. (b) Histograma de separa¢éo gerado a partir da figura (a) por

meio da contagem de frequéncia na escala logaritmica.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A espessura das camadas pode ser deduzida como a distancia entre as
camadas (no caso especial da primeira camada, a distancia para a superficie). Para

a primeira camada, observamos a distancia de 0.54 nm que corresponde
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precisamente a largura do cation [EMIM]*, enquanto para as camadas 22 ,3% e 42,
porém, observam-se distancias de 0.78 nm, 0.70 nm e 0,74 nm, respectivamente. As
dimensdes moleculares do cation [EMIM]* reportadas por Sillars F. B. et al'’® séo
(comprimento 0.948 nm x largura 0.676 nm x profundidade 0.537 nm) enquanto as
dimensdes do anion [TFSI]" reportadas pelos mesmos autores valores que sao
(comprimento 1.132 nm x largura 0.838 nm x profundidade 0.553 nm). Logo
observa-se que a largura da primeira camada pode ser atribuida a uma
monocamada de ions [EMIM]*, conforme o esperado para uma dupla camada
elétrica formada entre um semicondutor tipo n e céations. As outras camadas, porém,
apresentaram larguras entre 0.70nm e 0.78 nm, valores que nd&o podem ser
atribuidos a uma dimensdo molecular especifica de nenhuma das espécies. Essas
camadas portanto sdo de caracteristica difusa, misturando cétions e anions de
maneira intercalada'#®. Para distancias maiores que a correspondente a 42 camada
(2.72 nm), n&o foi possivel distinguir picos bem separados, indicando que o efeito de
ordenamento dos ions provocados pela interacdo com a superficie jA se tornam
fracos, e a camada eletrolitica passa a ter caracteristicas de bulk.

Apesar dos procedimentos de AFM por forca distancia com abordagem de
histogramas estatisticos estarem bem estabelecidos para esse tipo de analise,
praticamente a totalidade dos estudos na literatura haviam sido realizados em
superficies muito lisas, como monocristais metalicos'’®, folhas de carbono** ou mica
polidal#®. Portanto foi necessario um estudo da caracteristica do ordenamento idnico
em funcédo da posi¢do medida em um gréo ou conjunto de gréos. Isso foi realizado a
partir de mapas lineares de histogramas, no qual varios histogramas bidimensionais
(50 medidas de forca-distancia em cada) eram coletados em varios pontos ao longo
de uma linha. A Figura 70 exibe um mapa linear coletado em uma linha de
aproximadamente 80 nm de comprimento, passando por 3 grédos. Na Figura 70a
observamos uma imagem de AFM da regido analisada, com 0s pontos nos quais
foram coletados os histogramas numerados de 1 a 20 (extremidade inferior da
imagem). Dentro da linha existiu uma diferenca de altura muito pequena, apenas 6
nm entre o poro no ponto 1 e o topo do grédo no ponto 10. O mapa gerado a partir
das medidas nessa linha esta representado na Figura 70b. A estrutura ibnica pode
ser visualizada no mapa em cada ponto analisado (eixo x da Figura 70b), em funcéo
da separacgdo Z até superficie (eixo Y da Figura 70b) por meio da densidade de cor,

gue representa a contagem de pontos que foram atribuidos a presenca na camada
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ibnica ou superficie nessa posicdo. A linha da superficie pode ser facilmente
visualizada pela cor vermelha intensa, seguida por um relaxamento na contagem até
cerca de Z= 0.6 nm, aonde na maioria dos pontos € possivel visualizar novamente a
intensificacdo da contagem atribuida a primeira camada ibnica e assim

sucessivamente.

