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RESUMO

O presente trabalho propds a obtencéo das diferentes fases de Ga203 por um método
ambientalmente amigavel e de menor custo. Nanoparticulas de Ga203 sdo apontadas
como candidatas na aplicagdo em dispositivos optoeletronicos e sensores de gas
devido as suas propriedades semicondutoras. A caracterizagdo por MEV comprovou
a obtencao das particulas pelo método proposto, com morfologia elipsoidal. As fases
obtidas e a cristalinidade do material foram comprovadas por analises de DRX, que
comprovaram a obtencgéo do precursor GaO(OH) e das fases mais estaveis (B) e ().
A analise de fotoluminescéncia apontou uma emissdo na cor azul do espectro
eletromagnético, com intensidade crescente em relagdo ao aumento da temperatura
de calcinagdo. Particulas de a-Ga203 foram obtidas com a adigdo de Sn** como
agente dopante em temperaturas de 350 °C e 650 °C, a fim de melhorar as
propriedades do material. As analises de microscopia apontaram o aumento do
tamanho da particula e da porosidade com o aumento da temperatura de calcinagao.
As analises de fotoluminescéncia apontaram uma elevagado na intensidade de
emissdo das particulas dopadas em relagdo as nao dopadas. A determinagdo da
resisténcia elétrica das particulas apontou uma redugédo de 880 MQ (+56) para 256
MQ (+25) com 3% de Sn**. As andlises de sensor apontaram um sinal baixo para Hz,
CO e NOz2. Os resultados apresentados demonstram que as estruturas de Ga203
apresentam potencial para as aplicacdes propostas e estudos futuros podem propor
melhorias na resposta do material para sensores de gas e dispositivos
optoeletrénicos.

Palavra Chave: 6xido de galio; sensores de gas; fotoluminescéncia.



ABSTRACT

The present work proposed obtaining the different phases of Ga203 by an
environmentally friendly and less costly method. Ga203 nanoparticles are indicated as
candidates for application in optoelectronic devices and gas sensors due to their
semiconductor properties. The characterization by SEM confirmed the obtaining of the
particles by the proposed method, with ellipsoidal morphology. The phases obtained
and the crystallinity of the material were confirmed by XRD analysis, which confirmed
the obtaining of the precursor GaO(OH) and the more stable phases () and (a). The
photoluminescence analysis indicated an emission in the blue color of the
electromagnetic spectrum, with increasing intensity in relation to the increase in the
calcination temperature. a-Ga203 particles were obtained with the addition of Sn** as
a doping agent at temperatures of 350 °C and 650 °C, in order to improve the material
properties. Microscopy analyzes showed an increase in particle size and porosity with
an increase in calcination temperature. The photoluminescence analyzes indicated an
increase in the emission intensity of doped particles in relation to non-doped ones. The
determination of the electrical resistance of the particles showed a reduction from 880
MQ (+56) to 256 MQ (£25) with 3% Sn**. Sensor analyzes showed a low signal for Hz,
CO and NO2. The presented results demonstrate that the Ga20s3 structures have
potential for the proposed applications and future studies may propose improvements
in the material response for gas sensors and optoelectronic devices.

Keywords: gallium oxide; gas sensors; photoluminescence.
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1 INTRODUGAO

O desenvolvimento social e tecnologico esta intimamente ligado a
capacidade de deteccdo, quantificacdo e controle de variaveis de processos
(DUARTE, 2017). De acordo com Zulke et al. (2017), os semicondutores sao
responsaveis por agregar valor aos produtos, constituindo-se um meio para a
inovacao em diferentes campos como a industria integrada, processos produtivos,
aumento da precisdo em medicdes, entre outros.

Os semicondutores podem ser definidos do ponto de vista fisico como um
material sélido, cristalino com a capacidade de aumentar a condutividade elétrica
quando submetido a uma elevacdo de temperatura (ASCHCROFT; MERMIN,
2011). Esses materiais podem ser classificados em dois subgrupos:
semicondutores intrinsecos, que consiste no material puro, e semicondutores
extrinsecos, que s&o materiais cujas propriedades se devem ao processo de
dopagem (VITORETI et al., 2017).

Pelegrini (2010) explica que em uma temperatura de zero absoluto (0 K), um
material isolante apresenta sua banda de valéncia totalmente preenchida. Com a
elevagao da temperatura, os elétrons podem adquirir energia suficiente para atingir
a banda de condugao, que se encontrava inicialmente vazia. Essa passagem deixa
estados na banda de valéncia capazes de atuarem como portadores de carga
positiva (buracos). Os elétrons da banda de condugéo e os buracos da banda de
valéncia podem produzir corrente elétrica quando submetidos a um campo elétrico
externo. A condutividade elétrica depende do numero de elétrons que passam para
a banda de condugéao e da energia de gap (diferenga entre as bandas de valéncia
e condugédo), pois quanto menor a diferenga energética entre as bandas, mais
condutor sera o material. A Figura 1 apresenta um esquema das duas bandas.
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Figura 1 - Bandas de valéncia, conducéo e Eg.

