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Resumo

O composto triéxido de tungsténio (WO3) é um semicondutor de gap largo do tipo-n
que tem se destacado devido suas propriedades, sendo empregado na geracao de energia
elétrica "water splitting”, catalise, sensores de gas, entre outras. Tradicionalmente, os sen-
sores de gas necessitam ser aquecidos (> 150°C) para que as reagoes entre superficie/gas
sejam ativadas. Alguns trabalhos na literatura reportam que a fotoestimulacao pode ser
uma estratégia eficiente para substituir a ativagao térmica. Apesar dos resultados promis-
sores, a alta taxa de recombinagao dos portadores de carga fotogerados tem sido umas das
desvantagens dos sensores de géas fotoestimulados. Desta forma, este trabalho teve como
objetivo a sintese de nanoestruturas do sistema W;_,Mn,O3 (0,0 < x < 3,0%; WMO)
pelo método dos precursores poliméricos para serem aplicados como sensores de gas foto-
estimulados. As amostras foram caracterizadas por diferentes técnicas, tais como analise
termogravimétrica, analise térmica diferencial, difracao de raios X, espectroscopia de fo-
toelétrons de raios X, espectroscopia de absor¢ao de raios X e microscopia eletronica de
varredura. Além disso, medidas elétricas foram realizadas nas amostras do sistema WMO
na auséncia e presenca de gas, sendo também avaliado o efeito da fotoestimulagao sobre
as propriedades sensoras. As medidas de difragdo de raios X (DRX) revelaram a cris-
talizacao da amostra pura para tratamentos térmicos realizados acima de 450°C, sendo
encontrada a fase monoclinica do WOj3. Além disso, medidas de DRX, espectroscopia
Raman e espectroscopia XANES indicaram que a adi¢ao de fons de Mn nao modificou
a estrutura cristalina do composto WO3, no entanto, foi identificada a presenca da fase
secundaria MnWQOy,. Anélises de microscopia eletronica de varredura confirmaram a na-
tureza nanométrica das amostras de WMO, com o aumento do tamanho das particulas
em func¢ao do contetido de Mn, i.e., de 102 nm a 370 nm. Medidas de espectroscopia de
fotoelétrons de raios X permitiram identificar a presenca de Mn?* em todas as amostras,
além de indicar o aumento da deficiéncia de oxigénio nas amostras com a concentracao de
Mn. No que tange a caracterizacao elétrica das amostras, as medidas mostraram que as
amostras de WMO foram fotossensiveis ao UV, além de exibirem comportamento tipico
varistor. A avaliacdo do desempenho sensor das amostras de WMO mostrou que todas
foram sensiveis a gases oxidantes (O3, e NOy) quando operadas a temperatura ambiente
e sob fotoestimulacao. Em relacao a influéncia dos ions de Mn, as medidas revelaram que
as amostras exibiram um bom intervalo de detec¢ao para o gds NOy (100 a 1000 ppb),
além de exibir uma boa seletividade a gases redutores (CO, e NH3). Adicionalmente, a
adicao de Mn favoreceu o aumento da resposta sensora ao gas NOs, o qual foi atribuido a
boa separacao dos portadores de carga fotogerados devido a presenca da fase secundaria

MHWO4.

Palavras-chave: Oxidos semicondutores; Sintese Quimica; WO3; Manganeés; Propriedades
Estrutural, Sensor Resistivo de Gas; Fotoestimulacao.



Abstract

Tungsten trioxide (WOQOj3) is an n-type wide bandgap semiconductor that has been
widely studied due to its properties, being used in the generation of electricity “water
splitting”, catalysis, gas sensors, among others. Traditionally, gas sensors require relati-
vely high heating temperatures (>150°C) for surface/gas reactions to be activated. Some
studies report that photostimulation can be an efficient strategy to replace thermal acti-
vation. Despite promising results, the high recombination rate of photogenerated charge
carriers has been one of the disadvantages of photostimulated gas sensors. Therefore, in
this work we aimed to synthesize nanostructures of W;_,Mn,O3 (0.0 < x < 3.0%; WMO)
using the polymeric precursor method to be applied as photostimulated gas sensors. The
samples were characterized by different techniques, such as thermogravimetric analysis,
differential thermal analysis, X-ray diffraction, X-ray photoelectron spectroscopy, X-ray
absorption spectroscopy, and scanning electron microscopy. Furthermore, electrical mea-
surements were carried out on samples from the WMO system in the absence and presence
of gas, and the effect of photostimulation on the sensing properties was also evaluated. X-
ray diffraction (XRD) measurements revealed the crystallization of the pure WO3 sample
for thermal treatments carried out above 450°C, presenting the monoclinic structure of
WOj3;. Furthermore, XRD measurements, Raman spectroscopy and XANES spectroscopy
indicated that the addition of Mn ions did not modify the crystalline structure of WOs,
however, the presence of a secondary phase, MnWQy,, was identified. Scanning electron
microscopy analyzes confirmed the nanometric nature of the WMO samples, with particle
size increasing as a function of Mn content, i.e., from 102 nm to 370 nm. X-ray photoelec-
tron spectroscopy measurements allowed identifying the presence of Mn?* in all samples,
in addition to indicating the increase in oxygen deficiency in samples with the concentra-
tion of Mn. Regarding the electrical characterization of the samples, the measurements
showed that the WMO samples were photosensitive to UV, besides they exhibited typical
varistor behavior. The evaluation of the sensor performance of the WMO samples showed
that they were all sensitive to oxidizing gases (O3 and NOs) at room temperature and
under photostimulation. Regarding the influence of Mn ions, the measurements revealed
that the samples exhibited a good detection range for NOy gas (100 to 1000 ppb), and
good selectivity for reducing gases (CO and NHj). Moreover, the addition of Mn ions
caused an increase in the sensing response to NOy gas, which was attributed to the good
separation of photogenerated charge carriers due to the presence of the MnWOQO, secondary
phase.

Keywords: Semiconductor oxides; Chemical Synthesis; WO3; Manganese; Structural Pro-
perties, Resistive Gas Sensor; Photostimulation.
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Introducao

A fisica de materiais é uma das areas que mais tem atraido atencao devido aos dis-
tintos materiais que exibem propriedades funcionais, como por exemplo, supercondutivi-
dade, fotoluminescéncia, ferroeletricidade e magnetismo. Dentre estes, os 6xidos metalicos
semicondutores (MOXs, do inglés semiconducting metal oxides) tem desempenhado im-
portante papel nao somente na fisica, mas também em outras areas da ciéncia, tais como
quimica, biologia e nas engenharias. Ao longo dos ultimos anos, muitos pesquisadores
tém direcionado seus estudos ao processamento e aperfeicoamento dos MOXs, de maneira
que esses materiais apresentem propriedades diferenciadas de forma a utiliza-los em apli-
cagoes tecnolégicas que envolvam por exemplo a (foto)degradacdo de poluentes, detecgao
de gases, geracao de energia, entre outras (1-4).

O interesse nas diferentes aplicacoes destes materiais se deve principalmente as suas
caracteristicas unicas. Os MOXs sao materiais que em possuem uma ampla faixa de ener-
gia de banda proibida (do inglés, band-gap), permitindo ajustar sua estrutura eletronica e,
consequentemente, suas caracteristicas funcionais (5-7). Além disso, a possibilidade de se
obter esses materiais na forma nanométrica tem sido um dos grandes interesses cientifico
e tecnoldgico, visto que suas propriedades sao geralmente influenciadas pelo tamanho de
particula e efeitos de superficie (3, 7).

Em relacao ao uso destes materiais como camada ativa sensora em dispositivos de
deteccao de gas, a sua grande area superficial e a possibilidade da formacao da camada
de deplegao dos portadores de carga quando expostas aos gases favorecem o processo de
adsorcao do gas na superficie do sensor sao caracteristicas desejaveis (5, 6, 8). Ademais,
a preparacao destes materiais em dimensoes nanométricas possibilita a preparagao de dis-
positivos com tamanho reduzido, facilitando sua miniaturizacao e integracao em circuitos
eletronicos (5, 6, 8).

A detecgao de gases por meio de sensores baseados em MOXs geralmente envolve uma
reacao catalitica (por exemplo, oxidagao ou redugdo) de um determinado gés ou vapor

na superficie do material sensor, que pode implicar na variacao da resisténcia elétrica
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do material sensor em fungao da concentracao do gds de interesse (5, 9). Os MOXs
apresentam caracteristicas sensoras interessantes, mas as temperaturas de funcionamento
requeridas sao relativamente altas, variando entre 150°C a 500°C (10, 11). Esta tem
sido uma das principais desvantagens destes materiais ao serem aplicados como camada
sensora. B importante salientar que, estas temperaturas aumentam a complexidade e
o consumo de energia, podendo causar mudancas estruturais e de superficie nos MOXs
limitando sua estabilidade a longo prazo (11).