Figura 70: Mapa linear de histogramas, coletados em 3 graos de WO3; com interface
de [EMIM][TFSI]: (a) Imagem de AFM (modo contato) indicando as posi¢cdes aonde os perfis
de forga-distancia foram coletados. (b) Mapa formado a partir dos perfis de forga-distancia
coletados nos pontos 1 a 20 na figura (a). Linhas verticais foram adicionadas para
visualizacdo da correspondéncia espacial entre as duas imagens.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

E possivel observar no mapa alguns pontos (5 e 16, por exemplo) em que a
estabilidade das medidas foi prejudicada, praticamente impossibilitando uma
distincdo das camadas. Esses pontos com frequéncia coincidiram com regifes de
fronteiras entre dois grdos sugerindo que nessas partes a camada idnica € mais
desorganizada, o que pode ser atribuido ao fato de mais de um gréo estar
exercendo forcas moleculares sobre os ions naquele ponto, e de haver maior
distancia efetiva entre a ponta e a superficie do material. Esse fendmeno é coerente
com um estudo publicado por Black et al.}*® que mostraram que essa confus&do
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também acontece em falhas de folhas de grafite. Apesar disso, em longas regides (
pontos 6 a 15; 1 a4 e 17 a 20) a estrutura ibnica ndo se apresentou muito sensivel a
variacbes na posicdo X, tanto no topo dos grdos quanto na lateral (ponto 10)
proxima a regifes proxima a poros mais profundos (ponto 4). A analise de mapas
permitiu concluir que esses dois ultimos tipos de posicdo seriam melhores para a
analise transistor, enquanto contato entre dois graos deveriam ser evitados devido a
instabilidade natural que havia nas medidas da estrutura idnica. Ainda na Figura 70b
observou-se que principalmente as camadas ibnicas mais distantes da superficie
tiveram uma caracteristica curva, correlacionavel com posi¢cdes mais inclinadas dos
graos. Porém, deve-se interpretar que devido ao software de tratamento, a superficie
de todos os pontos foi normalizada numa mesma posi¢cdo em 0 nm (as superficie do
mapa € totalmente plana). Isso teve por consequéncia o deslocamento da separagao
dos dados dos pontos que estavam mais distantes da separacdo média. Portanto a
interpretacdo € inversa: mesmo na superficie curva dos gréos, a camada idnica
parece plana. Isso revela que mesmo que o ordenamento é constante, a camada
ibnica ndo assume necessariamente a simetria dos gréos, principalmente a longa

distancias.

5.5.2 Caracterizagcdo in-operando da interface WO3/[EMIM][TFSI] em um EG-TFT

por perfil forca-distancia: Regido préxima aos poros

Apods os resultados de mapeamento da camada de ions em grdos terem
indicado que a camada possuia uma estrutura estavel nas regibes centrais dos
graos ou na regido lateral proxima a poros, foram realizadas analises de perfil forca
distdncia nesses dois pontos durante a operagdo dos transistors. Essa secdo
descreve os resultados obtidos na regido lateral préxima dos poros, enquanto a
secao 5.5.3 descreve os resultados coletados em uma regido central.

A Figura 71 consiste em uma imagem topografica de AFM com a posicao
(ponto vermelho) em que foram coletados os dados durante a andlise in-operando

numa regido préxima a um poro.
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Figura 71: Imagem de AFM (modo contato) da interface WO3s/ [EMIM][TFSI]. O
circulo vermelho indica a posi¢cdo em que foram coletados os perfis de for¢a-distancia da

analise transistor “in-operando” discutidas nesta secéo. A posicao escolhida foi na borda de

um grao, proxima a um poro.

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 72 apresenta os resultados de medidas transistor coletados durante a
analise. O procedimento adotado foi de potencial drain-source constante (Vas=0.2V)
e potencial Vgs também constante em “degraus” de 0.25V, com uma medida com
Vgs= OV repetida ao final programa (Vgs= 0V, 0.25... 1.25V, 0V), (Vgs em funcdo do
tempo representado na Figura 72c). Observa-se nos resultados de ls em funcdo do
tempo que, conforme o esperado, o valor de Ids aumenta em cada degrau (Figura
72a), até um maximo em Vgs=1.25 com modulacao on/off de aproximadamente 20.
Na etapa final de Vgs=0, a corrente retornou aos valores iniciais, demonstrando
histerese bastante reduzida. Esse valor baixo de modulacdo on/off relativo aos
resultados reportados para o mesmo material/eletrdlito, porém usando eletrodos
gate de carbono ativado®, foi atribuido a menor eficiéncia do eletrodo metalico
utilizado'®¢. Os valores de Iy em funcéo do tempo (Figura 72b) também indicaram
uma boa estabilidade para o dispositivo, com picos de corrente no momento da
mudanca do potencial no inicio de cada degrau (corrente capacitiva) mas um valor