Banda de conducao \/
y |
F y

E.

5.

Banda de valéncia

Fonte: Pelegrini (2010)

1.10XIDO DE GALIO

As estruturas de oxido de galio (Ga203) s&do semicondutoras polimorficas
metaestaveis, com gap de energia entre 4,4 e 4,9 eV (SHAN; LI et al., 2017).
Existem cinco fases conhecidas desse material: a, B, Y, & e €, e todos esses
materiais polimorficos podem ser convertidos em B-Gaz203 (grupo espacial C2/m),
uma estrutura cristalina monoclinica com atomos de galio ocupando dois diferentes
sitios com atomos de oxigénio coordenados tetraédricos e octaédricos, como
mostrado na Figura 2 (ZADE; MALLESHAN et al., 2019). Esta fase se configura
como a mais estavel quimica e termodinamicamente (mp 1740 °C), possuindo
excelentes propriedades Iuminescentes e boa condutividade elétrica
(RODRIGUES; ORLANDI, 2019).
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Figura 2 - Célula unitaria monoclinica de B-GazOs.

a~>"

Cc

Fonte: Inorganic Crystal Structure Database (ICSD Code 5499).

Segundo Bartic (2016), as propriedades fisicas deste 6xido se devem as
vacancias de oxigénio, estados doadores, portanto, fonte da condutividade elétrica
do tipo-n. Em virtude do elevado gap de energia do Ga203, uma das possiveis
aplicagdes deste semicondutor € a produgao de materiais transparentes e
condutores (MTCs; TCO em inglés). Asfases a, Y, & e € do Ga203 sdo metaestaveis
(ZHUO; CHEN et al., 2017). As propriedades do material sédo influenciadas pela
composicao e estrutura, morfologia e tamanho das particulas. Para a obtengéo de
resultados satisfatérios € necessario controlar algumas variaveis no processo de
sintese, tais como pH, temperatura durante o crescimento e a temperatura de
calcinacdo. A elevada razao entre a area de superficie e o volume da particula é
um fator de grande influéncia para a aplicacdo do material em sensores de gas,
haja vista que a deteccdo € um fenbmeno que ocorre na superficie do material
(SHAN; LI et al., 2017).

De acordo com Hoefer et al. (2001), os compostos de Ga203 com fase ¢,
obtidos a partir do aquecimento da fase a a 500 °C, sdo pouco descritos em
pesquisas cientificas, e podem, algumas vezes, ser identificados como k-Ga203. O
€-Ga203 tem grupo espacial P63mc € € cristalizado na estrutura hexagonal (BARTIC,

2016). As transigdes estruturais das fases do Ga203 estdo descritas a seguir,
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mostrando que estruturas monoclinicas (3-) sdo formadas a partir das espécies q,
Y, & e €, em elevadas temperaturas (GONCALVES, 2002):

500°C (+20)
Cubica (3-) —  Cubica (¢g-)
870°C (+15)
Cubica (¢-) —  Monoclinica (B-)
500°C (+20)
Cubica (Y-) — Hexagonal (a-)
650°C (+20)
Cubica (Y-) <3 Monoclinica (3-)
650°C (+20)
Hexagonal (a-) —  Monoclinica (B-)

1.2 DOPAGEM

De acordo com Baccaro e Gutz (2018), a dopagem consiste na adi¢ao de
uma baixa concentragdo de atomos com um elétron a mais ou a menos em sua
banda de valéncia, em comparagdo ao atomo constituinte do material
semicondutor. A adicdo de um atomo com elétrons excedentes possui baixa
energia de ligagcao entre os elétrons e o atomo dopante, sendo estes facilmente
excitados para a banda de conducgido. Nesse sentido, os elétrons podem ser
promovidos a niveis energéticos que permitem o transporte de carga e estes sao
ditos semicondutores extrinsecos tipo-n. Para a dopagem com atomos que
apresentam déficit de elétrons, a introducao de aceptores promove um transporte
de carga por meio de lacunas e estes sao ditos semicondutores extrinsecos tipo-p.