Neste aspecto, o uso da luz para realgar (fotoestimulacao) as propriedades sensoras
destes materiais tem sido uma estratégia alternativa para obter dispositivos sensores efi-
cientes sem a necessidade de empregar a ativa¢ao térmica tradicional destes MOXs (11—
14). Com este objetivo, diversos MOXs tém sido utilizados como sensores de gés fotoes-
timulados, em especial usando como fonte de excita¢ao a luz ultravioleta (UV). Dentre
estes, o triéxido de tungsténio (WO3) puro e/ou dopado tem sido aplicado com sucesso
na deteccao de diferentes gases quando submetido a fotoestimulagao (10, 15-17).

A necessidade em monitorar diferentes espécies quimicas possivelmente presentes na
atmosfera, se deve a muitas destes exibirem alto grau toxicidade a satide humana. Dentre
estas determinadas espécies nocivas que podem ser encontradas na atmosfera, podemos
citar por exemplo os 6xidos de nitrogénio (NO, NO,, NO,), o mondxido de carbono (CO),
a amonia (NH3) e o ozonio (Oz). A presenca destes gases em determinados niveis pode
até levar & morte. Devido ao recente periodo de pandemia do SARS-CoV-2 (COVID-
19), diversos estudos foram realizados no intuito de relacionar a polui¢gdo do ar com a
proliferacao do virus em diversos locais (18, 19). Por exemplo, Zoran e colaboradores
conduziram um estudo com moradores da cidade Milao, Itdlia, no qual investigaram a
relacao entre os niveis de gas O3 e NOy e a incidéncia do virus SARS-CoV-2 na populagao.
Os autores concluiram que a presenca destas espécies gasosas na atmosfera em associagao
com condigoes climaticas especificas pode atuar no agravamento da COVID e ampliar a
proliferacao do virus (19). Estes estudos tém demonstrado a importancia de se monitorar
eficientemente estas espécies nocivas utilizando sensores de alto desempenho.

Além do processo de fotoestimulacao, uma das estratégias utilizadas para aprimorar
o desempenho sensor se da pela modificacao das propriedades microestruturais e eletro-
nicas dos MOXs a partir da introducao controlada de determinadas impurezas na matriz

cristalina. Este processo comumente chamado de “dopagem” tem por finalidade induzir
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a criacao de defeitos nesses materiais como por exemplo as vacancias de oxigénio, que
podem vir a ser benéficos ao desempenho sensor destes materiais (14, 20).

Diversas pesquisas téem sido dedicadas ao estudo das propriedades sensoras de nano-
estruturas dopadas de WOj3 (21-24). No caso do sistema W;_,Mn,O3 (WMO), a substi-
tuicao do W por dtomos de Mn?" pode contribuir na formacao de vacancias de oxigénio
devido as condicoes de eletroneutralidade. Estas vacancias podem atuar positivamente na
atividade sensora do WOs3, além de viabilizar o uso de comprimentos de onda na regiao
do visivel para a ativacao do sensor.

Com a finalidade de estudar o efeito da adicao de dopantes nas propriedades do com-
posto WO3, neste trabalho foi escolhida uma rota de sintese quimica denominada de
método dos precursores poliméricos. Esta metodologia tem sido empregada na sintese
de diversos MOXs, pois possibilita um alto grau de controle sobre a composicao, fa-
cil reprodutibilidade e, principalmente, na capacidade de obter particulas de dimensoes
nanométricas (25-27). Ao nosso conhecimento, nao foi encontrado na literatura nenhum
trabalho reportando a sintese do composto WO3 dopado com Mn pelo método dos precur-
sores poliméricos. Assim, a utilizacao desta metodologia de sintese para obter o composto
WMO visando sua aplicagao como sensor de gas se mostra cientificamente relevante.

Desta forma, neste trabalho de mestrado foi desenvolvido um estudo dedicado a sintese
e caracterizacao de amostras de WO3 pura e dopadas com Mn sintetizadas pelo método dos
precursores poliméricos. As propriedades estruturais, morfolégicas, superficiais e elétricas
das amostras foram investigadas empregando diferentes técnicas de caracterizagao, como
a difracao de raios X, microscopia eletronica de varredura, espectroscopia de absorgao de
raios X (regiao de XANES - X-ray Absorption Near Edge Structure) e espectroscopia de

impedancia.
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Capitulo

Revisao Bibliografica

Neste capitulo é realizada uma breve revisao bibliografica das informagoes mais re-
levantes e recentes a respeito dos MOXs e de sua aplicacao em sensores de gas, além
do composto WO3 e suas propriedades sensoras. Por fim, discorremos sobre o uso da

fotoestimulagao em sensores de gés.

1.1 Oxidos metalicos semicondutores (MOXs)

Os MOXs sao uma classe de materiais que possuem propriedades tinicas que os qualifi-
cam para diversas aplicacoes, por conta disso sao geralmente classificados como materiais
multifuncionais (28, 29). Semicondutores de gap largo (do inglés wide band-gap)(energia
de gap, Egqp, superior a 2,5 V) possuem alto grau de ligagao ionica ja que sdo compostos
de fons metélicos positivos, fons negativos de oxigénio (28-30). A interacao entre os orbi-
tais do metal e do oxigénio resulta em duas modalidades no transporte de portadores de
carga: os MOXs do tipo-n e os do tipo-p, sendo que um tem a condutividade baseada no
transporte de elétrons e o outro no transporte de buracos (28-30). Esse tipo de conducao
nos MOXs nao pode ser alcangada intrinsecamente, sendo necessario que haja a dopagem
extrinseca de maneira controlada para se obter uma boa condutividade (28, 29). Apesar
de existirem os dois tipos de transporte, é importante salientar que a natureza da estru-
tura eletronica dos MOXs também leva a uma limitacao para se obter MOXs do tipo-p
funcionais, pois nesses materiais hd uma alta densidade eletronica decorrente da formagao

de defeitos e impurezas nao intencionais oriundos do processo de sintese (28, 29).
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1.2 MOXs aplicados como sensores resistivos de gas

Na década de 60, Seiyama e colaboradores reportaram que a interacao de moléculas
gasosas com a superficie de um MOX poderia, em determinados casos, alterar as pro-
priedades destes materiais, como por exemplo sua resisténcia elétrica (31). Desde entao,
inimeros estudos tém focado no desenvolvimento de sensores resistivos de gas baseados
em MOXs.

Os dispositivos para deteccao de gases sao utilizados para o monitoramento de dife-
rentes gases em diversos ambientes, tanto internos quanto externos. Estes dispositivos
tém a funcao de prevenir e evitar danos a saude humana e também ao meio ambiente
causados pela presenca de gases toxicos. Além disso, investigar maneiras de aprimorar o
desempenho destes dispositivos se torna essencial para melhores resultados na detecgao
destes gases (7, 32).

A atmosfera terrestre estd repleta de moléculas gasosas naturais e/ou artificiais que
respiramos a todo momento. Nas ultimas décadas, houve um aumento da emissao de
diversos tipos de gases nocivos na atmosfera, por exemplo monéxido de carbono (CO),
éxidos nitrogenados (NOy, NO, e NO,), amonia (NHj3) e ozonio (O3). Este aumento
se deve principalmente ao desenvolvimento e a pratica de maneira intensa de atividades
industriais, urbanas e agricolas (7, 33). Estes gases liberados na atmosfera apresentam
maleficios a satide humana e ao meio ambiente quando presentes acima de determinados
niveis (7, 9, 33). A Tabela 1.1 mostra as fontes principais, as concentragoes e o tempo de
exposicao que esses gases poluentes vem a ser mais nocivos, além dos efeitos provocados

sobre a saude humana.
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Tabela 1.1: Fontes, niveis toxicos, tempo de exposigao e efeitos dos gases O3, NOy, NH;

e CO na satude humana e no meio ambiente.

Tempo de
exposicao

Efeitos causados

Nivel
Gas Fontes principais minimo de
poluente p p toxicidade
(ppm)
Produzido na reacao
de o6xidos
04 nitrogenados e 0.05

compostos organicos
na presenga da
radiagao solar

8h didrias

Inflamacao e reducao
das defesas
pulmonares,

possibilitando o
desenvolvimento de
doencgas agudas e
cronicas (e.g. asma,
bronquite cronica,
rinite alérgica).
Danos a vegetacao.

Formado em todos os
processos de
NO» combustao, 0,013
principalmente em
veiculos e industrias.

24h diarias

Inflamagao e reducao
da defesa contra
infecgoes pulmonares
que também
possibilitam o
desenvolvimento de
doengas agudas e
cronicas (e.g. asma,
bronquite, cancer de
pulmao, leucemia).
Formacao de acido
nitrico, componente
da chuva acida.

E formado
principalmente em
processos agricolas, 30
como na pecuaria e
em aplicagoes de
fertilizantes.

NH;

Causa danos a pele,
aos olhos e ao sistema
respiratério dos seres

humanos devido ao

seu poder corrosivo.

8h didrias

Resulta da queima
CcO incompleta de 100
combustiveis.

