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RESUMO

Este trabalho apresentara um estudo do crescimento de micro- e nanoestruturas
semicondutoras do trioxido de molibdénio (MoOs) com diferentes morfologias e
dimensdes sintetizadas via método hidrotérmico assistido por micro-onda, bem como
a analise de sua aplicagdo como sensor de gas e material eletrocrémico. Um estudo
sistematico dos parametros de sintese foi realizado para compreensao e controle do
crescimento de diferentes fases polimérficas do MoOs. A analise estrutural por
Difracdo de Raio-X (DRX) revelou a formagdo de duas fases nas amostras
sintetizadas: a-MoO3 e h-MoOs. Os resultados de DRX junto ao seu refinamento
estrutural indicam que a temperatura e o tempo de sintese influenciam na proporgao
de existéncia de cada fase. Estudos por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
revelam ainda a possibilidade da recristalizacido da fase h-MoO3 na fase a-MoOs3 a
medida que a temperatura e o tempo de sintese aumentam. Também foi observado
que a temperatura apresenta grande influéncia na obtengao da fase a-MoQOs3, enquanto
a concentracao da solugao-base é determinante na sintese da fase h-MoQOs. Além
disso, um estudo foi realizado visando determinar as condi¢cdes otimizadas para o
crescimento de filmes nanoestruturados da fase a-MoOg3 diretamente sobre substratos
(on chip growth) dos dispositivos. A analise MEV revelou a formacao de filmes
nanoestruturados com morfologias distintas, mas todos baseados em nanofibras a-
MoOQO3s, dependendo da camada semente e do tempo de tratamento hidrotermal. O
desempenho eletrocromico da fase a-MoOs foi analisado através de medidas
eletroquimicas, as quais revelaram a significativa influéncia de parédmetros como
potencial aplicado, taxa de varredura, n° de ciclos e ion envolvido no desempenho
eletrocrémico das nanofibras a-MoOs. A resposta como sensor de gas para diferentes
analitos foi estudada para as fases a-MoO3z e h-MoOs revelando que ambas as fases
apresentam um bom sinal do sensor, alta seletividade e reprodutibilidade para

diferentes gases.

Palavras-chave: Molibdénio; polimorfismo; hidrotermal; sensor; eletrocromismo.



ABSTRACT

This work presents a growth study of the micro- and nanostructures of semiconductor
molybdenum trioxide (MoOs3) with different morphologies and dimensions synthesized
via microwave-assisted hydrothermal method, as well as the analysis of their
application as gas sensor and electrochromic material. A systematic study of synthesis
parameters was carried out to understand and control the growth of different
polymorphic phases of MoOs. Structural X-Ray Diffraction (XRD) analysis revealed the
formation of two phases in the synthesized samples: a-MoO3 and h-MoO3. The XRD
results combined with structural refinement indicate that temperature and time of
synthesis influence the proportion of obtained phase. Scanning Electron Microscopy
(SEM) studies also reveal the recrystallization of the h-MoO3 phase in the a-MoOs
phase as a function of the temperature and time synthesis. It was also observed that
temperature has great influence on the formation of a-MoOs phase, while the
concentration of the precursor solution is determinant factor to synthesize the h-MoO3
phase. Furthermore, a study was carried out to determine the optimized conditions for
the growing of nanostructured a-MoOs films directly on the substrates (on chip growth)
of the devices. SEM analysis revealed the formation of nanostructured films with
distinct morphologies, but all based on a-MoO3 nanofibers, depending on the seed
layer and hydrothermal treatment time. The electrochromic performance of the a-
MoO3 phase was analyzed through electrochemical measurements, which revealed
the significant influence of parameters such as applied potential, scan rate, number of
cycles and ion involved on the electrochromic performance of a-MoOs nanofibers.
Finally, the gas sensing response for different analytes was studied for the a-MoOs
and h-MoOs phases revealing that both phases exhibit good sensor signal, high

selectivity and reproducibility for different gases.

Keywords: Molybdenum; polymorphism; hydrothermal; sensor; electrochromism.
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1 INTRODUGAO

O cenario mundial moderno tem necessidade de uma evolugao tecnoldgica

cada vez mais acentuada e continua. Consequentemente, um importante ramo na
ciéncia de materiais tem sido objeto de inimeras pesquisas: os nanomateriais.” Os
materiais que constituem esse grupo apresentam variadas morfologias com
dimensdes na ordem de 1 a 100 nanbémetros. Estes materiais podem ser classificados
como 0D (dimensdo zero), caso suas trés dimensbes pertengam a escala
nanométrica; 1D (unidimensional), caso duas dimensdes pertengam a escala
nanomeétrica ou 2D (bidimensional) caso uma dimensdo pertenca a escala
nanométrica.2 Oxidos de metais de transi¢do sdo alguns dos nanomateriais que
apresentam grande potencial de aplicagao tecnologica, dado que existem em variadas
formas cristalograficas e com diferentes estequiometrias.®> Dentre os o&xidos
pertencentes a esta classe cuja sintese, caracterizagao e controle de morfologias tém
chamado a atengdo da comunidade cientifica, destacam-se os 6xidos de molibdénio.*
As varias aplicagbes dos 6xidos de molibdénio em areas como sensoriamento

de gas, catélise e eletrocromismo devido suas propriedades unicas, os caracterizam
como alguns dos 6xidos mais adaptaveis e funcionais conhecidos atualmente. 4 Estes
oxidos sao encontrados em diferentes estequiometrias e ja foram sintetizados em
variadas morfologias, tais como nanoparticulas, nanorods, nanofitas e nanoplacas.®
Os o6xidos de molibdénio se apresentam sob as formas estequiométricas MoO: e
MoO3 e ndo estequiométrica MoOz.x (2<x<3), através da introducdo de defeitos de
oxigénio que, consequentemente, variam o estado de oxidagdo do ion Mo. O MoO2
constitui um semimetal com band gap reduzido em comparagdo aos das demais
estequiometrias de forma MoOszx (2<x<3), 0s quais apresentam um comportamento
semicondutor. O MoO3 caracteriza-se por ser um semicondutor do tipo-n com band
gap superior a 2,7 eV e se difere dos demais 6xidos de molibdénio pela capacidade

Unica de polimorfismo.*

1.1 Trioxido de molibdénio

O tribxido de molibdénio, de forma molecular MoO3s, € um importante éxido
multifuncional que apresenta estruturas polimérficas com propriedades fisico-

quimicas unicas. O polimorfismo ocorre quando os ions que constituem o composto
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em questdo apresentam a habilidade de alterar seu arranjo no poliedro de
coordenagao e originar estruturas cristalinas diferentes em um mesmo ambiente
quimico. Assim, o MoOs pode ser sintetizado em diferentes fases cristalinas
dependendo do método de sintese empregado e dos parametros de sintese deste, o
que o torna um material de alta versatilidade e potencial.*®

Este polimorfo pode ser encontrado em quatro diferentes organizagdes
cristalinas estabelecidas a partir de diferentes disposicdes de cadeias de octaedros
MoOe (Figura 1). As fases polimorficas conhecidas sdo a fase a-MoOs, que é a
termodinamicamente mais estavel, e as fases B-MoOs3, e-MoO3 e h-MoOs3, que séo
metaestaveis e, consequentemente, passiveis de transicdo para a fase a-MoOs

quando submetidas a tratamento térmico especifico.*8

Figura 1 - Estrutura cristalina do octaedro MoOe.

O Mo Atom
© O Atom
Fonte: Adaptado de Castro, |. A. et al, 2017.*

A fase a-MoOs, pertencente ao grupo espacial Pbnm, apresenta sistema
cristalino ortorrombico composto por duplas camadas paralelas ao plano, constituidas
de octaedros MoOe distorcidos e ligados em ziguezague ao longo do plano (Figura 2-
a). As camadas se conectam através de forgas de Van der Waals, enquanto seus
octaedros internos o fazem por ligagbes covalentes e idnicas, resultando numa
possivel criagdo de morfologias bidimensionais e/ou lamelares.*

Esta disposigcédo faz com que haja ligagées Mo-O com variados comprimentos
(de 1,67 A a 2,33 A) e as propriedades da ligagéo sejam influenciadas, visto que
aquelas com maior comprimento apresentam carater idnico elevado, enquanto para
as mais curtas, o carater covalente é pronunciado. Do mesmo modo, ha diferenciacao
dos atomos de oxigénio conforme sua coordenagdo (Figura 2-b), podendo ser
classificados como O (terminais), caso estejam ligados a um atomo de Mo; Oa
(assimétricos), ligados a dois atomos de Mo ou Os (simetricamente ligados); ligados a

trés atomos de Mo.*6
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Figura 2 - Estrutura cristalina da fase a-MoOs elucidando a (a)ligagao em ziguezague ao
longo do plano e a (b)classificagao dos atomos de oxigénio.

- O

Fonte: Adaptado de Castro, I. A. et al, 2017.#

A fase B-MoOs3 se caracteriza por um sistema cristalino monoclinico semelhante
a organizacao de perovskita (ABO3) (Figura 3), se diferenciando pela auséncia do
atomo A ao centro da célula unitaria. Nesta estrutura cristalina, pertencente ao grupo
espacial P21c, os octaedros de MoOe se conectam pelos vértices nas trés dimensdes
e originam um cubo distorcido, de forma que n&do ha a formagdo de planos como
verificado na fase a-MoOs. Ademais, ao submeter a fase monoclinica -MoO3 a
tratamentos térmicos com temperatura superior a 350°C, sua transi¢ao para a fase a-

MoOs é relatada.*®

Figura 3 - Estrutura cristalina da fase -MoOs,

[+

-

Fonte: Adaptado de Castro, |. A. et al, 2017.*

A fase &-MoOs, com grupo espacial P2im, apresenta estrutura cristalina
monoclinica (Figura 4) e sua sequéncia de empilhamento das camadas de octaedros
de MoOs a diferencia da fase a-MoOs, dado que ocorre uma mudanga de aba (orto)
para aaa (mono). Também é conhecida como fase de alta pressdo MoOzs-Il, dado que
foi inicialmente sintetizada por McCarron et al. ao submeter a fase a-MoOs a

tratamentos térmicos com temperatura de 700°C e pressdo de 60 Kbar.*6
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Figura 4 - Estrutura cristalina da fase €-MoOs

b

i O

A fase h-MoO3 tem estrutura cristalina hexagonal que é composta por cadeias

Fonte: Adaptado de Castro, I. A. et al, 2017.#

de octaedros de MoOes em ziguezague, similares aqueles verificados na fase a-MoOs3,
ligados pelo vértice ao longo do eixo ¢ (Figura 5-a). Este tipo de conexao caracteristico
da fase h-MoO3 origina sua estrutura hexagonal com um amplo tunel unidimensional

(Figura 5-b) ao longo do eixo de conexdo.*®

Figura 5 - Estrutura cristalina da fase h-MoOs elucidando a (a) ligagao ao longo do eixo c e
(b)formacgao de tuneis ao longo deste eixo.