O estanho (IV) possui menos elétrons do que o galio (Ill) original da estrutura,
0 que possibilita melhorias nas propriedades semicondutoras do material, visando
a aplicagdo em sensores de gas. O Sn** possui raio ibnico proximo ao Ga** (0,69
e 0,64 A respectivamente), o que facilita a insercdo deste ion na estrutura cristalina
(SHRIVER; ATKINS, 2003).
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1.3 FOTOLUMINESCENCIA

As aplicacdes para materiais que exibem fotoluminescéncia sédo diversas.
Devido as propriedades fisicas das estruturas de Ga203, essas particulas possuem
propriedades fotoluminescentes e podem ser empregadas em laser de baixo limiar,
transistores de efeito de campo de alto ganho, sendo candidatas promissoras para
aplicacbes como material condutor na proxima geragdo de dispositivos
optoeletronicos (AL-KHAMIS; MAHFOUZ et al., 2009).

De acordo com Girotto (2012), o principio da emissdo por parte desses
materiais fundamenta-se na excitacdo dos elétrons da banda de valéncia, por meio
de uma radiacido incidente. Os elétrons excitados passam para a banda de
conducgao e, ao retornar a seu estado fundamental, devido a recombinacéao elétron-
lacuna, emite radiagdo na forma de fotons, pela lei de conservagdo de energia e
momentum. Segundo Al-Khamis, Mahfouz et al. (2009), para as particulas de
Ga20s3, essa emissao ocorre na faixa azul do espectro eletromagnético. O material
pode ainda apresentar uma emissao verde decorrente de oxigénios neutros em
defeitos intersticiais e vacancias de galio isoladas. A emissao vermelha pode
ocorrer por adsorgao de nitrogénio na estrutura cristalina (RODRIGUES; SABINO,
2019) A Figura 3 apresenta o mecanismo de emissdo para materiais

semicondutores.
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Figura 3 - Mecanismo de emissao para semicondutores.

o
-

Ak =0

Fonte: Girotto (2012).

1.4 SENSORES DE GAS

Desde a década de 1960, pesquisas sdo desenvolvidas com o intuito de
melhorar as caracteristicas de sensores, com foco na sintese de 6xidos metalicos
nanoestruturados com tamanho e forma que otimizam as respostas obtidas.
Segundo Mirzaei e Neri (2016), mais da metade dos 6xidos metalicos sintetizados
pelo método HAM com propriedades de sensor, descritos na literatura, sdo o ZnO
e 0 SnO2. Em relacdo ao Ga203, entretanto, pouco se tem informacéo sobre suas
propriedades de sensor. Sabe-se que, o método de sintese deve interferir nas
propriedades elétricas do material obtido. Assim, a sintese de estruturas de Ga20s3
pelo método de condensacao por refluxo desperta o interesse para a realizagao do
estudo dessas propriedades. Os 6xidos metalicos que, de acordo com a literatura,

s&o utilizados como sensores de gas estao representados na Figura 4.
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Figura 4 - Oxidos metalicos sintetizados por HAM, com aplicagdo em sensores de gas.
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Fonte: Mirzaei e Neri (2016).

Sabe-se que a troca de portadores de carga entre a superficie do material
semicondutor e o gas adsorvido leva a alteracdo da resisténcia elétrica do
semicondutor quando este é exposto a diferentes atmosferas (HOEFER et al.,
2001). De acordo com a literatura, um dos mecanismos propostos afirma que a
exposicao das particulas semicondutoras a uma atmosfera contendo oxigénio, leva
a adsorgédo de cargas negativas dos ions de oxigénio na superficie do material,
formando uma camada de deplecdo proxima a superficie do material. O
comprimento de Debye determina a largura da camada de deplegao causada pelos
ions de oxigénio adsorvidos. Os ions de oxigénio adsorvidos e a superficie do
semicondutor resultam, entdo, em uma mudanga na concentragédo de receptor na
superficie, que por sua vez, provoca uma mudanga na resisténcia elétrica global.
Outro mecanismo que pode ocorrer é a reagao direta das moléculas de gases
redutores com o oxigénio do reticulo, fazendo com que as vacancias de oxigénio
ajam como doadoras, ou seja, um semicondutor do tipo-n (HOEFER et al., 2001).

A Figura 5 apresenta um esquema da realizagdo das analises de sensores de gas.
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Figura 5 - Esquema de realizagao das analises de sensores de gas.
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Fonte: Adaptado de Archanjo (2009).

1.5 PROCESSOS DE SINTESES

Al-khamis, Mahfouz et al. (2009) fizeram um levantamento das principais
metodologias para obteng&o de nanoparticulas de 6xido de galio. Entre os métodos
descritos, pode-se citar a evaporagao e deposicdo térmica, o método sol-gel,
precipitacdo simples, imersdo em ions de plasma, deposicdo de vapor quimico
metal orgénico (MOCVD) entre outros.