absoluto de corrente muito reduzido durante os periodos de potencial constante.
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Figura 72: Caracterizacao transistor transiente durante as medidas de AFM in-
operando, com Vgs = 0.2 constante, e programa de Vg em degraus. Valores em funcdo do
tempo: (a) Corrente drain (b) Corrente gate, (c) potencial Vgs.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Em todos os degraus de potencial, os histogramas bidimensionais obtidos a
partir de 50 curvas de perfil forca-distancia apresentaram boa separacdo das
camadas, incluindo na auséncia de potencial gate (Vgs=0V, Figura 73a) e no potencial
gate maximo medido (Vgs=1.25 V, Figura 73b).

Os histogramas de separacdo derivado desses resultados estao
apresentados na Figura 73c. Observa-se que esses resultados coletados na borda do
grao aparentemente apresentaram pouca variacdo com um aumento de potencial
(Figura 73c), tanto na forma quanto no deslocamento dos picos. Os resultados
coletados em Vgs=0V tanto antes quanto apos o ciclo de medidas apresentaram
praticamente perfeita superposicao, indicando que se houveram transformacdes na
dupla camada elétrica, isso foi revertido quando o potencial Vgs foi relaxado (Figura
73d).
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Figura 73: (Linha superior) Histogramas bidimensionais coletados com o transistor
operando em: (a) Vgs=0V e (b) Vgs= 1.25V. (Linha inferior) histogramas de separa¢do em
diferentes potenciais gate: (c) Histogramas coletados em cada degrau de potencial. (d)
Histogramas coletados em Vg= 0V antes e ap0s o programa de potencial e histograma
coletado no maior potencial estudado (Vg= 1.2V). Algumas curvas foram deslocadas
verticalmente para facilitar a visualizacdo. Resultados coletados na borda de um gréo,

proximo a poros.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Para facilitar a interpretacao desses resultados, foi realizado um procedimento
de ajuste de curvas nos histogramas de separacao (Figura 74), no qual cada pico foi
ajustada para uma curva gaussianal4’. Esse procedimento permitiu uma
visualizagcdo mais precisa da posicdo (maximo das gaussianas) de cada pico

correspondentes a superficie (primeiro pico) e as 4 primeiras camadas ibnicas.
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Figura 74: Exemplos de histogramas de separacéo, juntamente com picos de ajuste
gaussiano, para os resultados coletados em (a) Vgs= 0V e (b) Vgs= 1.25V. Resultados
coletados na borda de um gréo, préximo a poros.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os resultados da distancia das camadas para a superficie em funcéo para as
camadas 1 e 2 (Figura 75a); 3 e 4 (Figura 75b) indicaram que nessa posi¢ao nao foi
possivel observar uma tendéncia de deslocamento significativa da separacdo das
camadas em funcdo de Vgs, apesar da corrente lgss estar sendo modulada
normalmente com a operacdo do dispositivo. Esses resultados contrastaram com
estudos similares realizados em transistores de IGZO com interface de [HMIM]
[TFSI]**’ e eletrodos de grafite com interface de [EMIM][TFSI]**, em que ambos
apresentaram deslocamentos de aproximadamente 20 nm da primeira camada
guando potencial era aplicado. Esses resultados indicaram que para a regido dos
poros a camada ibnica ndo sofre muitas transformacgdes em relacdo a posicao dos

ions com o aumento de Vgs.
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Figura 75: Distancia de separacdo das camadas ibnicas calculados a partir de
ajustes gaussianos dos histogramas de separacéo e corrente-dreno em funcéo do potencial
Vgs aplicado (Ultimo ponto € novamente Vg=0). (&) primeira e segunda camadas (b) terceira

e quarta camadas. Resultados coletados na borda de um grao, proximo a poros.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.5.3 Caracterizacéo in-operando da interface WO3/[EMIM][TFSI] em um EG-TFT
por perfil forca-distancia: Regido central do gréo.