a"'j‘“" b

Fonte: Adaptado de Castro, I. A. et al, 2017.4

1.1.1 Sintese

A obtencédo das fases polimérficas do MoOg é relatada por diferentes métodos
de sintese. Dentre as sinteses realizadas na fase de vapor, tem-se a deposigao fisica
por vapor (physical vapor deposition - PVD) e a deposi¢ao quimica por vapor (chemical
vapor deposition - CVD) como métodos de formagcao de MoOs. A PVD envolve a
condensagao de um material vaporizado, geralmente MoOs, em um substrato-alvo,
enquanto a CVD é baseada na decomposicao térmica de um precursor volatil de um
sal de Mo.* A fase ortorrdmbica do MoOs foi sintetizada a partir de técnicas de PVD

tais como a de Sputtering, muito utilizada em escala industrial tendo em vista sua
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elevada estabilidade e controle, e através da evaporacido térmica, utilizada para
sintese de MoO3 altamente cristalino. Ademais, também é observada a formacao de
variadas fases e morfologias a partir da evaporagdo térmica no intervalo de
temperatura base de 400-600°C. A partir da CVD, que requer menos energia quando
comparada a PVD, foi relatada a sintese da fase a-MoOg3 e da fase monoclinica da
estequiometria MoO2 através da manipulacdo de parametros de deposicdo, como a
temperatura base.*

As sinteses em fase liquida (SFL) de MoOs, por sua vez, tém sido objeto de
diversas pesquisas, visto que este conjunto de métodos ndo requer equipamentos
complexos ou elevados niveis energéticos e oferece alto controle sobre as morfologias
obtidas. Contudo, a formacédo de 6xidos de Mo hidratados neste tipo de sintese é
recorrente, o que torna necessario o poés-cozimento ao fim da sintese.* Além disso, a
temperatura critica de transi¢ao de fases do MoO3z em SFL é reportada na literatura,
sendo que a fase monoclinica é formada para temperaturas precipitantes inferiores a
350°C, enquanto a fase ortorrdbmbica ocorre em temperaturas iguais ou superiores a
350°C.7

O método sol-gel, uma das técnicas de SFL, é um processo iniciado com a
reagao entre precursores moleculares e formagdo de nanoaglomerados (“sol”), os
quais acabam por formar redes (“gel’), em que o pds-cozimento € aplicado para
controle da estequiometria e fase cristalina obtida.* Além disso, € demostrado na
literatura que parémetros de sintese, tais como solventes e agentes precursores
utilizados e razbes molares aplicadas, tem influéncia direta na obtencao de diferentes
morfologias da fase a-MoOs e suas dimensdes.?

Com objetivo de moldar as morfologias de 6xidos de molibdénio em SFL, a
técnica de modelagem e adicdo de tensoativos pode ser utilizada.** E relatado na
literatura, por exemplo, um processo biomodelo no qual microfitas da fase a-MoOs
foram sintetizadas com orientacédo preferencial a partir da utilizagdo do bagacgo de
cana-de-agticar como modelo.?

As fases polimérficas do MoO3 também podem ser sintetizadas a partir da
deposicéo eletroquimica, um processo de revestimento promissor versatil utilizado
pela industria eletrénica visto que origina filmes finos, homogéneos e cristalinos.*
Também foi demonstrada a eletrodeposi¢ao das fases a-MoOs e 3-MoQOs3 a partir da
manipulagdo de parametros da eletrodeposi¢do.’® Ademais, nanofolhas

bidimensionais da fase a-MoQO3 sao sintetizadas com técnicas de esfoliagdo devido a
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facil clivagem de sua estrutural cristalina organizada em planos conectados por forgas
de Van der Waals.*

O método hidrotérmico (MH), por sua vez, € uma técnica de SFL bastante
aplicada a formacgao direta de 6xidos metalicos. Neste método, paréametros de sintese,
como escolha e concentragdo de solventes e agentes mineralizantes, e parametros
térmicos, como tempo de reacido e temperatura precipitante, desempenham papéis
significativos no controle da composi¢ao quimica, fase cristalina, morfologia e
uniformidade dos produtos formados.*'" Este controle se deve a nucleagdo seguida
do crescimento de nanoparticulas caracteristico do método que também descarta a
necessidade de purificagdo pds-sintese.® A influéncia dos solventes na obtengdo das
fases cristalinas do MoO3 também é reportada, dado que com emprego de agua ou
etanol, a fase h-MoO3 é formada, enquanto que ao utilizar o heptano, a sintese da
fase a-MoOs; é verificada.”> Em sinteses hidrotermais de MoOs, comumente
molibdatos de aménio sdo utilizados como agentes mineralizantes e meios acidos
concentrados empregados com a adicdo ou auséncia de sais, tensoativos ou
oxidantes, como o H20,.4

Contudo, o MH convencional demanda longos periodos de sintese, pois
depende uma fonte de calor externa que resulta em uma transferéncia de energia para
o meio reacional ineficiente, originando gradientes de temperatura e aquecimento nao
uniforme. A fim de sanar tais desvantagens, o MH convencional tem sido substituido
pelo MH assistido por micro-ondas, o qual é caracterizado por demandar pequenos
periodos de sintese e fornecer rendimentos elevados, visto que sua fonte de calor é
interna e, dessa forma, seu aquecimento ocorre de forma mais uniforme.'" Ademais,
este método foi aplicado para sintese de nanofitas unidimensionais da fase
ortorrdmbica de MoOsa partir de acido molibdico e perdxido de hidrogénio com adigao
de acido nitrico. O estudo confirmou que o MH assistido por micro-ondas apresenta
vantagens do ponto de vista energético e condicbes menos violentas quando
comparado ao MH convencional para formacéo de MoQs3."3 Dessa forma, este método
sera empregado neste projeto visando a compreensédo e controle de sintese de

nanoestruturas de MoOs frente ao MH assistido por micro-ondas.
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1.1.2 Aplicagoées

1.1.2.1 Eletrocromismo

Considerando a situagao precaria atual em relagcdo ao aumento do uso de
energia e efeitos associados ao clima mundial, verifica-se a grande importancia do
aumento da eficiéncia energética.' Nesse sentido, o estudo e desenvolvimento de
dispositivos eletrocromicos se faz fundamental, dado que estes podem proporcionar
economia de energia (janelas inteligentes - “smart windows”) e outros beneficios
(espelhos automotivos antirreflexo, sensores, monitores dpticos).'

O eletrocromismo se trata de uma propriedade que possibilita que
determinados materiais alterem suas propriedades 6pticas (reflectancia, transmitancia
e absorbancia) através da alteragdo ou incorporagao de determinada cor como
resultado da insercao/retirada de ions em resposta a um estimulo elétrico (corrente
ou diferenga de potencial).’™ O eletrocromismo se origina da capacidade em exibir
mais de um estado redox com espectros de absorg¢ao distintos na regiao do UV/Visivel
e, consequentemente, cores diferentes. Tal fendbmeno ocorre em fungao da excitacao
eletrbnica interna de energia suficiente ou da transferéncia de carga 6ptica na qual
diferentes estados redox estdo disponiveis.'#15

O dispositivo eletrocrémico genérico € composto por cinco camadas
sobrepostas em um Uunico substrato transparente ou posicionadas entre dois
substratos transparentes. No caso de dispositivos com dois substratos transparentes,
ha a presenga de uma camada condutora transparente e o filme eletrocrébmico em

ambos substratos, os quais se encontram separados por um eletrdlito (Figura 6).'°
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Figura 6- Configurac&o de um dispositivo eletrocrémico genérico.

Fonte: Adaptado de Granqyvist, C. G., 2014."

O transporte de ions ocorre mais facilmente para ions pequenos, ou seja, de
baixo raio atdbmico, tais como prétons (H*) ou ions litio (Li*), que sdo empregados na
maioria dos dispositivos eletrocrémicos praticos. Os ions s&o inseridos/removidos do
dispositivo eletrocrobmico por meio da aplicagdo de um campo elétrico entre o eletrodo
condutor contendo o filme eletrocrémico e a solugao eletrolitica, dado que a tensao
necessaria é de, normalmente, no maximo 1,0 V apenas.’

De forma geral, apenas materiais que apresentem mudangas de cor
perceptiveis ao ser humano sdo considerados eletrocrdmicos — luz com reflectancia
ou absorbancia na regido do visivel. Contudo, existem estudos que investigam
materiais eletrocromicos multiespectrais, com modulagédo na regiao do infravermelho
e microondas por exemplo.'®

Os materiais eletrocrdmicos podem ser classificados de inumeras maneiras,
sendo que entre elas ha a classificacdo de acordo com a solubilidade apresentada
pelo material em cada estado redox."'® Considerando determinada solugéo eletrolitica,
o material é classificado como tipo | caso seja soluvel na solugdo em ambos os
estados redox, como tipo Il caso seja soluvel em apenas um estado redox, e tipo Il
caso ndo seja soltvel em nenhum estado redox. '® Dentre os materiais classificados
como tipo lll, sdo encontrados alguns éxidos metalicos de transigéo.

Os 6xidos metalicos também podem ser classificados de acordo com o estado

redox que corresponde ao estado colorido, isto é, aqueles que apresentam o estado
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de reducido como estado colorido sdo nomeados catédicos, e aqueles com estado de
oxidacdo colorido, sdo ditos anddicos.'® Entre os d6xidos de metais de transicdo
eletrocromicos, temos os 6xidos de cromo, cobalto, molibdénio, tungsténio, niquel,
etc, sendo que a forma colorida da maioria deles se encontra na faixa do azul ou cinza
ao preto e é verificada no estado reduzido.'* Estudos reportam a preparagao de filmes
de MoOs por deposicdo quimica de vapor, técnicas de quimica uUmida e
eletrodeposi¢cdo. Além disso, Oxidos mistos de molibdénio combinado a titanio,
vanadio, niébio ou cério, tém sido objeto de estudo de pesquisas recentes.'* O MoOs
esta entre os Oxidos metalicos com mudancga eletrocrobmica mais intensa, a qual é

descrita pelo mecanismo conforme Equagéo 1.1

MoO3 + x(M* + e~) -» MxMo"! MoVO3 (1)

1—x x

Onde seu estado oxidado apresenta, normalmente, coloracdo branca, classificado
como estado incolor e seu estado reduzido coloracdo azul escura, dito como estado
colorido.'®

O numero de materiais que apresentam propriedades eletrocrémicas ¢é elevado,
contudo apenas aqueles com desempenho eletrocrobmico favoraveis séao
potencialmente uteis. O desempenho eletrocrémico é funcdo de uma série de fatores,
tais como relagdo de contraste, eficiéncia de coloragéo, eficiéncia de apagamento,
ciclo de vida e tempo de resposta, sendo que tais parametros dependem da aplicacao
desejada.’