Sabe-se que fatores como temperatura e pH influenciam na morfologia e
tamanho das particulas obtidas. Estruturas de Ga20s3 sintetizadas por precipitagao
controlada em diferentes valores de pH apresentaram diferentes morfologias. A
morfologia elipsoidal apresenta elevada area de superficie, o que desperta o
interesse no emprego desse material em sensores de gases e catalisadores (LI,
WEI; BEHRENS, 2012; RODRIGUES; ORLANDI, 2019).

Segundo Girija, Thirumalairajan et al. (2013), nanoparticulas de Ga203
podem ser obtidas pelo método de precipitagao por condensacéao por refluxo, uma
rota de menor complexidade, menor custo e “environmental friendly” (RODRIGUES;
SABINO, 2019). A formagao das particulas ocorre por meio do mecanismo de
Ostwald ripening, na qual as particulas menores se depositam sobre as maiores
(GIRIJA; THIRUMALAIRAJAN, et al., 2013). A Figura 6 apresenta um esquema do

processo de formacao das particulas de Ga20s3 elipsoidais.



Figura 6 - Formacgao das particulas de GazOs.
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2 OBJETIVOS

Sintetizar e caracterizar nanoparticulas elipsoidais de Ga203 e avaliar suas
propriedades de fotoluminescéncia e sensor de gases. Como objetivos especificos,

teve-se:

e Sintese de nanoparticulas elipsoidais de Ga203 por precipitacdo por
condensacao por refluxo em diferentes temperaturas para obtencao de
todas as fases metaestaveis;

¢ Analisar o material quanto a suas propriedades de fotoluminescéncia;

e Sintese de nanoparticulas elipsoidais de a-Ga203 dopadas com Sn** pelo
meétodo de precipitagao por condensagao por refluxo;

¢ Analisar o material dopado quanto as propriedades de fotoluminescéncia e
sensibilidade a Hz, CO e NOgz;
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3 METODOLOGIA

As particulas foram sintetizadas pelo método de precipitacdo por
condensacao por refluxo e caracterizadas por Microscopia Eletronica de Varredura,
Difragdo de Raio-X, RAMAN, Espectroscopia de Infravermelho e

fotoluminescéncia.

3.1 SINTESE DE OXIDO DE GALIO POR CONDENSACAO POR REFLUXO

As nanoestruturas de Ga203 foram sintetizadas por meio do processo de
precipitacdo por condensacéao por refluxo. A solucao precursora foi preparada com
0,1 M do reagente de Ga(NOs)3s e agua deionizada como solvente. O agente
precipitante NH4OH (25%) foi utilizado para manter o meio em pH 9. A solugéo foi
transferida para um condensador de refluxo, sendo refluxada a uma temperatura
de 60 °C por 12 h. O precipitado obtido foi decantado e lavado repetidas vezes com
agua e etanol para remover espécies nao reativas, subprodutos e impurezas
organicas. Entéo, o precipitado foi seco a 75 °C por 5 h e calcinado a temperaturas,
desde 200 °C até 900 °C por 1h, com o objetivo de se investigar também, a
formagdo das diferentes fases do composto Ga203 com morfologia elipsoidal
(GIRIJA; THIRUMALAIRAJAN, et al., 2013). A Figura 7 apresenta um esquema da

realizacao do experimento.



24

Figura 7 - Processo de sintese de Ga;Os; por condensacgao por refluxo.
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Fonte: elaborado pela Autora (2020).

Rodrigues e Orlandi (2019) descrevem as reagdes quimicas do processo de

formacgao das particulas:

NH3 + H20 — NH4* + OH- (1)
Ga(NOs)s + H20 — Ga3* + 3NOs (2)
Ga®" + 30H- — Ga(OH)3 (3)
Ga(OH)s — GaO(OH) + H20 (4)
2Ga0O(0OH) — Gaz0s + H20 (5)

3.2 SINTESE DE OXIDO DE GALIO DOPADO COM ESTANHO

Como reagentes de partida, foram utilizados Ga(NO3s)3 e SnCls. Uma solugao
de Ga(NO:s)s foi preparada com agua deionizada. Na sequéncia, foi preparada uma
solucéo de SnCls e NH4OH 25%. As solugdes foram transferidas para um balao

volumétrico acoplado ao sistema de condensacédo por refluxo sob agitagao
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magnética e aquecimento durante 12h. A temperatura de retirada foi 60 °C
(temperatura de sintese do precursor). Em seguida a solugdo foi lavada e
centrifugada, 2 vezes com agua e uma vez com etanol. Entdo o produto foi seco
em estufa (5h, 75 °C) e calcinado a 350 °C por 1h.