Procedimentos in-operando iguais aos descritos na secdo 5.5.2 foram
realizados posicionando a ponta do AFM no centro de um gréao (ponto vermelho na
imagem de AFM reproduzida na Figura 76). Os resultados das medidas elétricas
reproduziram o ciclo observado anteriormente, com o dispositivo modulagdo on/off
maxima de 30 (Vgs=1.25V), e todos os patamares de ls estaveis (Figura 77a).
Novamente, o dispositivo apresentou comportamento da corrente Ig compativel com
efeitos puramente capacitivos (Figura 77b). A corrente lq foi restaurada para o valor
base apds o programa de potenciais em forma de degraus de potencial Vgs (Figura
77cC).
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Figura 76: Imagem de AFM (modo contato) da interface WOs/ [EMIM][TFSI]. O
circulo vermelho indica a posi¢cdo em que foram coletados os perfis de for¢a-distancia da

analise transistor “in-operando” discutidas nesta se¢éo. A posi¢ao escolhida foi na regido

central do gréo.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 77: Caracterizacao transistor transiente durante as medidas de AFM in-
operando, com Vgs = 0.2 constante, e programa de Vg em degraus. Valores em fungéo do

tempo: (a) Corrente drain (b) Corrente gate, (c) potencial Vgs.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Observou-se que o0s histogramas bidimensionais  apresentaram

comportamentos distintos dos resultados obtidos proximos a regides de poros,
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principalmente em relagdo a primeira camada. A primeira camada observada n&o
apresentou separacdo da superficie muito bem distinguivel e essa tendéncia foi mais
acentuada em potenciais Vgs altos (Figura 78b) como 1V do que em potenciais Vgs
baixos, como 0V (Figura 78a). Essas caracteristicas se refletiram nos histogramas
de separacéo derivados desses resultados (Figura 78c) de forma que 0s primeiros
(superficie) e segundos (primeira camada) picos apresentaram sobreposicao.
Curiosamente, os dois resultados coletados em Vgs= OV (pré e pés programa de
potenciais) ndo apresentaram superposicdo completa (Figura 78d), indicando que a
transformacdo observada ndo foi totalmente revertida nos momentos logo apés a

liberacdo do potencial Vgs.

Figura 78: Histogramas de separacdo em diferentes potenciais gate: (a) Histogramas
coletados em cada degrau de potencial. (b) Histogramas coletados sem potencial gate 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 visualizagéo.
Resultados coletados no centro de um gréo.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Analise de ajuste gaussiano novamente foi realizada para determinar a
posicdo das camadas. Devido a presenca de muito sinal entre os dois primeiros
picos, o ajuste foi dificultado, portanto prioridade foi dada para que as caudas néo
intersecionais desses dois picos (cauda esquerda do pico relativo a superficie e

cauda direita do pico relativo a primeira camada) tivessem ajuste melhor. (Figura 79).

Figura 79: Exemplos de histogramas de separacao, juntamente com picos de ajuste
gaussiano, para os resultados coletados em (a) Vgs= 0V e (b) Vgs= 1.25V. Resultados

coletados no centro de um gréao.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os resultados de posi¢cdo em funcdo de Vgs apresentaram uma tendéncia em
que a as quatro camadas se aproximaram da superficie com o aumento do
potencial. Para a primeira camada, por exemplo, observou-se um achatamento de
0.75 nm para 0.5 nm. O valor de 0.75 nm nao corresponde a nenhuma das
dimensdes moleculares ao ions do eletrdlito!’® (0.948 x 0.676 x 0.537 nm do cation;
e 1.132 0.838 x 0.553 nm do anion) enquanto 0.5 nm pode ser atribuido as
dimensdes de uma camada formada majoritariamente por cations (conforme previsto
para um semicondutor tipo n com potencial positivo aplicado no eletrodo gate).
Portanto esses resultados sugerem que apés a aplicacdo do potencial gate, existe
uma transformacdo de ordenar os cations na superficie do grdo, produzindo o