A curto prazo como
dor de cabega, fadiga,
nausea, tontura e
falta de ar, e a longo
prazo podem causar
isquemia cardiaca,
ataques cardiacos e
insuficiencia cardiaca.

15 minutos

Fonte: OMS (33); CETESB(34); Behera (2013)(35); Devi (2020)(36); Comité do
Conselho Nacional de Pesquisa sobre Niveis de Diretrizes de Exposicao Aguda dos
Estados Unidos (NRC-COAEGL)(37).
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Estrutura de um dispositivo sensor

De maneira simplificada, a estrutura de um sensor é constituida de duas partes essen-
ciais: a camada sensora e o transdutor, como mostrado na Fig. 1.1. A camada sensora é
formada pelo MOX e tem como fungao adsorver as moléculas do gés alvo. Neste processo
de adsorgao, a reacao quimica de oxidagao/reducao entre as moléculas do analito e os
elétrons livres na superficie do MOX pode alterar suas propriedades elétricas, como por
exemplo a condutancia elétrica deste material. Esta mudanca das propriedades elétricas
é entao captada pelo transdutor, permitindo o monitoramento da atividade sensora do
material quando na presenca de um determinado gas (5, 9, 38). Tradicionalmente, os
MOXs empregados como camada sensora sao o diéxido de estanho (SnO;), o éxido de
zinco (Zn0), o tridéxido de tungsténio (WO3), o triéxido de indio (InpOs), o 6xido de cobre
(CuO) e o 6xido de niquel (NiO) (5, 8, 39-41).

A camada sensora é constituida por particulas do MOX que estao interconectadas
e depositadas sobre o substrato/eletrodo, como ilustrado na Fig. 1.2. Inicialmente, as
moléculas de O presente na atmosfera sao adsorvidas sobre as superficies do MOX, cap-
turando os elétrons livres da banda de condugao (BC) deste material. Dependendo da
temperatura de operacao do elemento sensor, diferentes anions de oxigénio podem ser
encontrados na superficie do material, tais como o O, (< 147°C), O~ ( entre 147°C e

397°C), e 0%~ (> 397°C) (1, 5, 32).

Figura 1.1: Estrutura de um dispositivo sensor de gas.

Transdutor Sensor
Camada sensora

(MOX)

substrato
eletrodos

Fonte: Elaborada pelo autor.

Estes fons de oxigénio formam uma camada de deplecao de alta resisténcia, que difi-
culta o fluxo dos portadores de carga, criando uma regiao que é denominada de camada
de deplecao. A espessura da camada de deplecao e a altura da barreira de potencial de-
pendem do gés alvo. Essa regiao pode aumentar essa barreira de potencial ja existente

devido ao tamanho das particulas do MOX, consequentemente aumentando a resisténcia
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do material sensor (1, 32).

Figura 1.2: Processo de detecgao de gas realizado por um material policristalino.(a) Antes
e (b) apds a exposi¢ao a um gés redutor.
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Fonte: Imagem extraida da referéncia (42).

Estes dispositivos tém sido construidos baseados em nanoestruturas, pois essa escala
permite algumas vantagens na aplicagao na deteccao de gases, uma dessas vantagens se
refere a alta area superficial para adsorcao das moléculas do géas alvo, também facilitam
a penetracao de moléculas de Os 0 que permite a formacao da camada de deplecao de
elétrons ou de acimulo de buracos mais préxima dos eletrodos (1, 32). Assim, fica evidente
que a investigacao de MOXs nanoestruturados é relevante para o desenvolvimento de
dispositivos sensores de alto desempenho.

Os dispositivos baseados em MOXs se destacam por seu desempenho na deteccao de
gases devido as suas propriedades fisicas, quimicas e estruturais unicas. As propriedades
dos MOXs sao significativamente dependentes de suas caracteristicas microestruturais,
por exemplo, estrutura cristalina, forma e tamanho das particulas, e homogeneidade (32).
Estas caracteristicas permitem que suas propriedades sejam ajustadas visando um desem-
penho aprimorado na detec¢ao de gases (32).

Quando utilizados em dispositivos sensores de gas, os MOXs podem ser classificados
de acordo com seu comportamento condutor quando na presenca de gés, isto é, como um
semicondutor do tipo-n ou do tipo-p. Os MOXs que geralmente se comportam como do
tipo-n (e.g. ZnO, SnOs e WO3) tém estrutura eletronica baseada na camada de deplegao
superficial de elétrons. Desta forma, ao estar em contato com um gas oxidante (e.g.
O3, NO,) apresentam um aumento da resisténcia elétrica devido a presenga dos elétrons
livres da BC serem utilizados no processo de reducao do gas oxidante. Em contrapartida,

estes semicondutores quando expostos a gases redutores (e.g. CO, NHj3) apresentam uma
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diminuicao da resisténcia, pois os anions de oxigénio atuam na oxidagao do gas redutor, e
consequentemente os elétrons remanescentes sao injetados no nicleo semicondutor (43).
Em rela¢do aos MOXs do tipo-p (e.g. NiO e CuO), estes formam uma camada de
acumulo de buracos e apresentam comportamento semicondutor contrario aos do tipo-
n, ou seja, na presenca de um gas oxidante tém sua resisténcia elétrica diminuida e na
presenca de um gds redutor apresentam comportamento contrario (5, 43, 44). Logo, a
maneira como os MOXs respondem a exposicao aos gases oxidantes e redutores é explicada
pela forma de como estes gases sao quimissorvidos na superficie desse material, i.e., como
eles interagem com as espécies presentes na superficie do MOX e se “injetam” ou removem
elétrons na BC desse material (5, 43, 45). Na Figura 1.3 é apresentada uma ilustragao
esquematica dos mecanismos de funcionamento de MOXs do tipo-n e tipo-p na presenca
do gas CO.
Figura 1.3: Mecanismos de detecgao de gds de MOXs do (a) tipo-n e do (b) tipo-p para
o gas CO.
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Fonte: Imagem extraida da referéncia (43).
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Os MOXs sao escolhidos para a detecgao de gases toxicos devido a algumas caracteris-
ticas que sao desejaveis para essa aplicagao, como por exemplo, sua sensibilidade ao géas
de interesse, a estabilidade ao longo do tempo e principalmente se sao seletivos quando
na presenca de gases interferentes. Baseado nestas informacoes, diferentes estratégias
tém sido empregadas visando a obtencao de MOXs exibindo alto desempenho. Dentre
elas podemos citar a adicao de dopantes, como por exemplo, atomos de metais nobres,
compostos a base de carbono, entre outros (46, 47).

A literatura tem mostrado que a introdugao de metais de transigdo (e.g. Mn, Fe, Cr
e Ag) podem modificar a atividade catalitica do MOXs pela formagcao de sitios ativos
(46-49). A interacao do gds com o material sensor é um fenomeno de superficie no qual
as propriedades quimicas da superficie do MOX representam um importante papel na

resposta sensora. A presenca de outros tipos de dtomos ou de nanoparticulas na superficie
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do MOX visa favorecer o surgimento de novos sitios de adsorcao e estados eletronicos que
contribuam para uma melhor reatividade quimica fazendo com que o sensor apresente
uma maior eficiéncia a temperaturas de funcionamento relativamente menores (13, 48,
50).

Ganesh e colaboradores reportaram que a introducao de fons de Mn na rede do ZnO
melhorou significativamente as propriedades sensoras ao gas NH3 em comparagao a amos-
tra pura. De acordo com os autores, a adicao de Mn induziu a formacao de sitios de
adsorcao adicionais na superficie do ZnO, aumentando assim sua atividade sensora ao
NH; (49). Em outro trabalho, Mathankumar e colaboradores investigaram o efeito da
adicao de fons de Ag em nanoestruturas de WO3 aplicadas como sensores de NO,. Os
autores reportaram uma melhor resposta sensora das amostras dopadas em comparac¢ao
a amostra pura. Essa melhora foi atribuida a maior presenca de vacancias de oxigénio e
no aumento da area superficial nas amostras dopadas (47).

No caso do composto WO3, poucos trabalhos tém sido reportados sobre a introducao
de fons de Mn, mais especificamente dedicados a investigacao das propriedades sensoras
do WOj3;. Por exemplo, Zhang e colaboradores investigaram as propriedades sensoras de
compositos de WO3/MnO, crescidos pela técnica de RF-sputtering. Eles observaram que
a presenca do MnQO, favoreceu a deteccao de baixas concentracoes de gas NO,, além de

aumentar a seletividade & outros analitos, tais como o CO e Hy (51).

1.3 O composto WO3 e a presenca de dopantes

O WO3 em sua forma estequiométrica e na auséncia de defeitos é considerado um
semicondutor de gap largo do tipo-n que possui energia de band-gap variando de 2,6 a 3,2
eV, dependendo de sua estrutura cristalina (5). Este composto é comumente encontrado
em sua forma nao-estequiométrica WO;3_, devido a presenca de defeitos intrinsecos de
oxigénio formados durante o processamento do material (52). Além disso, sob tratamento
térmico, algumas ligagoes W-O podem ser rompidas, fazendo com que as moléculas de
oxigénio deixem a rede do WOj3, criando vacancias de oxigénio (53, 54).