3.3 CARACTERIZAGAO DAS PARTICULAS

As particulas sintetizadas em diferentes temperaturas e dopadas foram

caracterizadas conforme as analises descritas.

3.3.1 Difracado de Raio-X

As fases e cristalinidade do material foram analisadas por Difracdo de Raio-
X em equipamento modelo RIGAKU RINT 2000, anodo rotatoério de Cu, filtro de Ni
e detector linear D/teX ultra2 da RIGAKU, com taxa de varredura de 5 °C/min e 26
de 7 a 90°.

3.3.2 Microscopia eletrdénica de varredura

Para as analises das caracteristicas morfolégicas dos produtos finais, foi
utilizada a técnica de microscopia eletrénica de alta resolugcéo (FEG JEOL, modelo
JSM-7500F equipado com espectrébmetro de energia dispersiva), permitindo a
obtencdo de imagens detalhadas da morfologia dos materiais com altas
magnificagoes.

O preparo das amostras para a analise consistiu na dispersdo de uma
pequena aliquota do sélido em isopropanol. A dispersao foi levada em banho de
ultrassom por 30 minutos. Apos o banho, as amostras foram gotejadas em
substrato de silicio e secas em condi¢gdes ambientes. Os substratos foram fixados

nos stubs e esses posicionados no porta amostras.
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3.3.3 Raman

As informagdes de ligagdo e estruturais foram obtidas através da
Espectroscopia de Raman em equipamento RAMII DA BRUCKER, laser de 1064
nm com poténcia maxima de 1000 mW, detector de Ge, faixa de leitura entre 40 e
4000 cm-".

3.3.4 Espectroscopia de Infravermelho

Informacgdes estruturais e pureza dos materiais foram obtidas por meio da
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (VERTEX 70 DA
BRUCKER, detector DLaTGS, com faixa de leitura entre 400 e 4000 cm™).

3.3.5 Fotoluminescéncia

A determinacdo do comprimento de onda e picos de absorbancia e
transmitancia foi realizada por meio da analise de fotoluminescéncia utilizando
excitacdo em comprimento de onda de 250 nm (Horiba Jobin Yvon, modelo
Fluorolog-3 FL3-122). O espectro de emiss&o foi determinado em uma faixa de 370
a 650 nm.

Para a realizagdo do procedimento, uma aliquota de amostra sodlida foi
colocada sobre o orificio do amostrador e este posicionado na camara de analise
do equipamento.

3.4 SENSORES DE GAS

O comportamento dos materiais como sensores de gas foi analisado
utilizando uma cadmara de acgo inoxidavel que possibilita medir e comparar a
resposta de até 6 sensores simultaneamente. Para a analise, os materiais obtidos
foram dispersos em alcool isopropilico e, em seguida, o material disperso foi
gotejado diretamente sobre substratos de alumina contendo trilhas interdigitais de
platina. Apos secagem em temperatura ambiente, os dispositivos foram inseridos

na camara sensora, permitindo o monitoramento da resisténcia elétrica dos
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sensores a partir de uma fonte de tensdo e corrente multicanais (Agilent, modelo
34972A) durante exposi¢des ciclicas de diferentes concentragdes de gases
oxidantes (NOz2) e redutores (Hz, CO).

A analise é realizada segundo o procedimento: pulsos com concentragdes
do gas analito variando entre 1 e 100 ppm sao liberados a partir de controladores
de fluxo em massa (MKS) por um periodo de 20 minutos. Apds esse periodo, pulsos
de ar sintético (gas de referéncia) sao liberados por um periodo de 60 minutos. As
analises sao realizadas em diferentes temperaturas de operacao, que variam entre
100 e 400 °C. O sinal do sensor é definido como Rgyas/Rar para exposi¢des aos gases
oxidantes e Ra/Ryass para gases redutores, onde Ryas € Rar S@0 a resisténcia elétrica
das particulas expostas ao gas analito e na expostas ao ar sintético,

respectivamente.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos através da sintese das particulas por precipitagao por
condensacgao por refluxo e a caracterizagao das amostras obtidas serdo discutidos

nos topicos subsequentes.

4.1 DIFRAGAO DE RAIO-X

Variando-se a temperatura de calcinagao entre 100 e 900 °C, foi possivel
obter, além da fase -, a fase a do material, que podem ser observadas a partir dos
dados de analise por difratdmetro de raios-X. A Figura 8 apresenta o DRX para

todas as amostras sintetizadas.