A relacdo de contraste refere-se a razdo entre a transmitancia do material
eletrcromico em seu estado incolor e em seu estado colorido. A eficiéncia de
coloracgao, por sua vez, esta relacionada a propor¢do de mudancga de absorbancia do
material em relagcéo a carga injetada por unidade de area de eletrodo, enquanto que
a eficiéncia de apagamento indica a fragdo do material em seu estado colorido capaz
de retornar eletroquimicamente ao estado incolor. Ja o ciclo de vida corresponde a
quantidade de ciclos (coloragdo — apagamento) que o material eletrocrémico é capaz
de desempenhar sem que haja degradacéo significativa. Alguns materiais apresentam
memoria 6ptica, fendmeno que consiste na persisténcia da coloragao durante o estado
incolor, o que é resultado de ions que foram inseridos na rede cristalina do material e
nao sao retirados na transicdo para o estado oposto, fazendo com que a alteragao
otica ndo seja mais percebida. Por fim, o tempo de resposta se trata do tempo
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necessario para que o estado colorido ou o estado incolor sejam de fato
verificados. 15

A aplicacao de 6xidos metalicos em dispositivos eletrocrémicos é feita através
de sua deposicdo em um substrato condutor como uma camada fina e uniforme —
filme. Tais filmes finos podem ser amorfos ou policristalinos, de forma que a morfologia
encontrada é fungcado do modo de preparagao do filme. Entre as técnicas de deposicéao,
temos a deposigdo quimica de vapor, eletrodeposicao, técnicas de sol-gel, entre
outras.’™ Um dos obstaculos encontrados na aplicacdo eletrocrémica refere-se a
necessidade de filmes eletrocrébmicos homogéneos e com nanoporosidade bem
desenvolvida, de forma que a producéo de tais peliculas finas pode ocorrer de modos
nado padronizados.'™ Qutro ponto a ser analisado reside na escolha do eletrdlito
empregado no dispositivo eletrocrémico, dado que sua operagao € similar a de células
eletroquimicas recarregaveis, cujo estado de carga é manifestado como absor¢ao
optica. Nesse sentido, o eletrélito deve apresentar, concomitantemente, boa
mobilidade de ions e condutividade elétrica baixa, além de alta durabilidade sob
irradiagéo solar.'

A durabilidade do ciclo de longo prazo também é de interesse em dispositivos
eletrocrébmicos, 0 que, na maioria das vezes, requer estratégias adequadas para
controle de tenséo e corrente. Por fim, a capacidade de fabricacdo em larga escala
também €& um requisito a ser analisado no desenvolvimento de dispositivos

eletrocrémicos para aplicagbes comerciais.14

1.1.2.2 Sensoriamento de gas

O sensoriamento de gas é observado em variadas aplicagdes, podendo visar
tanto a saude humana, como no diagndstico de doengas via analise respiratéria por
exemplo, como o controle e protecdo ambiental, como na supervisdo da emissao de
gases toxicos em grandes centros urbanos.'”” Ademais, a necessidade de
desenvolvimento continuo de dispositivos que sejam mais eficazes e baratos
impulsiona a miniaturizagdo dos sensores de gas convencionais, além da pesquisa e
aplicagdo de materiais que tenham potencial como nanosensores.'®

Um sensor de gas é, basicamente, um dispositivo que traz informacgdes a
respeito da atmosfera na qual esta inserido através de interacbes com as espécies

quimicas ali presentes. Estas interagbes alteram, de forma reversivel, alguma
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propriedade fisico-quimica do material que constitui o sensor. Assim, a alteragcao é
traduzida num sinal elétrico que sera lido e processado posteriormente.’® Dentre os
principais grupos de sensores de gas empregados, existem o0s sensores quimico
resistivos (Chemoresistive Sensors), nos quais a propriedade fisico-quimica alterada
€ a resisténcia elétrica e a interagdo se da pela adsor¢gado/dessorcdo do gas na
superficie do sensor.?’ Os sensores quimico resistivos se destacam entre os demais
sensores de gas por fornecerem alta precisao, baixo custo e pela facil integragdo em
dispositivos eletroeletronicos. De forma geral, este sensor € constituido por um
substrato isolante contendo uma camada de deteccdo em contato com eletrodos
metalicos em uma das faces e um elemento que promove aquecimento, controlado

por um sistema externo, na outra face (Figura 7).'17
Figura 7 - Configuragéo de um dispositivo sensor quimico resistivo.

Camada de deteccgédo

| —Timm| v
Vista do t
|_ | ista ao opo

Eletrodos interdigitais

I;‘:E Vista de baixo

Aquecedor dé Pt

Camada de detecgao

Eletrodos de Pt
[ ] Vista lateral
Aquecedor de Pt Substrato de alumina

Fonte: Adaptado de Fierro, J. L. G, 2016."

Propriedades como alta razao superficie-volume, elevada atividade de reacao
de superficie e forte capacidade de adsorcdo presentes nos Oxidos de metais
semicondutores, fazem com que estes sejam amplamente utilizados em sensores de
gas, em sensores quimico resistivos principalmente, na detecgcédo de gases redutores
e oxidantes.?!

A deteccdo de gas observada nestes sensores € resultado dos efeitos da
interagdo gas-solido na condutividade elétrica da superficie do 6xido semicondutor

(camada de detecgdo).'" O mecanismo pelo qual a detecgdo ocorre se inicia pela
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adsorcao fisica das moléculas de gas na superficie da camada de detecgao por
interacdes dipodlo. Posteriormente, ocorre a adsor¢gao quimica destas moléculas de
gas, o que leva a alteracdo do nivel de Fermi do 6xido metalico e, consequente,
alteracao na densidade de portadores de carga na superficie do material, modificando
a resisténcia do material.?°

Considerando semicondutores do tipo-n, a quimiossor¢gao de moléculas de gas
redutor, induz uma camada de acumulacao proxima a superficie (maior densidade de
elétrons) levando a diminuigdo da resisténcia elétrica. A quimiossor¢cao de gases
oxidantes, por sua vez, provoca a formacdo de uma camada de deplecdo em
semicondutores do tipo-n, aumentando as barreiras potenciais e, por consequéncia, a
resisténcia elétrica do material. Assim, 6xidos de metais semicondutores do tipo-n em
presenca de gases redutores, tais como Hz, CO e CH4, sofrem uma diminuigdo em
sua resisténcia, enquanto que a presenca de gases oxidantes, como NOy, resultam
no aumento. No caso de semicondutores do tipo-p, € verificado o efeito inverso ao do
tipo-n com raciocinio analogo.?°

E possivel afirmar, portanto, que a resposta geral de os sensores quimico
resistivos € determinada, entre outros parametros, pela natureza e concentragao de
gas analito, temperatura, dado que esta tem influéncia direta no processo de
quimiossorcdo, e a natureza da camada de deteccdo.!' Além das caracteristicas
semicondutoras do material presente na camada de deteccdo, as propriedades
morfoldgicas superficiais também afetam a atividade sensora.?’

A reatividade quimica de nanomateriais € afetada, sobretudo, pela relacéo
superficie-volume da morfologia, dado que a fragdo de atomos na superficie aumenta
conforme a relagdo superficie-volume aumenta. Neste sentido, nanoparticulas com
maior relagao superficie-volume tendem a ser mais reativas e sensiveis ao gas. Assim,
a analise de parametros caracteristicos da morfologia da camada de detecg¢do de um
sensor, tais como estrutura cristalina e seus angulos, formato das faces e tamanho, é
fundamental. Contudo, essa anélise deve ser feita em nanossistemas com morfologia
similar, uniforme e com estabilidade superficial, isto €, com controle morfolégico prévio
a fim de que alteragdes morfolégicas ndo ocorram durante o sensoriamento, por
exemplo.?°

O desempenho dos dispositivos sensores é avaliado quantitativamente através
de propriedades do sensor, tais como o sinal do sensor, a sensibilidade e a
seletividade. O sinal do sensor € expresso pela razdo entre a resisténcia do sensor
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previamente a exposicdo ao gas analito e a resisténcia apdés a exposigao,
correspondendo, assim, a mudanca na resposta do sensor. A sensibilidade, por sua
vez, representa a influéncia da concentragao do gas analito no sinal medido, enquanto
a seletividade indica se um sensor pode responder especificamente a um grupo de
gases, isto é, se a presencga de outros gases além do analito interfere na precisédo do
sinal do sensor."’

Além disso, apds a exposicdo ao gas analito, o dispositivo sensor requer
determinado tempo para apresentar uma resposta estavel e este tempo é denominado
tempo de resposta, ao passo que o tempo de recuperacgao refere-se ao periodo que o
sensor leva para retornar ao seu estado prévio a exposi¢gdo quando o gas analito &
recolhido. Outros parametros utilizados para analise do funcionamento do sensor séo
o limite de detecgdo mais baixa e a estabilidade a longo prazo. O limite de deteccao
indica a menor concentragao de gas analito que o sensor pode detectar, enquanto a
estabilidade a longo prazo descreve a “validade” da resposta do sensor apds longos
periodos em funcdo de um possivel envelhecimento da camada de detecgcdo. Assim,
o aperfeicoamento de caracteristicas como sensibilidade, seletividade e resposta de
sensor em materiais com potencial de aplicacao nesta area é primordial para producéo

de um sensor estavel, com sinal uniforme e reprodutivel.”

1.1.2.3 Aplicagées das fases polimérficas do MoO3

Variadas sao as aplicagdes do trioxido de molibdénio conhecidas atualmente.
Estudos reportam que fase ortorrdbmbica do MoOs é passivel de aplicacdo em
fotocatalise, dado que esta fase possui band gap com energia inferior a 3,0 eV.
Entretanto, para aplicagdes especificas desta area, a fase B-MoOs apresentou
propriedades cataliticas superiores a fase a-MoO3 devido efeitos morfologicos. As
vantagens devido ao band gap da fase a-MoO3s nao se restringem a fotocatalise, tal
caracteristica também confere a esta fase consideravel potencial de implementacao
em sensores 6ticos com respostas na regido ultravioleta.* Ademais foi verificado que
a organizagdo em camadas desta fase permite a otimizag&o de sua resposta 6tica.??