Apesar dos aspectos positivos como a melhora nos processos de adsorcao pela criacao
de sitios ativos, e também pela possivel modificacao na energia de band-gap que viabilizaria

a utilizagao da luz visivel. Embora possua estas caracteristicas, o WOj3 exibe algumas
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desvantagens como uma grande taxa de recombinacao de portadores de carga e o fato
do Oy gerado na superficie deste MOX nao ter potencial suficiente para um determinado
processo de redugao, diminuindo sua eficiéncia catalitica (52, 53, 55). No entanto, ainda
¢ possivel ajustar a densidade de elétrons por meio da criagao de vacancias de oxigénio e,
consequentemente aprimorar suas propriedades eletronicas e cataliticas (52).

O composto WO3 exibe uma rede cristalina que se constitui de cadeias tridimensio-
nais formada por octaedros do tipo WOg unidos pelos vértices ou arestas. No entanto,
devido a distorgoes atomicas e rotagoes dos octaedros WQOg e da cadeia tridimensional
o composto pode exibir transformacoes estruturais. Estes detalhes caracterizam o WOs;
como um composto polimorfo podendo ser encontrado nas seguintes estruturas cristalinas:
monoclinica, triclinica, ctibica, hexagonal e ortorrombica, sendo a monoclinica, ortorrom-
bica e hexagonal as mais comumente obtidas obtidas. A Figura 1.4 ilustra as estruturas

monoclinica, hexagonal e ortorréombica do WOj3 (44, 53).

Figura 1.4: Fases cristalinas do WO3 comumente obtidas.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Outra maneira que tem sido utilizada para aprimorar as propriedades do WO3 é pela
introducao de determinadas impurezas a matriz cristalina. Este processo comumente cha-
mado de “dopagem” pode induzir a criagao de determinados tipos de defeitos que podem
atuar favoravelmente em determinadas aplicacoes (53, 54). Por exemplo, Gao e colabo-
radores reportaram a melhora no desempenho de nanoplacas de WOj3 na fotodegradagao
do corante azul de metileno e na deteccao de acetona devido a adicao de atomos de ferro
na rede do WOj3 (56).

Assim, a literatura tem apresentado inimeros trabalhos que reportam o quao promissor

¢ o composto WO3 puro e/ou dopado para uma vasta gama de aplicagdes (1, 10, 57, 58).
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1.4 Propriedades sensoras do WOj;

A respeito do uso do composto WO3 como sensor resistivo de gas, diversos trabalhos
tém sido recentemente reportados (22-24, 46). Por exemplo, Pi e colaboradores estudaram
o composto WO3 decorado com nanoparticulas de metais de transicao visando a aplicagao
como sensores de acetona assistido por luz visivel (14). Em outro trabalho, Wang e
colaboradores reportaram o uso da jungao das fases cristalinas hexagonal e monoclinica
do WOj3 dopadas com ferro como um sensor de acetona aplicado em diagndstico médico
nao invasivo de pacientes diabéticos (1).

No caso do sistema WMO, este surge com grande potencial na deteccao de gases pelo
fato de que a substituicao parcial ou total do dtomo de tungsténio pelo manganés pode
gerar diferentes tipos de defeitos devido a diferenca no estado de oxidagao do tungsténio
(W6H) e do manganés (Mn2t). E importante frisar que, em sua forma mais estével o
manganés apresenta estado de oxidagao 2+, contudo é possivel encontra-lo nos estados de
oxidagao desde 2+ até 7+ (59). A presenca destes defeitos podem contribuir para uma
melhora no desempenho sensor do WOj3 através da melhora nos processos de adsor¢ao por
meio da criacao de sitios ativos, e também pela possivel modificagao na energia de band-
gap que permitiria a ativacao de sensores fotoativados com fétons de maior comprimento
de onda (14, 23, 46).

Ressaltamos que, apesar dos varios trabalhos reportando as propriedades sensoras do
WO3 puro e dopado como pode ser visto na Tabela 1.2, nao foi encontrado até o momento
da escrita desta dissertacao estudos dedicados a investigacao da adi¢ao de ions de Mn na

rede cristalina do WO3 sobre as propriedades de detecgao de gés.
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Tabela 1.2: Alguns recentes trabalhos dedicados ao estudo das propriedades sensoras do
composto WO3 puro e dopado.

Método de Temperatura de

C t Gas alvo enci
omposto sintese trabalho Referéncia
WO dopado AACVD 150°C NO, Zhu (2023)(60)

com Ag
WOj3 dopado Deposigao por Temperatura NH, Sriram
com Cu spray ambiente (2023)(61)
spray flamejante
WO3; dopado . . NO Mathankumar
com Ag Hidrotermal 150°C 2 (2023)(47)

Fonte: Elaborada pelo autor.
1.5 Sensores de gas fotoestimulados

Como anteriormente mencionado, os sensores resistivos de gas baseados em MOX ne-
cessitam, comumente, de estimulacao térmica para as reagoes de quimissorcao. Estas
temperaturas de operacao sao relativamente altas, podendo variar de 150 a 500°C, depen-
dendo do MOX e do analito investigado. Essas temperaturas de operagao relativamente
altas tém sido uma das principais desvantagens de se ativar esses sensores, visto que isto
exige um maior gasto energético além da possibilidade de danificar permanentemente o
MOX (e.g. sinterizacao parcial) (5, 11, 62, 63). Tradicionalmente, este aquecimento dos
sensores de gés se da com o auxilio de um elemento aquecedor (do inglés, self-heater)
que permite a ativacao térmica da amostra. E importante ressaltar que, a necessidade da
ativagao térmica torna mais complexo o processo de construcao do dispositivo sensor em
razao da integragao do self-heater (5).

Uma alternativa eficiente que tem sido investigada para superar esses obstaculos do
aquecimento na ativagdo de sensores resistivos de gas é a substituigao total/parcial da
ativagao térmica pela luminosa (fotoestimulagao), de maneira a permitir que os sensores
funcionem adequadamente préximo da temperatura ambiente (64—66).

Na Fig. 1.5 ¢ ilustrado o mecanismo esquematico de funcionamento de um sensor
fotoativado. Ao irradiar um MOX com o auxilio de uma fonte de luz com energia maior
ou igual ao de sua energia de gap (E,), os elétrons da banda de valéncia (BV) s@o excitados

para a BC com a geragao simultanea da mesma quantia de buracos na BV. Este processo
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visa que os portadores de carga fotogerados participem diretamente tanto no processo de

adsor¢ao quanto de dessorgao do gas analisado (64).

Figura 1.5: (a) Mecanismo esquemético da fotoestimulagdo de um MOX do tipo-n na
presenga de um gas oxidante (b) e as equagoes quimicas correspondente.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Recentemente, nosso grupo de pesquisa conduziu uma investigacao tedrica-experimental
sobre o efeito da fotoestimulacao de nanoestruturas de SnO, aplicadas como sensores de
gas O3. Neste trabalho, nds reportamos a existéncia de uma dependéncia do desempenho
da detecgao de O3 no comprimento de onda da estimulagao luminosa, concluindo que a
luz UV proporciona a maior resposta sensora para o SnOy (11).

Em outro trabalho, Silva e colaboradores estudaram o desempenho de deteccao de
gas de heterojungoes de ZnO/SnO, fotoestimuladas pela luz UV. Os autores atribuiram
a melhora do desempenho sensor a boa separacao dos portadores de carga fotogerados na
interface da heterojuncao, que contribuiu para uma reducao significativa na recombinacao
de carga, permitindo com que esses portadores participassem ativamente nos processos de
adsorcao e dessorcao de gés (67).

No que diz respeito ao composto WOs3, alguns estudos dedicados a suas propriedades
sensoras fotoativadas tem sido reportados (14, 15, 57). Em um destes trabalhos, Bou-
chikhi e colaboradores reportaram a melhora na deteccao do formaldeido com a irradiagao
de luz UV e também com a decoracao de nanofios de WO3 com nanoparticulas metalicas
(13). Em outro estudo, Gonzélez e colaboradores investigaram o desempenho de nanoes-
truturas de WO3 como sensores de gds NOy e NH; (10). Estes autores utilizaram um LED
(do inglés, light emitting diode) UV pulsado na ativagdo de um sensor operando entre a

temperatura ambiente e 100°C. Os autores reportaram que a combinagao da ativacao tér-
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mica com a fotoativagao por luz UV resultou em uma melhoria significativa da atividade
sensora do WQOs3, além de contribuirem para reduzir a consumo de energia do dispositivo

Sensor.

1.6 Sintese de Nanoestruturas: Métodos dos precursores
poliméricos

O composto WOj3 micro e/ou nanoestruturado tem sido preparado por diferentes méto-
dos fisicos e quimicos de sintese, tais como, sol-gel, rf-magnetron sputtering, solvo/hidrotermal
e método dos precursores poliméricos (1, 6, 50, 68-70).