Figura 8 - DRX de amostras calcinadas de 100 a 900 °C.
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Fonte: Elaborado pela Autora (2019).

De acordo com os dados, pelo método estudado foi possivel obter as fases

(a-) e (B) do material. De acordo com a literatura, a fase (a-) se forma em

temperaturas entre 450 e 550 °C, pelo método de precipitagdo controlada (LI; WEI;

BEHRENS, 2012). Pela precipitagdo por condensacéo por refluxo, esta fase se

formou entre 350 e 700 °C, mostrando-se estavel em uma ampla faixa de

temperatura. Acima de 700 °C, a formacao da fase (B-) foi observada. Particulas de
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B-Ga20s3 obtidas por meio da calcinagdo a 900 °C com 0,1 e 0,2 M de precursor,
foram analisadas e comparadas com a literatura, demonstrando éxito na utilizagao

do método de sintese, como mostrado na Figura 9.

Figura 9 - DRX das estruturas p-Ga203 0,1 M e B-Ga>03 0,2 M.

—— JCPS no. 87-1901
— 0.2Mp-Ga,0,
n — 0.1MB-Ga,0,

Intensidade relativa / u.a
1

20/°
Fonte: Elaborado pela Autora (2019).

4.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A sintese das particulas foi realizada em uma escala crescente de
temperatura de calcinagdo com o objetivo de se obter as diferentes fases do
material. Segundo Li, Wei e Behrens (2012), estruturas de a-Ga203 podem ser
obtidas a partir do aquecimento do precursor a-GaOOH em temperaturas entre 450
e 550 °C. As particulas sintetizadas foram caracterizadas por MEV conforme

mostrado na Figura 10.
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Figura 10 - MEV das particulas GazO:s.

= 100 nmM
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Fonte: Elaborado pela Autora (2020).

Observa-se que as estruturas obtidas apresentam formato elipsoidal
conforme esperado. As particulas de Ga20s3 calcinadas em temperaturas mais
elevadas apresentam maior porosidade, conforme descrito na literatura.

O tamanho de particulas e a relagao area/superficie sdo fortemente
influenciados pela temperatura. A Figura 11 apresenta as dimensdes de um

elipsdide da amostra calcinada a 900 °C conforme o método proposto.
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Figura 11 - Tamanho de particula medido por MEV.

Fonte: elaborado pela Autora (2019).

A particula apresenta um comprimento longitudinal de 1,50 uym por um
comprimento latitudinal de 870 nm. DLS de particulas sintetizadas em duas
concentragdes diferentes de precursor (0,1 e 0,2 M) corroboram com a analise de

microscopia, com pico para a amostra 0,1 M em 1500 nm, como mostrado na Figura
12.

Figura 12 - DLS para Ga.O3; com 0,1 e 0,2 M de precursor.
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Fonte: Elaborado pela Autora (2019).
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Particulas dopadas com Sn** também foram analisadas por MEV, como
mostrado na Figura 13. Duas amostras foram preparadas em diferentes

temperaturas de calcinagao (350 e 650 °C).

Figura 13 - MEV das particulas Ga,O3 dopadas com Sn**.
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Fonte: Elaborado pela Autora (2021).

Os resultados obtidos corroboram com a literatura conforme esperado para

as condi¢des de temperatura e pH propostos, sendo ambas elipsoidais. Também é
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possivel observar um ligeiro aumento de porosidade com o aumento da
temperatura de calcinagéo, efeito esperado devido a evaporagdo de agua nas
particulas. Em temperaturas mais baixas, a nucleacao ocorre em maior velocidade,
produzindo particulas menores e, portanto, com menor relagao area/superficie. Ja
em temperatura mais elevada, o aumento da largura da particula pode ser
observado.

A andlise de EDS realizada apresenta picos referentes ao galio, oxigénio e
de estanho, comprovando a presenga do agente dopante, como mostrado na Figura
14.

Figura 14 - EDS das particulas de Ga>O3; dopadas com estanho.
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Fonte: Elaborado pela Autora (2021).

As analises de microscopia possibilitaram a visualizacdo de particulas em
diferentes estagios de formacdo. A Figura 15 apresenta essas etapas, sendo a
primeira de nucleagéo e crescimento das particulas (a). O processo de Ostwald
ripening pode ser visto em (b) e por fim, os elipsoéides ja formados se desagregam,

como mostrado em (c).
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Figura 15 - Formagao das particulas a) Crescimento e nucleagédo b) Automontagem e c)
Desagregacao.
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Fonte: Elaborado pela Autora (2020).
4.3 RAMAN

Particulas da fase mais estavel do material (3-Ga20s3) foram analisadas por

espectroscopia Raman. Os resultados obtidos sao apresentados na Figura 16.