Ja para aplicagcbes em eletrocatalise, Oxidos de molibdénio nao
estequiométricos, isto €, deficientes de oxigénio, sao reportados como portadores de
resposta catalitica superior a da fase estequiométrica completa a-MoO3. Este fato

decorre do favorecimento da adsor¢do de moléculas de agua que atuam como



28

receptores de elétrons e, dessa forma, diminuem a barreira energética das reagdes
de evolugado do oxigénio essenciais nesta aplicagédo, otimizando-as. Assim como em
eletrocatalise, a utilizacdo de o6xidos de molibdénio ndo estequiométricos na
construcao de transistores para aplicacdo em dispositivos eletronicos € superior que
a da fase a-MoOQOs3 estequiométrica. Neste caso, a partir da reducado da fase a-MoOs3,
os Oxidos nao estequimétricos semicondutores sdo formados, apresentando valores
de mobilidade transportadora que excedem os caracteristicos da forma
estequiométrica.*

A estrutura cristalina da fase a-MoOs3 construida em camadas também confere
propriedades vantajosas de intercalabilidade passiveis de utilizagado na confeccéo de
baterias. A alta capacidade de intercalar ions como Li* deste arranjo cristalino permite
a producgao bronzes de molibdénio e litio altamente condutores em processos de carga
e descarga, principio chave desta aplicagdo. Além disso, uma grande variedade de
nanomorfologias do MoOsforam relatados como materiais promissores para aplicagao
em pseucapacitores, devido a alta relacdo superficie-area-volume que maximiza a
capacidade de armazenamento de carga.*

Além disso, o eletrocromismo deste polimorfo pode ser utilizado na construgao
de janelas inteligentes e, consequente, economia de energia. As propriedades
fotocromaticas e aplicagdes eletrocromaticas das fases polimdrficas -MoO3, h-MoO3
e amorfas do MoOs3 tém sido investigadas, contudo a fase a-MoO3; permanece como
fase promissora nesta aplicacdo devido sua estrutura cristalina caracteristica
construida em planos.*

O MoO3 também é relatado como material promissor na area de sensoriamento
de gas baseado em dptica e sensores quimicos. As fases ortorrémbica e monoclinica
deste polimorfo foram avaliadas na area de sensoriamento do gas H> em baixas
temperaturas, sendo que o melhor desempenho foi verificado para a fase a-MoO3."?
Também é reportado que filmes de MoO3 modificados com Ti sdo altamente sensiveis
ao gas NHs a 425°C e que sua sensibilidade diminui a medida que a espessura do
filme diminui.2® Além disso, os 6xidos metalicos semicondutores também apresentam
uma aplicagdo promissora no diagnostico ndo invasivo de diabetes, visto que o
diagndstico pode ocorrer pela detecgdo do biomarcador do gas acetona no halito
humano.?* Em sensores quimicos, as propriedades ion-seletivas da fase a-MoOs
foram investigadas para detecgdo de cations de metais alcalinos. Uma detecgéo
estavel e o melhor desempenho da fase foram observados para temperaturas
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superiores aquelas utilizadas em eletrodos convencionais, fazendo deste material um
candidato promissor em categorias especificas do sensoriamento quimico, como no
monitoramento ambiental de gases toxicos.?®

Nesse sentido, tendo em vista que o MoO3 € um material semicondutor do tipo-
n bastante versatil e multifuncional, verifica-se a possibilidade inata de ser aplicado
em diversas areas.3 Além disso, com a sintese e caracterizagéo das fases polimorficas
a- € h-MoOs3 pelo método MAH prevista, o controle morfologico permitira um estudo e

melhoria deste 6xido na area de sensoriamento de gas e eletrocromismo.

2 OBJETIVOS

A primeira fase do projeto de pesquisa teve por objetivo a estabilizacdo dos
parametros de sintese visando a obtencao das diferentes fases polimérficas do MoOs
pelo método hidrotérmico assistido por micro-ondas, bem como sua caracterizacao
estrutural e morfoldgica. Ja a segunda teve como objetivo geral a realizagdo de um
estudo sistematico do desempenho como sensor de gas e janela eletrocromica exibido
pelas estruturas semicondutoras de MoOs sintetizadas pelo método MAH. Baseado
nestas premissas, destacam-se os seguintes objetivos especificos:

(1) Sintetizar nanoestruturas com diferentes morfologias e dimensbes.

(2) Caracterizar e identificar a estrutura cristalina e morfologia das

nanoestruturas obtidas.

(3) Realizar um estudo sistematico dos parametros de sintese de forma a
determinar sua influéncia na obtencgao e crescimento das fases polimorficas.

(4) Otimizagao da preparagao dos dispositivos sensores e eletrocrdmicos pelo
método hidrotérmico assistido por micro-ondas.

(5) Investigar o desempenho dos materiais obtidos como sensor de gas em
diferentes condi¢cbes de temperatura de operagao e concentracédo de gases
oxidantes e redutores.

(6) Estudar as propriedades eletrocromicas destas estruturas em diferentes

eletrdlitos e concentracoes.

3 MATERIAIS E METODOS

A apresentacado dos materiais e métodos utilizados no projeto sera feita nesta

secao, a qual esta dividida em duas etapas. A primeira é dedicada a sintese, onde
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serao expostos os materiais € métodos utilizados para a sintese dos pds monofasicos
e no crescimento das fases visando obtencido de filmes para aplicacdo sensora e
eletrocrébmica. A segunda etapa é focada na caracterizagéo das fases polimorficas do
MoOs, onde estardo descritos os materiais e métodos empregados tanto na
caracterizagao estrutural e morfolégica, quanto as medidas utilizadas para avaliar as

propriedades de sensor de gas e eletrocromismo.

3.1 Sintese

3.1.1 Sintese dos pos

Um estudo sistematico foi realizado a fim de identificar os fatores determinantes
na obtencdo de diferentes fases polimérficas e morfologias do MoO3s via método
hidrotérmico assistido por micro-ondas. O controle fino dos parametros de tratamento
térmico, tais como o tempo e a temperatura de sintese e taxa de aquecimento, e a
concentracdo da solugao-base permitiu a obtencdo de pdés monofasicos e com
morfologias bem definidas. As solugdes-base utilizadas no processo de
hidrotermalizagdo por micro-ondas foram preparadas pela dissolugdo de 1,00 g de
acido molibdico (sal precursor: HoMoO4) em 100 ml de solug&do aquosa de acido nitrico
(agente mineralizante: HNO3 — 65%). A solugao resultante, de cor amarelada clara e
sem a presenga de precipitados, foi transferida para uma autoclave de teflon para
realizacdo do tratamento térmico assistido por micro-ondas, utilizando um aparato
emissor de micro-ondas em uma frequéncia de 2,45 GHz e poténcia de 800 W. As
concentracdes das solucdes-base e os parametros de tratamento térmico utilizados
neste trabalho estdo apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1 - Parametros de sintese estudados para obtencao de pos da fase MoO; via método
hidrotérmico assistido por micro-ondas.

Parametros fixos

Taxa de Volume das
Parametros Temperatura Tempo Concentragdoda  solugdes base
. o . aquecimento solucdo-base [H20-HNO3]
variados () (min) -~ (eC min-1) (mol L") (mL)
100
125
Temperatura 10 10 1,0 90,0-10,0
150
175
1
10
Tempo 150 10 1,0 90,0-10,0
30
60
5
aquecimento 25 1,0 90,0-10,0
50
0,05 99,5-0,5
Concentragao 0.1 99.0-1.0
da soluggo- 125 1 10 ’ L
base 1,0 90,0-10,0
3,0 70,0-30,0

As solucdes, em que ocorreu a formacao de material apds o tratamento térmico
assistido por micro-ondas, foram centrifugadas a 10000 rpm por 15 min para coleta
dos pdés precipitados. Pés de cor branca foram coletados e lavados em agua

deionizada diversas vezes e secos em estufa a 80°C por 24 h.

3.1.2 Sintese dos filmes

Os materiais e métodos utilizados nesta se¢ao serdao apresentados para cada
fase e para cada aplicagao individualmente, tendo em vista a particularidade dos

parametros envolvidos.

3.1.2.1 Fase a-MoO3

O crescimento das nanoestruturas da fase a-MoQOs3 foi realizado por meio de

dois métodos, dado que no primeiro, o crescimento das nanoestruturas foi feito
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diretamente sobre o substrato (M1) e o segundo através do crescimento seguido da
deposi¢do (M2). O M1 foi divido em duas etapas, sendo elas a otimizagdo do
crescimento da camada semente através do método sol-gel e crescimento das
nanofibras da fase a-MoO3s via método MAH. Tal método foi realizado visando a
aplicacao eletrocrémica e sensora das nanoestruturas obtidas. Ja o M2 foi realizado
através do crescimento das nanoestruturas também via método MAH seguido da

deposicéo por drop-casting visando apenas a aplicagao sensora.

3.1.2.1.1 Dispositivo para teste eletrocrémico

Uma série de testes foi realizada a fim de identificar as melhores condigdes
para obtencdo de uma camada semente densa e bem aderida capaz de induzir o
crescimento de nanofibras da fase a-MoOs. As solugdes precursoras foram
preparadas pela dissolu¢do de 0,25 — 1,00g de acido molibdico H2-MoO4em 5 mL de
perdéxido de hidrogénio (H202) sob agitagdo constante a 50°C durante 20 min. A
solucao resultante, de cor amarelada clara e sem a presenca de precipitados, foi
depositada em um substrato de FTO/vidro por spin coating a 4000 rpm por 30s e
tratada a 500°C por 10 min em forno convencional.

Os filmes obtidos na primeira etapa foram entdo submetidos a tratamento
hidrotérmico assistido por micro-ondas, utilizando um aparato emissor de microondas
em uma frequéncia de 2,45 GHz e poténcia de 800 W. Os filmes foram alocados em
uma autoclave de teflon para realizacdo do tratamento térmico assistido por
microondas e submersos na solugéo otimizada na etapa anterior do projeto para o
crescimento de nanofibras de a-MoOs. Tal solugdo utilizada no processo de
hidrotermalizagdo por microondas foi preparada pela dissolugdo de 1,00g do sal
precursor HoMoO4 em 100mL de solugdo aquosa de acido nitrico 1M (HNO3z — 65%).
Os filmes foram tratados a 175°C por diferentes tempos (1 — 10 min), condigdes estas
que também foram verificadas na etapa anterior do projeto como viaveis para o
crescimento das nanofibras de a-MoO3, além do tempo ter sido identificado como fator

influente no crescimento de tais nanoestruturas.
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3.1.2.1.2 Dispositivo para teste como sensor de gas

A aplicagdo sensora foi realizada utilizando dois métodos como mencionado
anteriormente:

M1 — Com base nos testes realizados na aplicagao eletrocrémica, a solugao
precursora utilizada neste caso foi preparada a partir da dissolugdo de 0,25g de
H2MoO4 em 5 mL de H2O2 sob agitacao constante a 100°C durante 2h. A solugéo
resultante, de cor amarelada intensa e sem a presenca de precipitados, foi depositada
em um substrato de alumina por spin coating a 4000 rpm por 30s e tratada a 500°C
por 10 min em forno convencional. Os filmes obtidos foram submetidos a tratamento
hidrotérmico assistido por microondas a 175°C por 1 min utilizando o mesmo aparato
e demais condi¢des descritas no item anterior para o crescimento das nanofibras a-
MoOs3 e constituigdo da camada de deteccao do dispositivo sensor.

M2 — As nanoestruturas a-MoQOs3 obtidas pelo segundo método e analisadas na
aplicagdo sensora também foram preparadas via método MAH sob condigdes
otimizadas na primeira etapa do projeto. As nanofibras a-MoO3 foram sintetizadas,
essencialmente, a partir de solugdo precursora constituida 1,0 g de H2MoO4 em
100mL de solugdo aquosa de HNOs3 1,0M, a qual foi aquecida em um sistema de
micro-ondas (2,45 GHz / 800 W) a 175°C por 10 min a uma taxa de aquecimento de
10°C/min. A camada de deteccéo porosa foi depositada pelo método de drop-casting
usando uma suspensao de isopropanol de nanofibras a-MoO3 em uma razéo de 0,5

mg de p6/150uL de isopropanol.