Neste trabalho, utilizamos o método dos precursores poliméricos modificado para a
obtencao das amostras de WO3 e WMO. Esta metodologia de sintese tem sido utilizada
com sucesso na preparacao de diferentes compostos puros e/ou dopados apresentando
interessantes propriedades multifuncionais (71, 72). Ao nosso conhecimento, esta foi a
primeira vez que este composto foi sintetizado por esta rota de sintese.

Os métodos quimicos sao tradicionalmente utilizados por proporcionar um controle
da estequiometria em nivel molecular. Dentre as principais vantagens destes métodos
podemos destacar a possibilidade de obtencao de materiais com alto grau de cristalinidade
e de superior homogeneidade quimica. Dentre os diferentes métodos quimicos que vem
sendo utilizados na sintese de materiais nanoestruturados, pode-se citar o método sol-
gel, que consiste basicamente na obtencao de um gel ou resina polimérica a partir de
precursores organicos (73).

A rota de gel onde ocorre a formagao de polimeros organicos baseia-se na formagao
de uma rede polimérica organica através da preparagao de uma solucao viscosa que é
convertida em um gel termoplastico com aumento da concentragao dessa solugao. O
objetivo ¢é reduzir a mobilidade dos cations, distribuindo-os homogeneamente na cadeia
polimérica. A imobilizacao dos cations em uma cadeia polimérica rigida possibilita a
reducao da segregacao dos metais, particularmente durante o processo de decomposicao
do polimero em altas temperaturas (74, 75).

O método dos precursores poliméricos (MPP) é fundamentado na quelagdo ou comple-
xacao dos cations por um acido hidrocarboxilico, comumente empregado o acido citrico.

O processo de complexagao ocorre com a reacao em solugao aquosa entre os sais meta-
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licos e o acido citrico, formando um citrato metalico. A esta solucao é adicionado um
didlcool, como o etilenoglicol. O grupo hidroxila alcodlico (-OH) reage com o grupo dcido
carboxilico (-COOH), tendo como produtos desta reagao dgua e dimero do éster. Neste
processo, o acido citrico e o etilenoglicol sao os agentes quelante e polimerizante. Esta
reacao ocorre sucessivamente, sendo entao formada a cadeia polimérica por meio de uma
reacao de esterificagao (74, 75). A representagao esquematica do processo dos precursores

poliméricos é apresentada na Fig. 1.6.

Figura 1.6: Representacao esquematica do método dos precursores poliméricos convenci-
onal.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Além das vantagens ja mencionadas, o MPP apresenta grande versatilidade e relativa
simplicidade para sintetizar 6xidos de consideravel complexidade, proporcionando boa
homogeneidade quimica no controle da estequiometria das amostras, além de permitir a

obtengao de materiais nanoestruturados (73).
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Capitulo
Objetivos

Apesar do progresso apresentado nos ultimos anos em relagao a sintese e aplicacao de
MOXs nanoestruturados como camada sensora, ainda existem diversas questoes a serem
respondidas como discorrido na breve introducao a literatura apresentada, principalmente
acerca da sintese do composto WO3 com a adicao do Mn e suas propriedades sensoras.

Diante disso, o objetivo geral do presente trabalho consiste na sintese de nanoestru-
turas do sistema WMO pelo método dos precursores poliméricos, visando obter amostras
na forma de pos e filmes espessos. Pretende-se investigar as propriedades microestrutu-
rais, elétricas e de superficie, além de avaliar o desempenho dos materiais obtidos como
sensores de gas ozonio com e sem a associacao de excitagao por luz.

Com relagao ao potencial tecnolégico dos materiais sintetizados, espera-se obter de
forma controlada nanoestruturas do sistema WMO apresentando propriedades adequadas
com grande potencial para a deteccao e monitoramento de gases toxicos em temperaturas
de operacao mais proximas do ambiente.

Para atingir este objetivos, neste trabalho propomos:
i- Sintese de nanoparticulas do sistema WMO pelo método dos precursores poliméricos;

ii- Estudo da influéncia da concentragao dos ions de Mn sobre as propriedades estruturais

e morfolégicas do WOs;

iii- Caracterizacao das propriedades de superficie das nanoparticulas de WMO pela téc-

nica de espectroscopia de fotolétrons excitados por raios X (XPS);

iv- Caracterizacao das propriedades elétricas das nanoparticulas do sistema WMO por

meio da realiza¢do de medidas de corrente direta (DC) de corrente alternada (AC);
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v- Avaliagdo do desempenho das nanoparticulas de WMO como sensores resistivos de

gas O3, NOg, NH3 e CO com e sem associagao de excitacao por luz UV.
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Capitulo

Metodologia

Neste capitulo serd apresentada a metodologia de sintese empregada para a obtencao
das amostras investigadas neste trabalho, além dos métodos de caracterizacao utilizados
para estudo das amostras de WO3 puro e do sistema WMO na forma de pés e filmes
espessos. Os reagentes quimicos utilizados na sintese destas amostras sao apresentados

na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Caracteristicas dos reagentes quimicos utilizados na sintese do composto WOj5
dopado com Mn.

Reagente Férmula quimica Pureza (%) Fabricante
chdo tungstico HoyWO, 99,0 Sigma-Aldrich
Acetato de
manganés (H) (CHgCOO)QMn'4HQO 98,0 Neon
Acido. citrico CeHgO 99,5 Synth
anidro
Etilenoglicol CyHgOq 99,0 Neon

Hidréxido de

ac NH,OH 27,0 Synth
amonio

Fonte: Elaborada pelo autor.
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3.1 Sintese do sistema W;_,Mn,O3 na forma de p6 ceramico

3.1.1 Triéxido de tungsténio (WO;)

A sintese do composto puro de WOj3 foi realizada utilizando o método dos precursores
poliméricos modificado, de acordo com os procedimentos publicados na referéncia (76).

Inicialmente, para a amostra pura de WOj3 o processo de sintese consistiu na dissolugao,
sob agitacao constante, do acido citrico em agua destilada a temperatura ambiente. Apds
a completa dissolucao do acido citrico, a temperatura da solugao foi elevada a 90°C, e
entao o acido tungstico foi lentamente dissolvido na solugao aquosa de acido citrico sob
continua agitacdo, sendo a razao molar entre o cation e o acido citrico (W:acido citrico)
de 1:3. Apds a sua completa homogeneizacao, obtivemos uma solugao amarelada, sendo
a esta adicionado o hidroxido de amonio até que esta atingisse pH igual a 11, todo este
processo mantendo a solucao sob constante agitacdo. Apds um determinado tempo, a
solugdo apresentou aspecto transparente, e entao foi adicionado o etilenoglicol (EG) em
uma propor¢ao em massa (dcido citrico:EG) de 60:40. Em seguida, a temperatura da
solucao precursora foi elevada a 120°C a fim de promover a reacao de poliesterificagao
e também eliminar parte da agua envolvida no processo. Ao final do procedimento, foi
entao obtida uma solucao limpida e viscosa, denominada de resina precursora polimérica.

Para se obter as amostras de WOj3 na forma de pd, esta resina precursora foi subme-
tida ao processo de pirdlise a 300°C durante 2 horas em um forno elétrico em atmosfera
ambiente utilizando uma taxa de aquecimento de 10°C/min. Ao final do tratamento tér-
mico, foi obtido um pé preto denominado de "puff”, o qual foi cuidadosamente macerado
e entdao armazenado. Este pd preto relativamente fino é denominado de pé precursor. A

Fig. 3.1 apresenta o fluxograma do processo de sintese das nanoestruturas da amostra

pura de WOs.
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Figura 3.1: Fluxograma da sintese das amostras de WO3 na forma de p6 ceramico pelo
método dos precursores poliméricos.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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3.1.2 Sistema W;_,Mn,03; (WMO)

As amostras de WO3; dopadas contendo diferentes concentracoes de Mn foram sinte-
tizadas empregando a mesma metodologia, de maneira similar a descrita anteriormente
para as amostras puras de WO3. Entretanto, antes da adicao do EG a solucao reacional
foram adicionados diferentes concentragoes de uma solucao de manganés (dgua destilada
+ acetato de Mn). Neste trabalho foram investigadas as seguintes concentragoes molares
de Mn: 0,3%, 0,9%, 1,9% e 3,0%, identificadas como WMO03, WM09, WM19 e WM30, res-
pectivamente. A variacao da concentracao de manganeés foi realizada mantendo a relagao
molar W:Mn igual a 1:1. Apds a homogeneizacao dos reagentes, uma solucao transparente
foi obtida, sendo entao o processo de sintese conduzido de maneira similar ao descrito na
secao anterior.