Figura 16 - Espectroscopia de Raman das estruturas p-GazOs.
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Fonte: Elaborado pela Autora (2019).

Os picos obtidos pela analise sé&o caracteristicos de vibragcdes de cadeias de
Ga-0 tetraédricas (GaOa4) e octaédricas (GaOes), proprias da estrutura de Gaz20s,

confirmando os dados obtidos nas demais analises das particulas estudadas. Os
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picos em 113, 145, 169 e 200 cm™ corresponderam as vibracdes das cadeias
tetraédricas-octaédricas em baixas frequéncias. Os picos em 346, 416 e 475 cm™”
corresponderam as vibracdes octaédricas em frequéncias médias. E os picos 655

e 768 cm™' corresponderam as vibragdes tetraédricas em altas frequéncias.

4.4 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO

A analise de Espectroscopia de Infravermelho apontou picos os quais
correspondem as vibragdes de Ga-0. O pico em 445 cm™! corresponde as vibragdes
octaédricas de Ga-O. Os picos em 670 e 771 cm™' correspondem as vibracdes
tetraédricas de Ga-O. O pico em 2342 cm™' corresponde a adsorgdo de carbono na
superficie do material. E em 3711 e 3772 cm™', as vibragbes correspondem as
moléculas de agua adsorvidas na superficie do B-Ga20s. A Figura 17 mostra a

caracterizagao por infravermelho de particulas de 3-Gaz20s.

Figura 17 - Espectroscopia de Infravermelho de particulas de B-GazOs.
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Fonte: Elaborado pela Autora (2019).
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4.5 FOTOLUMINESCENCIA

A analise de fotoluminescéncia foi realizada para avaliar o comportamento
do precursor (GaO2H) e das fases mais estaveis do material (3-Ga203 e a-Ga20:3),

conforme apresentado na Figura 18.

Figura 18 - Fotoluminescéncia do precursor (100 °C), a-Gax0s (400 °C) e B-Ga03 (750
°C).
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Fonte: Elaborado pela Autora (2021).

Observa-se que os picos de intensidade se localizam na regido azul do
espectro eletromagnético (450 nm — 480 nm). As bandas alargadas indicam
sobreposicao de dois ou mais picos devido a ocupacio dos sitios tetraédricos e
octaédricos.

Para as fases mais estaveis, a intensidade dos picos pode ser influenciada
pelo band gap do material e pelos defeitos estruturais, como consequéncia do

aumento da temperatura de calcinagéo.
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Foi realizada a analise de fotoluminescéncia das particulas dopadas com
1,5% de Sn**. A comparacido entre os resultados de amostras dopadas e no

dopadas € apresentada na Figura 19.

Figura 19 - Fotoluminescéncia de a-Ga,O3 (350 °C) e a-Ga,03 (650 °C) dopadas com sn**
e sem dopagem.
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Fonte: elaborado pela Autora (2021).

A dopagem do material aumentou a intensidade de emissdo e a banda
permaneceu na faixa azul do espectro eletromagnético. O efeito da dopagem pode
ser melhor observado nas particulas calcinadas a 350 °C, que possuem menor
porosidade e defeitos provenientes da acdo da temperatura. Assim como
observado nas particulas sintetizadas sem o agente dopante, as bandas alargadas

indicam sobreposicao de dois ou mais picos.

4.6 SENSORES DE GAS

Para investigar o comportamento das amostras dopadas quanto a sua
condutividade, analisou-se as amostras sem dopagem, com dopagem de 1,5% e
3%. A analise consistiu na medicdo da tensdo das amostras com a passagem da
corrente. A resisténcia foi obtida por meio do coeficiente linear da linha de tendéncia
em relagcdo aos dados medidos, conforme a Figura 20.
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Figura 20 - Analise de tensao e corrente das amostras de a-Ga,O3; sem dopagem e
dopadas com 1,5% e 3% de Sn**.