3.1.2.2 Fase h-MoO3

Os microbastdes h-MoO3z avaliados somente na aplicacdo sensora foram
preparados via método MAH sob condigdes otimizadas na primeira etapa do projeto.
As microestruturas h-MoO3 foram sintetizadas, essencialmente, a partir de solugao
precursora constituida 1,0 g de HoMoO4 em 100mL de solugdo aquosa de HNOs3
0,05M, a qual foi aquecida em um sistema de micro-ondas (2,45 GHz /800 W) a 125°C
por 1 min a uma taxa de aquecimento de 50°C/min. A camada de deteccao porosa foi
depositada pelo método de drop-casting usando uma suspensao de isopropanol de
microbastées h-MoO3 em uma razao de 5 mg de p6/ 100uL de isopropanol.
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3.2 Caracterizagoes

3.2.1 Caracterizagoes estruturais e morfolégicas

Informagdes acerca da estrutura cristalina tanto dos pdés quanto dos filmes
foram obtidas utilizando-se a técnica de difragcao de raios-X (DRX) (BRUKER, modelo
D8 Advance ECO). Os difratogramas foram obtidos no intervalo de 5 a 90°, com um
passo de 0,02° a uma taxa de 0,1°.s™'. A identificagdo qualitativa dos difratogramas
foi realizada pela comparagdo de cartas cristalograficas padrdes provenientes do
banco de dados JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) utilizando-
se o software Search-match. Além disso, foram realizadas analises quantitativas
através do refinamento estrutural empregando o método de Rietveld, para o qual
utilizou-se o software TOPAS-Academic. Os arquivos de informagdes cristalograficas
(CIF files) foram adquiridos das bases de dados cristalograficas Inorganic Crystal
Structure Database (ICSD), para a fase a-MoOs (#152314), e Crystallography Open
Database (COD), para a fase h-MoOg3 (#4030706).

Visando uma identificacdo pontual das diferentes fases e morfologias obtidas
nos pos sintetizados, medidas de Espectroscopia Raman foram feitas utilizando um
espectrometro Raman (HORIBA JOBIN YVON, modelo Lab RAM HR) acoplado a um
microscopio confocal e camera digital que permitiram obter espectros de pontos ou
regides de amostras heterogéneas, ou seja, micro-analises. O equipamento utilizado
em tais medidas era equipado com /laser de comprimento de onda de 632,8 nm e os
espectros coletados foram obtidos na regido de 50 a 1100 cm™ a temperatura
ambiente.

A morfologia dos pos obtidos foi analisada utilizando um microscopio eletronico
de varredura de alta resolugcéo (JEOL, modelo 7500), operando em uma tensao de
2,00 KV e utilizando detectores de elétrons secundarios. As amostras foram dispersas
em alcool isopropilico, sonificadas por 10 minutos e depositadas em substratos de
silicio. Tais substratos foram fixos em porta amostras com uma fita de carbono
condutor e uma camada condutora de carbono foi depositada sobre a superficie do
substrato a fim de minimizar efeitos de carregamento durante a obtengdo das
imagens. Além disso, uma analise das dimensdes das morfologias dos pos
monofasicos foi realizada a partir das imagens de MEV, nas quais determinou-se a

distribuicdo de comprimentos das estruturas obtidas utilizando-se o software ImageJ.



35

A morfologia dos filmes obtidos também foi analisada utilizando um microscépio
eletrénico de varredura de alta resolugao operando sob as mesmas condi¢des citadas
anteriormente. Neste caso, os filmes nao tiveram tratamento prévio, apenas foram

fixos em porta amostras com uma fita de carbono condutor.

3.2.2 Medidas eletrocromicas

Um estudo sistematico foi realizado a fim de verificar o desempenho
eletrocromico da fase a-MoOs; obtida via método hidrotérmico assistido por
microondas. As medidas eletrocrémicas foram realizadas utilizando-se uma célula
eletroquimica de trés eletrodos. Como eletrodo de trabalho, foi empregado o
dispositivo preparado na configuragao filme a-MoO3/FTO/vidro e como contra eletrodo
e eletrodo de referéncia, o eletrodo de folha de platina (Pt) e o eletrodo de Ag/AgCl,
respectivamente.

A principio, para verificar a influéncia de parédmetros eletrocrémicos no
desempenho do material, as medidas eletrocrémicas foram realizadas utilizando uma
solugédo eletrolitica de LiClOs/carbonato de propileno 1M (Li/PC) em fungédo de
diferentes potenciais (0,1 — 1,00V), taxas de varredura (0,01 — 0,10 V/s), quantidade
de ciclos (1 — 100 ciclos). Posteriormente, com objetivo de analisar a interferéncia da
solucao eletrolitica no desempenho do dispositivo, foram selecionados os parametros
6timos anteriormente analisados e aplicados para diferentes solugdes eletroliticas,
sendo elas uma solugdo aquosa de acido sulfurico 0,1M (H2SO4/H20) e solugao
aquosa de sulfato de sodio 0,1M (Na2S04/H20), além da solugéo de Li/PC 0,1M.

3.2.3 Medidas sensoras

As medidas de detecgdo de gas foram realizadas utilizando uma camara
hermeticamente fechada de ago inoxidavel com uma entrada e uma saida para gases
e um sistema de medidas utilizando-se dispositivos sensores planares e
autoaquecidos (“self-heating system”). O dispositivo era composto de eletrodos com
interdigitais de Pt (conjunto de “fingers” de Pt de 300 um espagados de 300um cada)
em substratos isolantes de alumina em que a camada de detecgdo porosa foi
depositada conforme descrito para cada fase polimérfica. Os aquecedores sao trilhas

metalicas na parte traseira do substrato de alumina e a temperatura é controlada pela
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corrente no elemento aquecedor usando uma fonte de alimentagédo externa (DLM40-
15, Sorensen, AMETEK, Berwyn, PA, EUA).

A resisténcia dos dispositivos foi monitorada ao longo do tempo em um sistema
multicanal usando uma unidade de troca de aquisicdo de dados (34972A, Keysight,
Santa Rosa,CA, EUA) sob exposigao ciclica entre a linha de base do ar e os gases
analitos pré-misturados em ar seco a 100 — 300°C para a fase a-MoOs3 e 200°C para
a fase h-MoOs. A taxa de fluxo de gas total (gas analito mais ar sintético seco) foi
mantida em 2 — 100 ppm para a fase a-MoO3; e 100 sccm para a fase h-MoO3
(controlador de fluxo de gas GV50A, MKS, Andover, MA, EUA).

O sinal do sensor (S) foi definido como Ro /Rgas para gases redutores e Rgas/ Ro
para gases oxidantes, o tempo de resposta/recuperagao foi considerado o tempo
necessario para atingir 90% do sinal de estado estacionario final e a seletividade para

a fase a-MoOs3 foi estimada como Swo,/Sinterferente. € para a fase h-MoOs como
Sacetona/Sinterferente. ~ DOIS  dispositivos  foram testados para verificar a

reprodutibilidade da resposta de deteccao da fase a-MoO3 para NO2 e da fase h-MoOs3

para a acetona.

4 RESULTADOS

A exposigao dos resultados do projeto sera feita nesta sec¢ado, junto a analise
deste com base nas técnicas de caracterizagdo empregadas. A sec¢ao esta dividida
em duas etapas. A primeira é dedicada a sintese e a segunda a aplicagao das fases

polimoérficas do MoO3.

4.1 Estudo sistematico para formagao monofasica de MoO3

Parametros de tratamento térmico bem como a concentracdo da solugcao base
sdao comumente reportados na literatura como determinantes na obtencao de 6xidos
semicondutores via método hidrotérmico assistido por micro-ondas. Assim, os efeitos
da temperatura e tempo de sintese, taxa de aquecimento e a concentracio da solucao
base na obtencdo das fases polimérficas do MoOs foram sistematicamente
investigados nesta fase do projeto de pesquisa.

Um primeiro estudo foi realizado em funcdo da temperatura de sintese,

mantendo-se fixos o tempo de sintese de 10 min, a concentragao da solugao-base de
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1,0 mol.L" e a taxa de aquecimento de 10°C.min"". A estrutura cristalina dos pos
obtidos fol analisada por Difragdo de Raio-X (DRX). A Figura 8 apresenta os
difratogramas obtidos para as amostras sintetizadas em fungdo da temperatura de
sintese. A identificagcao qualitativa revelou a correspondéncia dos difratogramas com
duas cartas cristalograficas referentes a duas fases polimérficas do MoOs: a fase a-
MoO3 (JCPDS #05-508) e a fase h-MoO3 (JCPDS #21-569). Estes resultados indicam
a coexisténcia das fases polimorficas a-MoO3 e h-MoO3s nas amostras sintetizadas até
150 °C e a formag&o monofasica da fase a-MoO3z a 175°C. Vale ressaltar que na

sintese realizada a 100 °C nao houve a precipitacido de material.

Figura 8 - Difratogramas de raio-X das amostras obtidas por tratamento hidrotérmico assistido
por micro-ondas em fun¢ao da temperatura de sintese.
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Fonte: Elaborado pela autora (2022).

Os resultados de DRX mostram ainda que a intensidade relativa dos picos
relacionados a fase h-MoOs diminui com o aumento da temperatura de sintese, até
seu completo desaparecimento para a amostra sintetizada a 175 °C, indicando uma
diminuicdo da quantidade de fase hexagonal formada para altas temperaturas de
sintese. Refinamentos estruturais pelo método de Rietveld foram realizados a fim de
avaliar quantitativamente a variagao da quantidade de fases polimoérficas em funcao
da temperatura de sintese. Os resultados dos paradmetros de qualidade do
refinamento estrutural e as quantidades relativas de fases estdo apresentados na
Tabela 2.
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Tabela 2 - Parametros de qualidade e quantidades relativas de fase (QRF) do refinamento
estrutural pelo método de Rietveld para as amostras sintetizadas em fungédo da temperatura
de sintese.

QFR Reragg 2
h-MoOs a-MoOs h-MoOs; a-MoQOs "
125 15,1 (6) 84,8(6) 13,63 13,07 18,36 2,16
Temperatura (°C) 150 13,5(8) 86,5(8) 11,63 1140 17,61 2,33
175 0 100,0 - 11,53 18,26 2,36
Fonte: Elaborado pela autora (2022).

Observando a Tabela 2, vé-se que as duas fases do MoOs3 identificadas
previamente existem em diferentes proporgdes para temperaturas de 125°C e 150°C,
enquanto a formacao monofasica da fase a-MoOs ocorre a 175°C. Além disso, nota-
se que a quantidade de fase relativa (QFR) referente a fase h-MoO3 diminui a medida
que a temperatura de sintese aumenta até a temperatura de 175°C na qual a QFR
referente a fase h-MoOs é nula. Assim, afere-se que a formagao da fase a-MoOs3 é

favorecida em altas temperaturas de sintese.

Figura 9 - Refinamento estrutural pelo método de Rietveld da amostra obtida a temperatura
de 175°C.
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Fonte: Elaborado pela autora (2022).