Para a obtencgao das amostras cristalinas puras de WMO na forma de pé, foi realizado
tratamento térmico nos respectivos pos precursores. Estes tratamentos foram conduzidos
em forno elétrico sob atmosfera ambiente, empregando diferentes temperaturas (450°C,
500°C, 600°C e 700°C) para a amostra de WO3 e uma temperatura de 700°C para as
demais amostras, em um patamar de 2 horas com taxa de aquecimento de 10°C/min.
Ao final de cada tratamento térmico, o pé resultante foi cuidadosamente macerado e
armazenado. A Fig. 3.2 apresenta o fluxograma da obtencao das nanoparticulas do

sistema WMO.
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Figura 3.2: Fluxograma da sintese das amostras do sistema WMO na forma de p6 cera-
mico pelo método dos precursores poliméricos.
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3.2 Preparacao das amostras na forma de filmes espessos

A preparagao dos filmes espessos das amostras puras de WO3 e do sistema WMO
foi realizada por gotejamento. Os filmes espessos foram depositados sobre substrato de
Si(111), e para a caracterizagao elétrica e sensoras sobre substratos de SiO5/Si contendo
eletrodos de Pt de 120 nm de espessura separados por 50 um, e substratos comerciais
(METROHM A.G.) de Al,O3 com eletrodos de Pt interdigitados. Ressaltamos que essas
dimensoes e geometria foram as mesmas em todas plataformas sensoras empregadas neste
trabalho.

Antes do processo de deposicao, os substratos foram devidamente limpos. Para isto,
estes foram introduzidos em um béquer contendo dlcool isopropilico (Neon, >99%) e entao
submetidos a um tratamento ultrassom durante 30 minutos. Em seguida, os substratos
foram colocados em forno convencional a 500°C por 30 minutos a uma taxa de 10°C/min,
em atmosfera ambiente, para a decomposicao térmica de quaisquer residuos da manipu-
lacao dos substratos. Ressaltamos que, imediatamente apds o processo de limpeza, os
substratos foram utilizados para depositar as amostras na forma de filmes.

Para a deposicao dos filmes espessos, uma pasta adesiva foi preparada a partir da
amostra cristalina de WMO na forma de pé. Foram utilizados 9 mg da amostra cristalina
de interesse, e entao se adicionou 50 pL de propanediol (Sigma-Aldrich, 98%). Essa solugao
foi mantida a temperatura ambiente e sob constante agitacao durante 20 minutos. Apods
esse procedimento, a deposicao foi realizada a partir do gotejamento da pasta formada
sobre os substratos de Si(111) e SiOy/Si contendo os eletrodos interdigitados de Pt que
foram mantidos aquecidos a 80°C. Para a formacao dos filmes foram necessarios 3 gotas
da solucao sobre os substratos. No final desse processo, com o objetivo de eliminar os
residuos organicos oriundos dos solventes organicos utilizados, os filmes submetidos a
tratamento térmico em atmosfera ambiente a 500°C por 2 horas, sob taxa de aquecimento
de 10°C/min. Uma fotografia dos filmes do sistema WMO depositados sobre substratos
de SiO,/Si é apresentada na Fig. 3.3.
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Figura 3.3: Fotografia dos filmes das amostras de WMO depositados sobre as plataformas
sensoras de SiO,/Si contendo eletrodos de Pt. A identificagao sobre os filmes na fotografia
indica a composicao das amostras depositadas.

WOy WM

Fonte: Elaborada pelo autor.

3.3 Técnicas de Caracterizacao

3.3.1 Difratometria de raios X

A difragao de raios X (DRX) ¢ uma fundamental técnica de caracterizagao aplicada
ao estudo de materiais cristalinos a fim de determinar informagoes estruturais a longa
distancia, tais como identificacao de fases cristalinas, determinacao dos parametros de
rede, estudo da textura orientacional, entre outros.

Nesse trabalho, as medidas de difracao de raios X foram conduzidas a temperatura
ambiente usando um difratometro Rigaku (modelo Ultima IV) com radiagdo CuKa (A =
1,5406 A). As medidas foram feitas utilizando incidéncia normal no intervalo de 20 = 20
a 60°, com velocidade de 2°/min e passo de 0,02°/min. A realizagao destas medidas teve
por finalidade identificar a formagao da estrutura cristalina das amostras puras de WOj3
e WMO, além da possivel formagao de fase(s) secunddria(s), em especial relacionadas
a adigao do Mn. Os padroes de DRX das amostras sintetizadas neste trabalho foram
comparados a padroes existentes na base de dados ICSD (Inorganic Crystal Structure
Database) para a confirmagao da(s) fase(s) presente(s).

Com o objetivo de obter parametros quantitativos a respeito da adicao do Mn, analises
de refinamento Rietveld foram realizadas. Para isto, as medidas de DRX foram realizadas
usando um difratometro Bruker (modelo AXS D8-Advance) com goniémetro theta-theta
vertical, fendas de Soller de feixe incidente e difratado de 2,5°, uma fenda receptora fixa de
0,5° e um espalhador de ar automatico faca na superficie da amostra. A faixa angular 26
ficou entre 5 e 80°. Os dados foram coletados com passo angular de 0,02° em passo/tempo

de 2 s. A radiacdo CuKa foi obtida a partir de um tubo de raios X de cobre operado a 40
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kV e 40 mA. Os raios X difratados foram detectados com um detector PSD LynxEye-XE-T
com angulo de abertura de 2,94°.

Os difratogramas foram interpretados com o software DIFFRAC.EVA 5.2 da BRU-
KER.AXS e o banco de dados PDF-2 versao 2022 do ICDD (International Center for
Diffraction Data).

Os difratogramas de raios X foram analisados empregando um algoritmo de convolu-
¢ao Fundamental Parameters Approach implementado no programa TOPAS (77, 78). O
TOPAS foi necessario configurar previamente para ajustar os difratogramas obtidos na
geometria de incidéncia rasante. Adicionalmente, um filme de LaBg do NIST (SRM 676b)
foi empregado como referéncia a fim de obter os parametros fundamentais necessarios para
o TOPAS. Este refinamento dos dados de DRX foram realizados em cooperagao com o
Dr. Francesc Gispert Guirado, da Universidade de Rovira i Virgili, cidade de Tarragona,

Espanha.

3.3.2 Espectroscopia micro-Raman

Medidas de espectroscopia micro-Raman foram realizadas com a finalidade de avaliar
a estrutura a média distancia das amostras puras de WO3 do sistema WMO. Os espectros
foram coletados a temperatura ambiente utilizando um espectrometro micro-Raman (HO-
RIBA Jobin-Yvon® modelo T64000) com um laser de 5 mW de poténcia e comprimento
de onda de 633 nm.

3.3.3 Anilises térmicas (TG e DTA)

A caracterizacao térmica dos precursores poliméricos da amostra pura de WOj3 foi
analisada por de ensaios termogravimétricos (TG) (NETZCH, 409 Cell) e empregando a
técnica de analise térmica diferencial (DTA — Differential Thermal Analysis). Os ensaios
de TG e DTA foram realizados no intervalo de 30 e 1200°C com taxa de aquecimento de
10°C/min, sob atmosfera de Oy com fluxo de 50 mL/min. Estes ensaios foram realizados

no Laboratorio Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica (LIEC) no Departamento de

Quimica da UFSCar de Sao Carlos.
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3.3.4 Caracterizacao morfologica

As amostras na forma de pé ceramico e de filmes espessos foram caracterizadas pelas
técnicas de microscopia eletronica de varredura com fonte de emissdo por campo (FEG-
MEV). No que tange as andlises nas amostras na forma de pd, estas foram realizadas
em um microscopio Thermo Scientific (modelo Scios 2 DualBeam) operado em diferentes
magnificagoes. O tamanho médio das particulas foi obtida pela contagem de aproxima-
damente 300 particulas, sendo utilizado o programa ImageJ (79). Adicionalmente, estas
amostras foram caracterizadas pela técnica de espectroscopia de energia dispersiva de
raios X (EDS). Estas anédlises permitiram avaliar a composi¢do quimica das amostras
bulk, bem como a distribuicao dos elementos quimicos que compoem as amostras. Essas
analises foram realizadas em colaborac¢ao com o grupo MinoS (Universitat Rovira i Virgili

- Tarragona, Espanha) liderado pelo Prof. Dr. Eduard Llobet.

3.3.5 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

As andlises de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) foram reali-
zadas com a finalidade de obter informagoes referentes a composicao quimica da superficie
puras e do sistema WMO bem como o estado de oxidacao dos elementos quimicos pre-
sentes. Os experimentos foram realizados utilizando um espectrometro de fotoelétrons
de raios X Scienta - Omicron ESCA+ com um fonte monocromatica de raios X AlKa.
Estas medidas foram realizadas em colaboracao com o Prof. Dr. Valmor R. Mastelaro
(IFSC/USP).

Os espectros tiveram seus picos ajustados utilizando o software Casa XPS (versao
2.3.25) (80). Todas as energias de ligagao foram ajustadas utilizando como referéncia o
sinal da regiao C 1s (284,8 eV) proveniente carbono superficial na amostra oriundos da

atmosfera.