Corrente / 10° A

Fonte: Elaborado pela Autora (2021).

m  Sem dopagem = 15%Sn*
100 4 . . 100 : ‘ .
Linear Fit of Am1_2b B " Linear Fit of Am2_2a B n
us m
m m
o . 80 - P
y m [
//. ."/,/'
= x A s’
o 607 » o 60 w
s | @ "
% A 2 n
A o) 2
Y B 8/ ton o
= 40 " ::\:ahon y—za b'x = 40 4 - 5:( t y J b’
m Weight No Weighting ' Weight No Weighting
N Intercept -7,66994 £ 2.48243 o Intercept 514204 +1,66843
A Slope. 898,37006 + 33,49225 A Slope 220,19316 + 6,64059
L4 Residual Sum of Squares 40577073 » :esuduaf Sum of Squares gs;s.::
20 - A Pearson's ¢ 098772 20 4 m ot ?
7. A Rsan oaren L A Rt oo
s o
a "
0 T T T T T T T 0 T T T T
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4
Corrente / 10° A Corrente / 10° A
1004 | = 3%Sn* a
Linear Fit of Am3_1c B .
e
-
80 [
|
> a
é 60 - L
|
2 [ o
(] [
401 m Equation yEarbx
n- Plot e
(P Weight No Weighting
/ Intercept 450654  1,7101
n- Siope. 206.02119.£9,08171
20 n’ Residual Sum of Squares 27576826
i Pearson's r 0.99167
- R-Square(COD) 098341
L] Ad;. R-Square 0.96249
-
0 T T T T T T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35

Os resultados obtidos para as ftriplicatas, bem como as médias e desvios
padroes, estdo apresentados na Tabela 1.

0,5
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Tabela 1 - Resisténcias das amostras sem dopagem (1), 1,5% (2) e 3% (3).

Resisténcias em MQ

amosta 1.1 12 M9GT MR Gla paaris

1011 775

1 842 898 960 800 880 56
1027 728
438 220

2 618 259 525 242 383 200
518 247
270 206

3 305 207 290 221 256 25
296 250

Fonte: Elaborado pela Autora (2021).

Observa-se que a insergdo dos cations Sn** reduziram a resisténcia elétrica
da amostra, conforme esperado pela acdo do agente dopante, o que favorece as
propriedades de sensor de gas, como melhoria da resposta do material.

Com base nas analises de resisténcia, as amostras dopadas com 3% de
Sn** se mostraram promissoras para a aplicagdo de sensor de gases. Amostras de
a-Ga20s3 foram escolhidas por serem calcinadas em temperaturas menos elevadas
e pela ampla faixa de temperatura em que a amostra se apresentou estavel, ou
seja, sem alteragao de fase com o aumento de temperatura (350 - 700 °C). A Figura

21 apresenta as analises de sensor de gas para a particula a-Ga20s.
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Figura 21 - Andlise de sensor das amostras de a-Ga,O3; dopadas com 3% de Sn** para a)
CcO b) H2 e C) NOz.
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Fonte: Elaborado pela Autora (2021).

Observa-se que, ao passar os gases em diversas concentragdes ao longo
do tempo, formam-se patamares. Esses patamares ocorrem devido ao equilibrio
entre os processos que ocorrem na superficie do material. Além disso, também é
possivel observar que ao longo do tempo néo ocorre a diminuicdo da resisténcia
elétrica do material, indicando que, mesmo com a passagem de uma corrente de
arraste, ndo se observa um sinal de resposta em relagdo gas analito. As analises
demonstram que o material possui um grande potencial de aplicagdo. Estudos
futuros podem garantir uma melhor compreensao de suas propriedades a fim de

melhorar as respostas obtidas.

Concentragao (ppm)
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5 CONCLUSAO

A utilizacdo do método de precipitacdo por condensacido por refluxo se
mostrou eficiente na obtengao de particulas de Ga203 em pelo menos duas de suas
fases (a e B), as quais se configuram como as mais estaveis. Particulas de B-Ga20s3
demonstram excelentes propriedades fotoluminescentes e, portanto, opcodes
viaveis para aplicagdo em dispositivos optoeletronicos.

Amostras de a-Gaz203 obtidas através do método proposto, apresentaram
estabilidade em uma ampla faixa de temperatura, sendo obtidas a partir de
temperaturas mais baixas de calcinagdo. A fase (a-) demonstrou boas propriedades
de fotoluminescéncia e quando dopada com Sn* exibiu um aumento na
intensidade de emissao. O estudo acerca do percentual de agente dopante mostrou
que a resisténcia elétrica pode ser reduzida de 880 MQ (x56) para 256 MQ (+25)
com 3% de Sn*. A diminuigdo da resisténcia, bem como a fotoluminescéncia
observada tornam as particulas objeto de interesse para aplicagdo em dispositivos
optoeletronicos e sensores de gas.

O experimento com sensor de gas apresentou uma baixa resposta para Hz,
CO e NO:z2. Os resultados demonstram que ainda é necessario um estudo mais
detalhado dos mecanismos de resposta desta fase do material para obtencio de

uma melhor resposta e recuperag¢ao do sensor.
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