O refinamento estrutural pelo método de Rietveld da amostra obtida a
temperatura de 175°C, na qual houve formacdo monofasica da fase a-MoOs, é

apresentado na Figura 9. A cristalizagdo da fase a-MoO3 obtida ocorre no sistema
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ortorrbmbico de grupo espacial Pbnm e os parametros de rede da célula unitaria
estimados sao a=3,9519(7), b=13.820(2) e c=3.6935(7), e os angulos entre os eixos
iguais a a=F=y=90°.

Figura 10 - MEV de amostras obtidas por tratamento hidrotérmico assistido por micro-ondas
em funcao da temperatura de sintese: a)125°C, b)150°C e c)175°C.

Fonte: Elaborado pela atoa (2022).

A Figura 10 ilustra os resultados morfologicos da analise de Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV) referentes ao estudo da temperatura de sintese. Estes
resultados revelam a existéncia de duas morfologias diferentes bem definidas que
correspondem as duas fases de MoOs identificadas na analise estrutural. Na amostra
sintetizada a temperatura de 175°C (ver Figura 10-c), em que ha formagao monofasica
da fase a-MoOs, verifica-se a existéncia de apenas uma morfologia das duas
encontradas nas demais amostras, semelhante a nanofibras. Dessa forma, as
nanofibras sdo identificadas como a morfologia caracteristica da fase a-MoOs e os
microrods sextavados como caracteristicos da fase h-MoOs. As nanofibras sao
classificadas como estruturas unidimensionais, visto que duas de suas dimensdes
(largura e comprimento) pertencem a escala manométrica, enquanto os microrods
apresentam dimensdes pertencentes a escala micrométrica e possuem estrutura

sextavada compacta e lisa.
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Figura 11 - Difratogramas de raio-X de amostras obtidas por tratamento hidrotérmico assistido
por micro-ondas com a variagao de tempo de sintese.
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Fonte: Elaborado pela autora (2022).

A influéncia do tempo de sintese na obtengao do MoOs foi 0 segundo parametro
de tratamento térmico estudado, mantendo fixos a temperatura de sintese de 150°C,
a concentragdo da solugdo base de 1,0 mol.L"' e a taxa de aquecimento de
10°C.min'. Os difratogramas obtidos para as amostras formadas em fungdo do tempo
de sintese estdo apresentados na Figura 11. Os resultados de DRX revelam a
existéncia das duas fases verificadas nas amostras obtidas com a variacido da
temperatura de sintese e que a intensidade relativa dos picos principais referentes a
fase a-MoO3 aumenta para maiores tempos de sintese.

Os resultados do refinamento estrutural pelo método de Rietveld estdo
apresentados na Tabela 3. Com base nestes resultados, foi possivel confirmar uma
tendéncia de aumento da QFR referente a fase a-MoOs em longos periodos de
sintese. Portanto, afere-se que o tempo de sintese também influencia na proporcao
de existéncia das duas fases e que maiores tempos de sintese favorecem a formacao

da fase a-MoO:s.
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Tabela 3 - Parametros de qualidade e quantidades relativas de fase (QRF) do refinamento
estrutural pelo método de Rietveld para as amostras sintetizadas em fungao do tempo de
sintese.

QFR RBragg
h-MoOz a-MoOz h-MoOs a-MoO3
1 171 (7) 829 (7) 742 12,09 17,17 2,36
10 13,4 (8) 86,6 (8) 11,24 11,65 17,68 2,34
30 12 (3) 88 (3) 10,15 16,54 20,57 3,1
60 10,4 (3) 89,6 (3) 15,05 18,79 22,19 3,15
Fonte: Elaborado pela autora (2022).

Rwp X

Tempo (min)

As imagens de MEV das amostras obtidas em funcdo do tempo de sintese,
ilustradas na Figura 12, revelaram as mesmas morfologias observadas no estudo da
temperatura de sintese. Dessa maneira, a identificagdo de cada morfologia como
caracteristica de uma das fases encontradas pela analise estrutural foi reforgada.
Ademais, observou-se que os microrods caracteristicos da fase h-MoO3 perdem seu
carater sextavado e uniforme a medida que a temperatura (ver Figura 10-b) e o tempo
de sintese (Figura 12) aumentam. Neste sentido, como a aparente deformagéo dos
microrods ocorre em conjunto ao crescimento da QFR referente a fase a-MoOs3,
acredita-se que altas temperaturas e longos periodos de sintese resultam numa
possivel recristalizacdo da fase h-MoO3 na fase a-MoOs.

Tendo em vista que os estudos em fungdo da temperatura e tempo de sintese
levaram a otimizacdo das condi¢cdes de sintese para a obtencdo apenas da fase
a-MoO3z monofasica, os estudos seguintes tiveram por objetivo analisar como se obter
a formagdo monofasica da fase h-MoOs. Assim, foi realizado um teste no qual a
solucao submetida ao tratamento térmico era resultado da dissolugéo do sal precursor
(H2MoO4) em 100mL de agua. Em tal tentativa de sintese com auséncia de ions H*,
nao foi observada precipitacdo de material, comprovando a atuacédo do ion H* como
agente mineralizante. Assim, como a fase h-MoO3 é favorecida em menores tempos
e temperaturas de sintese, um estudo do efeito da concentracido da solugao base foi
realizado fixando-se o tempo de 1 min e temperatura de 125°C, e uma taxa de

aquecimento de 10°C.min"".
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Figura 12 - MEV de amostras obtidas por tratamento hidrotérmico assistido por micro-ondas
em funcao do tempo de sintese: a)1 min, b)10 min ¢)30 min e d)60 min.

Fonte: Elaborado pela autora (2022).

A Figura 13 apresenta os difratogramas obtidos para as amostras sintetizadas
em fung¢ao da concentracido da solugao-base. A analise estrutural identificou as duas
fases polimorficas encontradas nas amostras sintetizadas nos estudos anteriores.
Mas neste caso, os resultados de DRX indicam que a intensidade relativa dos picos
principais referentes a fase h-MoO3z aumenta conforme a concentragado da solugao-
base diminui, sendo que os picos referentes a fase a-MoO3 s6 sdo observados na

amostra sintetizada a partir da solugdo-base de concentracdo de 1,0 mol.L".
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Figura 13 - Difratogramas de amostras obtidas por tratamento hidrotérmico assistido por
micro-ondas com a variagéo de concentragao de solugao-base.
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Fonte: Elaborado pela autora (2022).

A analise quantitativa feita através do refinamento estrutural pelo método de
Rietveld, apresentada na Tabela 4, revela que a QFR referente a fase h-MoO3
aumenta expressivamente com a diminuicdo da concentragcdo da solugao-base.
Ademais, a formacdo monofasica da fase h-MoOs foi alcangcada com a menor
concentracdo de solucido-base avaliada. Além disso, uma vez que a concentragao da
solugdo-base aparenta desempenhar papel significativo na obtengdo das fases
polimdrficas do MoOs e que o ion H* atua como agente mineralizante, acredita-se que
a razdo H*/Mo*® presente no meio reacional represente a relagdo entre tais fatores.
Assim, menores razées H*/Mo*® implicam no favorecimento da formagéo da fase h-
MoO:s.

Tabela 4 - Parametros de qualidade, quantidades relativas de fase (QRF) do refinamento
estrutural pelo método de Rietveld e razdoes H*/Mo*® para as amostras sintetizadas em fungéo
da temperatura de sintese.

Razéao QFR RBragg
Rwp X2
H*/Mo*® h-MoOs a-MoOs; h-MoOs; a-MoOs;
0,05 171 100 0 5,19 - 13,98 2,02
CO?,%%T[? 9 0,1 151 995(3) 05(3) 503 609 17,67 2,82
1 15/1 789 (5) 21,1(5) 5,99 4,44 15,59 2,23

Fonte: Elaborado pela autora (2022).
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A Figura 14 ilustra o refinamento estrutural da amostra obtida a partir da
solucdo-base de concentracdo 0,05 mol.L"' em que houve formagao monofasica da
fase h-MoO3. Verificou-se que a fase h-MoOs3 se cristaliza no sistema hexagonal e
grupo espacial P6am. Os parametros de rede da célula unitaria sdo a=b=10.5740(2) e

c=3.7228(1) e os angulos entre os eixos iguais a a==90° e y=120°.

Figura 14 - Refinamento estrutural pelo método de Rietveld da amostra obtida a partir da
solugdo-base de concentragdo de 0,05 mol.L™".
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Fonte: Elaborado pela autora (2022).

As imagens de MEV das amostras obtidas em fungdo da concentracéo da
solugéo-base estao apresentadas na Figura 15. Os resultados indicam que a presenga
de nanofibras € somente observada na amostra obtida a partir da solugdo-base de
concentragdo de 1,0 mol.L"', enquanto nas outras duas amostras sido observadas
somente os microrods sextavados caracteristicos da fase hexagonal. Este resultados
confirmam, portanto, que as morfologias de nanofibras e microrods sao referentes as

fase a-MoO3 e h-MoO3, respectivamente.
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Figura 15 - MEV de amostras obtidas por tratamento hidrotérmico assistido por micro-ondas
com a variagao da concentragdo da solugao base: a)0,05 mol.L-1 , b) 0,1 mol.L-1 e ¢) 1,0
mol.L-1.

100 um

100,um

Fonte: Elabordo pela autora (2022).

Assim, considerando que as condi¢cdes de sintese para obtencio tanto a fase
a-MoOs3 quanto a fase h-MoOs monofasicas foram estabelecidas, um estudo em
funcdo da taxa de aquecimento foi realizado para verificar a influéncia deste parametro
nas morfologias obtidas para ambas as fases. Dessa forma, o efeito da taxa de
aquecimento foi verificado primeiramente na fase a-MoOs, mantendo fixos a
temperatura de 175°C, tempo de sintese de 10 min e concentragcao de solucao-base
de 1,0 mol.L™", condigbes condizentes a sua formagao monofasica.

A Figura 16 ilustra os resultados morfolégicos das amostras obtidas em fung&o
da taxa de aquecimento. Tais resultados da analise por MEV revelam que as
nanofibras ndo apresentam alteragdo significativa com a variagdo da taxa de
aquecimento, permanecendo similar em todas as taxas avaliadas. Desse modo,
acredita-se que a formacao e uniformidade da fase a-MoQOs3 independem da taxa de

aquecimento na qual a sintese ocorre.
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Figura 16 - MEV de amostras de fase a-MoQOs obtidas por tratamento hidrotérmico assistido
por micro-ondas com a variagdo da taxa de aquecimento: a)5°.min”", b)10°.min"!, ¢) 25°.min"!
e d) 50°.min"".

Fonte: Elaborado pela autora (2022).

Em seguida, o efeito da taxa de aquecimento foi verificado na fase h-MoOs,
tendo fixos a temperatura de 125°C, tempo de sintese de 1 min e concentragao de
solucdo base de 0,05 mol.L-', condigbes referentes a formagéo monofasica da fase.
As imagens de MEV das amostras obtidas em fungéo da taxa de aquecimento estao
apresentadas na Figura 17. Com base nelas, observou-se que os microrods
caracteristicos da fase h-MoOs sintetizados a maior taxa apresentam uma menor
quantidade de defeitos e maior uniformidade em relagédo aos formados sob a menor
taxa. Dessa forma, verifica-se que a taxa de aquecimento € um fator que pode

influenciar na uniformidade da morfologia caracteristica da fase h-MoOs.
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Figura 17 - MEV de amostras de fase h-MoOs obtidas por tratamento hidrotérmico assistido
por micro-ondas com a variagdo da taxa de aquecimento: a)5°.min"!, b)10°.min", ¢) 25°.min""
e d) 50°.min"".