3.3.6 Espectroscopia de fotoluminescéncia

Medidas de espectroscopia de fotoluminescéncia (FL) também foram realizadas com
a finalidade de investigar os defeitos presentes nas amostras devido ao processamento e

a adicao dos fons de Mn no composto WOs3. Estes experimentos foram realizados em

cooperagao com Prof. Dr. Marcio Daldin (DF/UFSCar).
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3.3.7 Espectroscopia de absorgao de raios X (regiao de XANES)

Com a finalidade de investigar as propriedades estruturais de curto-alcance das amos-
tras do sistema WMO foi empregada a técnica de espectroscopia de absor¢ao de raios X
(XAS), mais especificamente a regiao de XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure).

De acordo com a literatura, o espectro XAS pode ser dividido em duas regides como
ilustrado na Figura 3.4. Neste trabalho, a coleta de dados e andlise foram restritos a
primeira parte do espectro de absorcao, mais especificamente a regiao do espectro pré-
xima a estrutura da borda de absorgao, i.e., a regiao de XANES (81-83). Essa regiao é
delimitada a um intervalo de aproximadamente 50 eV antes da borda de absorcao e que
se estende até 50 eV apds a borda de absor¢ao (81-83).

Ademais, essa regiao é responsavel principalmente pelas informagoes da estrutura ele-

tronica, fornecendo informagoes a respeito da simetria e do estado de oxidacao do atomo

absorvedor (81-83).

Figura 3.4: Espectro de absorgao de raios X na borda-K do galio de um filme de GaAs
cristalino com a regiao de XANES, EXAFS e a linha branca indicada.
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Fonte: Fonte: Adaptado de (84).
Neste trabalho, com o objetivo de avaliar as propriedades eletronicas das amostras

puras e dopadas de WO3 foram realizadas medidas de espectroscopia XANES ao redor

da camada K do atomo de oxigénio. Os experimentos foram realizados na linha de luz
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IPE (Inelastic scattering and PhotoElectron spectroscopy) do Laboratério Nacional de
Luz Sincrotron (LNLS) - Sirius - localizado na cidade de Campinas-SP. O anel de arma-
zenamento foi operado a 3,0 GeV com uma corrente nominal de 350,0 mA. Os espectros
de XANES foram coletados na borda K do dtomo de O (530 eV) no modo TEY (Total
Electron Yield). e foram coletados no intervalo de 510 a 580 eV utilizando um passo
de 0,1 eV. Para fins de comparacao, todos os espectros tiveram o background removidos
e foram normalizados usando como referéncia o software Athena, pertencente ao pacote

IFEFFIT (disponivel em: https://bruceravel.github.io/demeter/).

3.3.8 Espectroscopia de impedancia

A espectroscopia de impedancia é uma técnica de caracterizacao utilizada para in-
vestigar o comportamento elétrico de materiais ionicos, semicondutores e dielétricos, e
dispositivos eletronicos complexos (85-87). Esta técnica é 1til na determinagao da contri-
buicao de diferentes mecanismos no processo de conducao elétrica, permitindo a anélise
da relac@o entre microestrutura e propriedades elétricas (86, 87).

Em um circuito sujeito a uma corrente elétrica alternada, a no¢ao de resisténcia elétrica
como um parametro precisa ser estendida pois, além dos resistores, os capacitores e os
indutores também oferecem resisténcia ao fluxo dessa corrente. As resisténcias que esses
outros elementos exercem em um circuito sao denominadas reatancias. A agao conjunta
de resisténcias e reatancias sao definidas como impedancia (85).

A impedancia de um dispositivo pode ser representadas de diversas maneiras, umas
destas é o diagrama de Nyquist, no qual é apresentada a curva da parte imaginaria versus

parte real da impedancia. A impedancia Z pode ser escrita como (88):

R wCR?
Z =7 —iZ = .y
t L ro2C2R? T 1 202R2

onde 7’ é a parte real e a Z” é a parte imaginaria da impedancia representadas pela

(3.1)

frequéncia de excitagao w, pela resisténcia R e a capacitancia C.

Do ponto de vista microestrutural de uma camada sensora, as partes real e imaginaria
da impedancia expressam as contribui¢oes do grao, contorno de grao e do eletrodo na
resposta do sistema ao estimulo da corrente alternada (86, 87). O diagrama de Nyquist
ideal apresenta semicirculos, os quais podem ser deconvoluidos, conforme a Fig. 3.5,

demonstrando a influéncia das regides do material nas propriedades elétricas (86, 87).
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Figura 3.5: Diagrama de Nyquist ilustrativo com as contribuicoes de cada regiao dos
MOXs na impedancia.
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Fonte: Adaptado de (87).

Nesse trabalho, as medidas de espectroscopia de impedancia foram realizadas em um
impedancimetro Materials Lab XM (Solartron Analytical), variando o potencial AC e DC
aplicado e a frequéncia aplicada de 1 a 10° Hz. Estas medidas foram realizadas na amostra

pura de WO3 em temperatura ambiente na presenca e auséncia de fotoestimulacao da luz

UV.

3.3.9 Medidas elétricas DC e experimentos de sensores de gas

As medidas elétricas DC através da caracterizacao corrente-tensao (I-V) foram reali-
zadas em temperatura ambiente, na auséncia e na presenca de luz UV, no intervalo de -2
V até 2 V utilizando o mesmo equipamento de impedancia descrito anteriormente. Estes
experimentos foram realizados a fim de investigar a influéncia da fotoestimulacao por luz
no comportamento elétrico das amostras de WMO.

A avaliacao das propriedades elétricas das amostras de WMO quando expostas a de-
terminados gases toxicos foi realizada por meio da caracterizacao dos filmes depositados
sobre substratos de Si/SiOy/Pt para o gas Oz e de Al,O3/Pt para os demais gases. A
Figura 3.6 apresenta uma fotografia das duas plataformas sensoras utilizadas nos experi-
mentos sensores, os quais tiveram a finalidade de avaliar a o desempenho das amostras de

WMO.
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Figura 3.6: Fotografia dos eletrodos de Si/SiOy/Pt (& esquerda) e Al,O3/Pt (a direita)
utilizados na deposicao dos filmes espessos utilizados nos experimentos de deteccao de
gas.

Fonte: Elaborada pelo autor.

As amostras foram investigadas para os seguintes gases téxicos: NOg, CO, NH3 e Os.
Os experimentos utilizando o O3 foram realizados na bancada disponivel em nosso grupo
(LM2N/DF/UFSCar). No caso dos demais gases, os experimentos foram conduzidos
no laboratério do grupo espanhol MinoS (Tarragona), em coopera¢do com o Prof. Dr.
Eduard Llobet. E importante ressaltar que as medidas realizadas com gas Oz nao foram
comparadas com as realizadas empregando os outros gases investigados, uma vez que as
mesmas foram realizadas em camaras de diferentes geometrias, além de distintos fluxos
de gas de arraste.

No caso das medidas realizadas com gés Ogs, estas medidas elétricas DC foram reali-
zadas em uma camara que permite controlar a temperatura de aquecimento da amostra
investigada, além da variacao da concentracao de diferentes gases, por meio do uso de
controladores de fluxo de massa, como ilustrado na Figura 3.7. Esta estagao experimental
também permite investigar o processo de fotoativagao empregando um LED UV (\ = 315
nm - 0,6 mW).

Estes experimentos tiveram como finalidade avaliar a influéncia das caracteristicas
microestruturais, bem como da concentracao de Mn sobre as propriedades elétricas e o
desempenho das nanoestruturas de WMO na deteccao de gas Os.

Em nossa bancada de testes, o gas Oz é obtido a partir do uso de um gerador comercial
(UVP, modelo 97-0067-01). No processo de formagao do Og, as moléculas de O, prove-
nientes do fluxo ar sintético, sao oxidadas quando expostas a lampada UV do gerador,
sendo também o ar sintético utilizado como linha de base (quando nao em contato com a

luz UV). Este gerador comercial permite obter distintos niveis de alguns ppb (partes por
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bilhao) de gés O3. O ajuste da concentragao de gés O3 é feito a partir do deslocamento de
uma campanula que envolve a lampada UV, controlando assim a exposicao das moléculas
de oxigénio, presentes no ar sintético, em relagao a fonte de luz UV. E importante ressal-
tar que, apesar da calibragao fornecida pela empresa que comercializa o gerador, a efetiva
concentracao de O3 gerada é regularmente calibrada com o auxilio de um analisador co-
mercial de gases t6xicos (ATI, modelo F12). O fluxo para o gas O foi ajustado em 500
SCCM (centimetros cibicos por minuto, traducao do inglés Standard Cubic Centimeters

per Minute).

Figura 3.7: Fotografia do sistema utilizado para a avaliacao do desempenho de sensores
resistivos de gas ao gas Os.

Fonte: Elaborada pelo autor.