mecanismo eletrostatico do transistor4’.
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Figura 80: Distancia de separacdo das camadas ibnicas calculados a partir de
ajustes gaussianos dos histogramas de separacéo e corrente-dreno em funcéo do potencial
Vs aplicado. (a) primeira e segunda camadas (b) terceira e quarta camadas. Resultados
coletados no centro de um grao.

a) b)
£ 15 £ 30
S S ‘\r/’\‘v———‘ca\madi
gel o
(0] (0]
ot 1.0 4 ot 2.5
Re] ©
(@] (@]
Ig M IS“ c da 3
a a amada
£ 051 g 20-
T T T T T T T T T T T
0.0 0.5 1.0 0.00 0.0 0.5 1.0 0.00
VgS(V) Vgs V)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Podemos sugerir diferentes hipéteses para explicar o comportamento distinto
entre as medidas realizadas no centro dos graos e proximo a regido de poros. A
regido central dos gréos possui geometria aproximadamente plana, portanto o
campo elétrico resultante do potencial Vgs € orientado praticamente de maneira
uniforme e perpendicular a superficie. J& em uma regido proxima dos poros, o
campo é possivelmente deformado tanto pelo declive da superficie quanto pela
influéncia da existéncia de outros gréos préximos. Um certo grau do fenbmeno de
gue a superficie ndo exerce tanta influéncia no ordenamento dos ions na regido dos
poros também foi observado no mapa apresentado na Figura 70, em que observou-
se que a camada nao se deformava para acompanhar o formato dos gréos. Além
disso, podemos levar em consideracdo os resultados tedricos de simulacdo do
comportamento de liquidos ibnicos em nanoporos compilados por Sing M. et al'®0.
Nesses trabalhos os resultados sugerem que a mobilidade dos ions é restrita dentro
dos nanoporos, 0 que pode ter como consequéncia a auséncia de transformacdes
rapidas na estrutura da dupla camada.

De uma forma geral os resultados de AFM in operando indicaram que a
estrutura do L.I. [EMIM][TFSI] é consistentemente ordenada na interface com
nanoparticulas de WOs. Mesmo com rugosidade dos gréo e a presenca de muitos

poros com diametros na ordem de dezenas de nandmetros, € possivel mapear
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regides que o ordenamento de ions é uniforme. Durante a operacdo de um EG-TFT
baseado nessa interface, percebeu-se apenas mudangas sutis no ordenamento,
com um achatamento na primeira camada na regido do topo dos gréos e
praticamente nenhuma tendéncia na regido dos poros. Esses resultados
possivelmente ajudam na compreensdao no desempenho dos dispositivos muti-
morfologia com interface de géis ibnicos derivados do [EMIM][TFSI] apresentados na
secdo 5.2. Os materiais de nanofibras praticamente ndo apresentaram modulacao
significativa nos potenciais Vgs inferiores as regibes de reacgbes eletroquimicas
(menores que 0.8V, por exemplo) (Figura 44, Figura 47), enquanto os materiais
granulares (Figura 43, Figura 46) apresentaram maior corrente ld desligados, e maior
modulacdo nesses potenciais. Considerando-se que os materiais de nanofibras sao
muito mais porosos, praticamente nao apresentando superficies uniformes,

podemos sugerir que os efeitos eletrostaticos sdo muito reduzidos nestes materiais
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6 CONCLUSAO

Foram sintetizados filmes de Oxido de tungsténio (WOs3) com diversas
caracteristicas estruturais, morfolégicas 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 i6nicos formam um arranjo de camadas na superficie do WO3. 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 fendbmeno foi observado mais em regifes no topo de gréos ao invés das

bordas préximas a poros.
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