100 um

Fonte: Elaborado pela autora (2022).

Ademais, a distribuicdo de comprimento das morfologias de cada fase em seu
estado monofasico foi determinada. As nanofibras, expostas na Figura 18-a,
correspondentes a fase a-MoO3, apresentam comprimento modal de 1,85 + 0,05 ym
com distribuicdo monomodal. Os microrods, expostos na Figura 16-b, caracteristicos
da fase h-MoQOs, possuem comprimento modal de 25,6 + 0,4 ym, também com
distribuicdo monomodal.

Figura 18 - Distribuicdo do comprimento da morfologia referente a fase (a) a-MoOs e (b) h-
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Fonte: Elaborado pela autora (2022). '
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Além disso, para confirmar a correspondéncia entre as morfologias
encontradas nas amostras sintetizadas e as fases identificadas pela analise estrutural,
a técnica de espectroscopia Raman foi empregada. Para tal, espectros Raman das
amostras em que houve formagdo monofasica de cada fase foram retirados e
comparados com seus respectivos, espectro modelo da fase a-MoO#° e da fase h-
MoQO3?7, conforme ilustrado nas Figuras 19 e 20, respectivamente. A partir dessa
comparacao, verificou-se que os principais modos vibracionais dos espectros modelos
e os das amostras sdo correspondentes, comprovando a obtengao da fase a-MoOsna

forma de nanofibras e da fase h-MoO3 na forma de microrods sextavados.

Figura 19 - Espectros (a) padréo da literatura e (b) da amostra correspondente a fase a-MoOs.
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Fonte: (a)Adaptado de W.G. Chu et al., 2007.2¢ (b)Elaborado pela autora (2022).

Figura 20 - Espectros (a) padrao da literatura e (b) da amostra correspondente a fase h-MoO:s.
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4.2 Aplicacao

A exposicao dos resultados da caracterizagao eletrocrdmica e sensora das
fases polimorficas do MoOs3 obtidas sera realizada nesta se¢ao, junto a analise desta
com base nas técnicas de caracterizagdo empregadas. A secao esta dividida em duas
etapas. A primeira é dedicada a avaliagao das propriedades eletrocromicas, trazendo
um estudo para obtencdo de dispositivos eletrocrémicos da fase a-MoQOs3 e analise dos
parametros eletrocromicos de modo a otimizar o desempenho. A segunda consistira
no estudo das propriedades de sensor de gas das fases a-MoO3 e h-MoOs3, sendo que
para a fase a-MoOs foi realizada a comparagao de performance sensora dos dois

métodos de sintese empregados.

4.2.1 Eletrocromismo

4.2.1.1 Obtencgao dos dispositivos eletrocromicos da fase a-MoO3

A camada semente € comumente reportada na literatura como determinante na
obtencdo de filmes com elevada adesido ao substrato. Além disso, parametros de
tratamento térmico, como tempo, apresentam influéncia direta na obtencao da fase a-
MoO3 e sua morfologia, como verificado na primeira etapa deste projeto. Dessa forma,
a concentracao da solugao precursora da camada semente e o tempo de tratamento
hidrotermal assistido por microondas foram sistematicamente analisados nesta fase
do projeto de pesquisa.

Um primeiro teste foi realizado para verificar a influéncia da concentragado da
solugéo precursora na camada semente, no qual foi empregado 1,00g de HoMoO4 e
5 ml de H2O2 para a solugéo precursora e um tratamento MAH a 175°C por 10 min.
Os resultados morfologicos da analise de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
para esta amostra seguem apresentados na Figura 21. Estes resultados revelam a
existéncia de duas regides distintas bem definidas, sendo uma caracterizada por
apresentar morfologias semelhantes a nanofibras a-MoO3 orientadas verticalmente
(Figura 21-a) e a outra constituida por espécies de ourigos formados por nanofibras

a-MoO3 depositados sobre o filme (Figura 21-b).
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Figura 21 - Imagens de MEV da amostra obtida com solug&o precursora da camada semente
preparada com 1,00g de Ho,MoO4 em 5 mL de H>O- e tratamento MAH a 175°C por 10 min,
sendo a) regiao com nanofibras a-MoO; orientadas verticalmente e b) regidao com ourigos a-
MoO; depositados sobre o filme.

Fonte: Elaborado pela autora (2022).

Tendo em vista que a aplicacdo eletrocrébmica € otimizada por filmes com
transicéo optica mais pronunciada, morfologias menos densas sao indicadas. Nesse
sentido, dado a morfologia de ourigos traz menor transparéncia ao filme eletrocrobmico
em relagdo as nanofibras orientadas verticalmente, busca-se a obten¢cdo de um filme
homogéneo e constituido, em sua maioria, por tais nanofibras, de forma a otimizar a
aplicacao eletrocromica da fase polimérfica. Ademais, como foi verificado que a
camada semente apresenta de fato influéncia direta na obtengdo da morfologia da
fase obtida, o parametro alterado a seguir é a concentracdo de sua solugéo
precursora. A fim de maximizar a obtencdao das nanofibras, busca-se obter uma
camada semente menos espessa a partir de uma solugdo precursora menos
concentrada.

Nesse sentindo, um segundo teste é realizado, utilizando 0,50g de HoMoOs e 5
ml de H2O2 para a solucéo precursora da camada semente, mantendo as mesmas
condicées do tratamento MAH. As imagens de MEV da amostra obtida seguem
ilustradas na Figura 22-a. Os resultados indicam uma menor formagdo das
morfologias de ouricos embora sejam verificadas nanofibras depositadas
horizontalmente sobre o filme, além das nanofibras orientadas verticalmente por baixo
destas ultimas.

Considerando que a aplicagao prevista pede que o filme esteja bem aderido ao
substrato, ndo se dispersando ao entrar em contato com a solugao eletrolitica, uma

morfologia que atenda tais requisitos € desejada. Dessa forma, como as nanofibras
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orientadas verticalmente constituem um filme de maior adesdo ao substrato em
relagdo as depositadas horizontalmente, outro teste é realizado visando a
maximizacao das nanofibras orientadas verticalmente.

O terceiro teste é realizado alterando, mais uma vez, a concentragcdo da
solugéo precursora da camada semente, no qual € empregado 0,25g de H2MoO4 e
5ml de H202 para a solugao precursora da camada semente, mantendo o tratamento
MAH idéntico aos anteriores. A Figura 22-b apresenta os resultados morfologicos
obtidos por MEV da amostra em questado. Os resultados indicam uma menor formacéao
das morfologias de nanofibras depositadas horizontalmente sobre o filme junto as

nanofibras orientadas verticalmente.

Figura 22 - Imagens de MEV da amostra obtida com a)solugdo precursora da camada

semente preparada com 0,50g de HMoO4 em 5 mL de H»O- e tratamento MAH a 175°C por

10 min e b) solugao precursora da camada semente preparada com 0,25g de HoMoOs em 5
mL de H>O- e tratamento MAH a 175°C por 10 min.

Fonte: Elaborado pela autora (2022).

Com objetivo de minimizar ainda mais as nanofibras depositadas
horizontalmente, o tempo de tratamento MAH foi reduzido com base em sua influéncia
na obtencao das morfologias observada na primeira etapa deste projeto. Dessa forma,
outro teste foi realizado mantendo 0,25g de HoMoO4 e 5 ml de H202 para a solugao
precursora, mas um tratamento MAH a 175°C por apenas 1 min. A imagens de MEV
desta amostra e sua camada semente sao ilustradas na Figura 23. Os resultados
morfoldégicos obtidos revelam a formagdo de uma camada semente densa (Figura 23-
a) e de um filme constituido, em sua maioria, por nanofibras orientadas verticalmente

como era almejado (Figura 23-b). Verifica-se, portanto, que baixas concentragdes da
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solucdo precursora da camada semente somado ao tratamento MAH em curtos
tempos induzem o crescimento de nanofibras a-MoO3 verticalmente orientadas.

Figura 23 - Imagens de MEV da a) camada semente e da b)amostra obtida com solugéo
precursora preparada com 0,25g de H.MoO4 em 5 mL de H>O, e tratamento MAH a 175°C
por 1 min e inset com Difratograma de raio-X e refinamento estrutural pelo método de Rietveld
do filme otimizado.
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Fonte: Elaborado pela autora (2022).

A estrutura cristalina do filme otimizado foi analisada por Difracdo de Raio-X
(DRX) a fim de confirmar que o filme era constituido apenas pela fase a-MoO3z embora
as condi¢des de sintese ja fossem as otimizadas para obtencgéo de tal fase. O inset
da Figura 23-b apresenta o difratograma obtido para a amostra junto ao seu
refinamento estrutural pelo método de Rietveld. A identificacdo qualitativa revelou a
correspondéncia do difratograma com a carta cristalografica referente a fase
polimdrfica a-MoOs (JCPDS #05-508) e a anadlise quantitativa que a amostra era

constituida unicamente por tal fase.

4.2.1.2 Aplicacao dos dispositivos eletrocromicos da fase a-MoO3

Um estudo sistematico dos parametros eletrocrémicos da fase a-MoOs foi
realizado buscando-se verificar parametros como potencial aplicado, taxa de
varredura, quantidade de ciclos e solucao eletrolitica na resposta eletrocrébmica dos
filmes otimizados. O primeiro estudo foi realizado em fungdo do potencial aplicado,
mantendo-se fixas a taxa de varredura de 10 mV/s e a quantidade de 1 ciclo. As
medidas eletroquimicas em fung&o do potencial aplicado sdo apresentadas na Figura
24. Os resultados eletrocromicos mostraram picos de reducéo e oxidagao associados

a insercdo e remocgao, respectivamente, de ions na rede cristalina do material, os
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quais estao associados a modulagao da densidade 6tica (cor do filme) que passa de
incolor em potenciais positivos para azul escuro em potenciais negativos. Além disso,
verificou-se um potencial efeito de memodria indicado pela alteragdo do
comportamento dos picos de oxidacao para potenciais aplicados superiores a £0,50V,
de forma o potencial escolhido como mais eficaz para o filme estudado foi o de +0,50V.

Figura 24 - Medidas eletroquimicas em fungéo do potencial aplicado.
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Fonte: Elaborado pela autora (2022).

A influéncia da taxa de varredura no desempenho eletrocrémico do filme foi o
segundo parametro avaliado, mantendo fixos o potencial aplicado +0,50V e a
quantidade de 1 ciclo. A Figura 25 ilustra as medidas eletroquimicas obtidas em
funcdo da taxa de varredura. Os resultados eletrocromicos indicam que quéao menor
a taxa de varredura aplicada maior é a area da curva e, consequentemente, maior a
quantidade de ions envolvidos no processo. Dessa forma, é preferivel trabalhar com
taxas de varredura mais altas, 100mV/s, a fim de minimizar o potencial efeito de

memoria verificado anteriormente.
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Figura 25 - Medidas eletroquimicas em fungéo do potencial aplicado.
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Fonte: Elaborado pela autora (2022).