No caso dos experimentos realizados no laboratério do grupo espanhol, as medidas
elétricas DC foram realizadas empregando os seguintes gases NOy, CO e NHjs. Estas me-
didas foram realizadas em uma camara de Teflon® que permite a investigacao simultanea
de até 4 sensores como ilustrado na Fig. 3.8. A camara utilizada se comporta como um
sistema dinamico para medidas sensoras, estando conectada a um misturador e distri-
buidor de gases (Environics Company). Nestes experimentos foi utilizada uma atmosfera

de ar sintético como gés de arraste, sendo o fluxo total de 100 SCCM. As concentragoes
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investigadas foram 100, 300, 500, 700 e 1000 ppb para o gas NO,, e de 10, 30, 50, 70
e 100 ppm para os gases CO e NHj3. Todas as medidas foram realizadas a temperatura

ambiente, sendo as amostras continuamente irradiadas por dois LEDs UV (A= 385 nm; 3

mW; RS Company).

Figura 3.8: Fotografia do sistema utilizado para a avaliacao do desempenho de sensores
para os gases NOy, CO e NHj.

S

Fonte: Elaborada pelo autor.

Nos experimentos, os sensores foram expostos a um determinado analito por 10 mi-
nutos e em seguida, foi injetado ar sintético na camara por um periodo de 1 hora para a
recuperacao da linha de base. A tensao DC aplicada foi mantida constante, enquanto a
resisténcia elétrica foi monitorada utilizando um multimetro (Keysight, modelo 34972A).

A partir das medidas DC foi possivel obter informacoes a respeito das propriedades
sensoras do sistema WMO, tais como a magnitude da resposta sensora, tempos de resposta
e recuperagao. O procedimento para determinacao destes parametros ¢ ilustrado na Fig.
3.9.

A magnitude da resposta sensora (S, do inglés Sensitivity) corresponde a variagdo
relativa da resisténcia elétrica da amostra quando na presenca do gés alvo. Para a quan-
tificacao dessa magnitude considera-se a variagao relativa da resisténcia da linha de base,
i.e., a resisténcia elétrica da camada sensora sem a presenca do gis (Rp), até 90% da
resisténcia elétrica atingida quando a camada sensora esta em contato com o gés de inte-
resse (R,). A partir desses valores de resisténcia Ry e R, é possivel determinar a resposta

sensora.
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Figura 3.9: Ilustracao de um ciclo de exposicao de um MOX exposta a um gas hipotético.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Considerando um semicondutor do tipo-n, quando este estd na presenca de um gés

redutor a resposta sensora S é dada por:

_ R Ry
Ry

Na presenca de um gas oxidante S é dada por:

x 100 (3.2)

R,— R
§==2_"20 %100 (3.3)
Ry

O tempo de resposta sensora representa o tempo que decorre desde o contato do gés
com a camada sensora até o tempo em que é atingido 90% méxima resposta sensora
do material quando exposto ao gés de interesse. O tempo de recuperacao é o tempo
decorrido do méximo de resposta sensora até o material sensor recuperar 10% do valor de

sua resisténcia elétrica antes da exposicao ao gés. (5, 45).



Capitulo 4. Resultados e Discussao 48

Capitulo

Resultados e Discussao

Neste capitulo sao apresentados e discutidos os resultados da caracterizacao estrutural,
microestrutural, 6ptica e elétrica de amostras pura de WO3 e do sistema WMO na forma
de pos e filmes. Este capitulo estd dividido em duas partes: (i) efeito da temperatura de
tratamento térmico nos poés ceramicos de WOs, e o (ii) efeito da adi¢do e da concentragao

de manganés no composto WOs.

4.1 Influéncia da temperatura de tratamento térmico no
composto WO;

Os resultados de TG e DTA do material precursor da amostra pura de WOj3 sao
apresentados na Figura 4.1. Essas analises foram realizadas no pé precursor do composto,
visando analisar sua perda de massa e o comportamento térmico.

A partir da anédlise da curva de termogravimetria (TG) foi possivel identificar trés
regioes principais de perda de massa da amostra. A primeira regiao de perda de massa
que se estende até aproximadamente 115°C foi atribuida a desidratacao da amostra, que
resultou em uma perda de 2,3% de sua massa inicial (89-91). Na segunda regiao, intervalo
de 115°C a 500°C, houve uma perda de aproximadamente 24,5% de massa, e na terceira
regiao da curva de TG, no intervalo de 500 a 600°C, a amostra apresentou uma perda de
massa de 32,6%. Esta perda de massa nessas regioes pode ser atribuida a decomposicao
e combustao dos compostos organicos provenientes dos componentes organicos envolvidos
no processo de sintese e ao processo de cristalizacdo da amostra em 450°C (89-91). Isto se

confirma, pois no intervalo de temperatura das duas regioes foi observado um grande pico
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exotérmico na curva de DTA, curva tracejada em vermelho. Para temperaturas acima de

600°C nenhum evento térmico no material foi observado.

Figura 4.1: Andlise termogravimétrica (TG e DTA) do p6 precursor da amostra pura de
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Para uma andlise do desenvolvimento das fases cristalinas durante o tratamento tér-
mico do pd precursor do composto WO3, medidas de DRX foram realizadas. Os padroes
de DRX das amostras de WO3 puro na forma de p6 calcinadas em diferentes temperaturas
sao mostrados na Figura 4.2.

E possivel observar a partir desses difratogramas que a amostra calcinada a 400°C
apresenta uma banda alargada, padrao tipico de materiais amorfos. Ao submeter a amos-
tra a tratamentos térmicos em temperaturas mais elevadas (desde 450°C a 700°C), ob-
servamos nos difratogramas o surgimento de picos atribuidos a cristalizacao do material
(92, 93). Estes resultados estdao em concordancia com os resultados de andlise térmica
anteriormente discutidos.

Estas reflexoes de DRX identificadas na Figura 4.2 confirmam que a estrutura cristalina
obtida estd relacionada a fase monoclinica do WO3 (7-WOs3), de acordo com o Inorganic

Crystal Structure Database (ICSD - ficha #80056).
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Figura 4.2: Difratograma de raios X das amostras na forma de p6 de WOj3 puro calcinadas
em diferentes temperaturas.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Com o objetivo de avaliar a existéncia de possiveis distor¢oes estruturais ao redor
dos atomos de O provocadas pelo aumento da temperatura de calcinagao, medidas de
espectroscopia XANES na borda K do oxigénio foram realizadas. Na Figura 4.3 sao
apresentados os espectros de XANES de amostras de WO3 puro calcinadas em diferentes
temperaturas (450, 600 e 700°C), além de duas amostras padrao de WO3 puro exibindo
estrutura hexagonal e monoclinica.

A andlise dos espectros da Figura 4.3(a) revelou a presenga de 8 transigoes eletronicas
denominadas de P1, P2, P3, P4, P5, P6, P7 e P8 na regiao pds-borda de absorcao. A
origem das transicoes P1 e P2 consiste na contribuicao principal da linha branca e do
vale do pico P2. A transigao P1 estd relacionada aos estados de oxigénio 2p(O) na banda
de condugao d(teg) devido a interagdo entre o orbital triplamente degenerado 5d(t2g)
do tungsténio e os orbitais 2p do oxigénio (94-97). A P2 estd relacionada a anisotropia
da banda d(tog) apresentada também em estruturas cristalinas do tipo perovskita nao-
cubicas. Essa anisotropia ¢ causada por atomos de oxigénio nao-equivalentes da primeira
camada de coordenacao (94-97). As transi¢oes P3 e P4 sao relacionadas & hibridizagao

entre o orbital duplamente degenerado 5d(e,) do tungsténio e o orbital 2p do oxigénio,
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fortemente influenciada pela distor¢ao dos octaedros [WOg] (94-97). Os picos P5 e P6
se referem a interagao 6sp(W)—2p(O) (94-97). Por fim, P7 e P8 sao identificadas como

ressonancias de espalhamento nos atomos mais préximos (94-97).

Figura 4.3: Espectros XANES na borda K do oxigénio. (a) Espectros da amostra pura
de WO3 tratada termicamente a diferentes temperaturas. (b) Comparagao dos espectros
da amostra pura de WOj5 calcinada a 700°C, e de dois padroes de WO3 exibindo distintas
estruturas cristalinas (hexagonal, e monoclinica).
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Como pode ser observado na Figura 4.3(a), esses picos ndo apresentaram nenhuma
alteragao significativa (e.g. novas transigdes eletronicas) com o aumento da temperatura
de calcinacgao, como esperado, uma vez que de acordo com as andlises de DRX as amostras
calcinadas a essas temperaturas sao cristalinas. Dessa forma, estes resultados indicaram
que o aumento da temperatura de calcinacao de 450 a 700°C e o grau de cristalinidade do
material nao afetou a simetria local ao redor dos atomos de oxigénio no composto WOs.

No que tange aos espectros apresentados na Figura 4.3(b), é possivel observar que
o pico P5 esta presente somente nas amostras de WO3 calcinada a 700°C e na amostra
comercial de fase monoclinica de WOj3, sendo esta a principal diferenca com o espectro
da amostra comercial de fase hexagonal. Isto significa que o ambiente ao redor os atomos
de oxigénios na amostra calcinada a 700°C é similar ao da amostra padrao de WO3 de

estrutura monoclinica, que corrobora com os os resultados do DRX.
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