O terceiro parametro a ser analisado foi o de numero de ciclos realizados
consecutivamente, mantendo fixos o potencial aplicado de 0,50V e uma taxa de
varredura de 100mV/s. As medidas eletroquimicas obtidas em funcdo da taxa de
varredura seguem apresentadas na Figura 26. Os resultados eletrocrémicos revelam
um efeito de memdria pronunciado para um n° elevado de ciclos consecutivos, dado
que na analise de 100 ciclos a amostra deixa de apresentar alteracdo de modulacao
da densidade odtica. Isso ocorre, pois a quantidade de ions que sdo inseridos e
removidos efetivamente da rede cristalina do material passa a ser nula, o que é
observado pela n&o alteracédo da area da curva apés cerca de 15 ciclos.

Figura 26 - Medidas eletroquimicas em fungéo do n° de ciclos consecutivos, sendo a)1 ciclo,
b)10 ciclos e ¢)100 ciclos.
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Por fim, a influéncia da solucao eletrolitica foi o ultimo parametro analisado,

mantendo fixos o potencial aplicado de +0,50V, uma taxa de varredura de 100mV/s e
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a quantidade de 1 ciclo. As medidas eletroquimicas em funcao da solucao eletrolitica
estdo apresentadas na Figura 27. Os resultados eletrocrémicos revelaram que a
janela de potencial eletrocrémico é dependente da solugéo eletrolitica e que o efeito
de memoaria ocorre mais rapidamente quanto maior for o ion inserido na rede cristalina
da fase a-MoOs, ou seja, para a solugao com ions H* o efeito de memoria ocorre
depois de muitos ciclos enquanto para solucdo com ions Na* o efeito de meméoria

praticamente suprime a modulagao 6tica imediatamente apds o primeiro ciclo.

Figura 27 - Medidas eletroquimicas em fungéo da solugéo eletrolitica.
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Fonte: Elaborado pela autora (2022).

4.2.2 Sensor de gas

4.2.2.1 Estudo da performance da fase a-MoO3

A principio, sabendo que a fase a-MoO3 é termodinamicamente estavel, sua
resposta de deteccdo de NO2 foi avaliada em diferentes temperaturas e concentragdes
para os dois métodos utilizados. Vale lembrar que o método M1 consiste no
crescimento on-chip por duas etapas e M2 no crescimento das nanoestruturas
também via método MAH seguido da deposigao por drop-casting. Considerando estes
dois métodos empregados, o sinal do sensor obtido na analise em fungcdo da

temperatura para todas as concentragdes analisadas consta na Figura 28.
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Figura 28 - Sinal do sensor em fungdo da temperatura para diferentes concentragbes
utilizando o método a) M1 e b) M2.
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Fonte: Elaborado pela autora (2022).

A partir dos resultados obtidos, observa-se um aumento do sinal do sensor para
ambos os métodos empregados e maior parte das concentragdes analisadas na
temperatura de 250°C. Para temperaturas maiores ou inferior a 250°C, verifica-se uma
queda do sinal do sensor em algumas concentragdes avaliadas. Dessa forma, conclui-
se que a temperatura de operacao 6tima a ser utilizada é a de 250°C.

Posteriormente, os dois métodos empregados foram comparados empregando
a temperatura 6tima encontrada. O sinal do sensor em fungdo do tempo e,
indiretamente, das concentracbes avaliadas para os dois métodos comparados €
apresentado na Figura 29-a. Com base em tais resultados, é possivel verificar que o
meéetodo M2 apresenta melhor resposta sensora, tendo em vista que a partir da
concentragao de 10 ppm, o sinal do sensor feito empregando M2 foi sempre superior
ao sinal do sensor feito empregando M1.

Além disso, a reprodutibilidade da performance sensora do método M2 foi
verificada a partir da analise do sinal de dois sensores feitos utilizando tal método. Os
resultados da analise constam na Figura 29-b e demonstram que o método apresenta
consideravel reprodutibilidade, dado que ambos os sensores avaliados exibiram sinais

similares para todas as concentracoes avaliadas.
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Figura 29 - a) Sinal do sensor em funcéo de diferentes concentra¢des utilizando o método M1
e M2 e b) Reprodutibilidade do método M2.
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O sinal completo do sensor em fungao da concentragado de NO2 empregando a

temperatura 6tima de operagdo e método M2 é apresentado na Figura 30. A

seletividade do sensor a-MoOs para NO> foi analisada contra Hz, CO, CoH2 e CoHa

como gases interferentes com concentragado de 100ppm. Para todos os interferentes,

o sinal do sensor foi igual a 1, isto €, ndo houve resposta sensora, constatando uma

seletividade alta do sensor a-MoO3 para NO-.

Figura 30 - Sinal completo do sensor em fungdo da concentracdo de NO2 com Toperacao d€

250°C e método M2.
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4.2.2.2 Estudo da performance da fase h-MoO3

Considerando que a fase h-MoO3 € uma fase termodinamicamente instavel e
com base em literatura anterior?®2°3° g resposta de deteccdo de acetona foi realizada
em uma temperatura de operacdo de 200°C em diferentes concentragdes. Os
resultados da analise sensora sdo apresentados na Figura 31-a. Como esperado, para
semicondutores do tipo n, houve a diminuicdo da resisténcia do sensor h-MoO3 na
presenca de acetona, exibindo resposta reversivel até os niveis de exposicdo mais
baixos (1,25 ppm) com similar detecgdo de resposta para ambos o0s sensores
testados.

Figura 31 - a) Resposta de detecgédo transiente de acetona e b) resisténcia em estado
estacionario e sinal do sensor h-MoOs (sensor 1) em fungao da concentragao a 200°C.
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Fonte: Elaborado pela autora (2022).

Os microrods h-MoO3; também apresentam velocidade de adsorgao/dessorgao
mais rapida com tempos de resposta e recuperacéo de cercade 10se 120 sem 1,25
ppm, respectivamente, atingindo até 60 se 500 s a 10 ppm. Além disso, em estado
estacionario, a resisténcia diminuiu e o sinal do sensor aumentou (Figura 31-b), sinais
de até aproximadamente 1,5 a 10 ppm, seguindo uma dependéncia da concentragao
de acetona conforme a lei de poténcia.3' Estes resultados mostram um bom
desempenho dos sensores h-MoQO3 para detectar acetona na faixa de concentragao
desejavel para diagnostico de diabetes.3233

Os microbastées de MoO3z mostram sinais de sensor comparaveis a TiO2 e
Co403 e velocidade de adsorcao/dessorcéo similar a sensores SnO2 e WO3 em uma
temperatura operacional mais baixa. A seletividade dos sensores h-MoOs para
acetona foi verificada contra NO2, H2 e CO como gases interferentes, conforme

mostrado na Figura 32. O sinal do sensor (inset Figura 32) revelou que os microrods
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h-MoO3 exibem os maiores valores de sinal do sensor de acetona em relagao a todos
gases interferentes em diferentes concentragdes, exibindo uma seletividade para
acetona de cerca de 1,55 para Hz e 1,30 para NO2 e CO, ou seja, um sinal do sensor

para acetona 55% maior em comparag¢ao com Hz e 30% em relagdo ao NO2 e CO.

Figura 32 - a) Seletividade do sensor h-MoOs; (sensor 1) a acetona em relagdo a NO,, CO e
H. a 6, 20 e 35 ppm, respectivamente, em uma temperatura de operacido de 200°C e inset
com Grafico polar do sinal do sensor de acetona contra gases interferentes.
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Fonte: Elaborado pela autora (2022).

Recentemente, foi demonstrado que o desempenho de detecgdo na fase a-
MoO3 pode ser alcancado pela modulacdo do plano especifico da superficie
exposta.?* Portanto, é razoavel supor que o desempenho de deteccdo de acetona
aprimorado dos microrods h-MoO3 pode estar relacionado a uma sensibilizacao
quimica favorecida da adsorgao/dessorgéo de reagdes acetona-oxigénio, conforme
declarado nas equagdes apresentadas anteriormente, devido ao plano cristalografico
bem definido exposto na superficie dos microrods, que esta relacionado ao plano da
familia {100} na fase hexagonal. Além disso, esse efeito morfologico também pode
estar contribuindo para a formacao inicial alta diminuicdo na resisténcia geral do

sensor quando o dispositivo & exposto a concentragdes de acetona.
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5 CONCLUSAO

Baseado nos resultados obtidos na primeira etapa do trabalho, o método
hidrotérmico assistido por micro-ondas apresenta-se como uma rota viavel para a
preparacgao de diferentes fases polimérficas do MoOs, sendo um processo de sintese
rapido a baixas temperaturas. Acredita-se também que a razao entre os ions H* /Mo*®
em solugéo seja o fator determinante na obtencao das diferentes fases polimorficas
do MoOQOs. Além disso, foi verificado que a formacao da fase a-MoQOs ¢ favorecida em
sinteses com maiores temperaturas e longos periodos, enquanto a fase h-MoO3 é
predominante em sinteses com menores temperaturas e pequenos periodos.
Ademais, a taxa de aquecimento apresentou papel significativo na regularidade da
fase h-MoQOs3, mas nenhuma influéncia no crescimento da fase a-MoOs.

Ja em relagdo aos resultados obtidos na segunda etapa, verificou-se que o
crescimento on-chip por duas etapas é uma rota viavel para preparacido de
dispositivos eletrocrémicos baseados na fase a-MoOs. Além disso, foi possivel obter
as condicoes eletrocromicas otimizadas de tal fase, sendo elas um potencial aplicado
de + 0,5V a uma taxa de 100 mV/s, empregando Li* como ion de trabalho. Também
foi observada a influéncia dos parametros eletrocrémicos analisados na
insercao/retirada de ions e, consequentemente, na modulagao 6tica do dispositivo. O
efeito de memadria também foi influenciado pelo potencial aplicado, taxa de varredura,
n° de ciclos e, sobretudo, pela solucéo eletrolitica, sendo que o efeito foi maximizado
com o aumento potencial, taxa, n°® de ciclos e raio atdbmico do ion envolvido.

O estudo da performance sensora da fase a-MoOs3 para deteccdo de NO2
revelaram que tais nanofibras apresentam um bom sinal do sensor com
reprodutibilidade consideravel. Além disso, também foi verificada uma resposta rapida
e alta seletividade a diferentes gases interferentes. Ja para a fase h-MoOs3, os testes
de detecgao de acetona mostraram que os microrods exibem um bom sinal do sensor,
resposta rapida, alta seletividade a diferentes gases interferentes e limite inferior de
detecgcao reduzido. O mecanismo de deteccdo foi discutido considerando a
contribuicdo da morfologia bem facetada dos microrods para o desempenho
aprimorado de deteccdo de acetona da fase h-MoQO3. Esta fase metaestavel € uma
candidata promissora como camada sensora em sensores quimiorresistivos de gas

aplicados a deteccao de acetona.
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