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RESUMO

Nesse trabalho € realizado o estudo do trioxido de molibdénio bidimensional na
aplicacao de dispositivo de sensor de gas. Filmes finos de 2D-MoOs apresentam
caracteristicas unicas, porém a alta temperatura de operagao e a baixa condutividade
em temperatura ambiente, comprometem seu uso em sensores, pois manter um
sistema de temperatura estavel, aumenta o custo de operacdo do mesmo. Inserir um
material com condutividade alta e que opere em temperatura ambiente, € uma solugéo
para amenizar tais fatos. O PEDOT:PSS é um compdsito polimérico capaz de suprir
essas falhas. A fim de superar as limitacdes de condutividade e temperatura, o presente
trabalho propde o estudo experimental de solugdes compostas de 2D-
MoO3:PEDOT:PSS em diferentes proporcbes percentuais volumétricas de
PEDOT:PSS, sendo 3%, 10%, 50% e 100%. Os filmes da camada ativa foram feitos
pela técnica drop-casting, técnica de gotejamento, sendo realizadas caracterizagcdes
Opticas, elétricas e morfolégicas. As solugdes, também, foram aplicadas em dispositivos
de deteccdo de etanol e metanol, a fim de obter todas as caracteristicas de
funcionamento do material como camada ativa. Foram realizadas medidas de
sensibilidade, resposta em fungdo da temperatura (20-100 °C) e seletividade de
vapores de alcoois. A melhor razdo percentual para esse compdsito € de 3%
PEDOT:PSS, apresentando maior estabilidade de resposta em funcédo da temperatura,
tendo sensibilidade de detec¢cdo em todo o espectro de temperatura, e melhor tempo
de deteccéo.

Palavras-chave: MoOs; 6xido de metal; polimero; sensor de gas.



ABSTRACT

In this work, the study of two-dimensional molybdenum trioxide in the application of a
gas sensor device is carried out. 2D-MoOs thin films have unique characteristics, but the
high operating temperature and low conductivity at room temperature compromise their
use in sensors, as maintaining a stable temperature system increases its operating cost.
Inserting a material with high conductivity and operating at room temperature is a solution
to alleviate such facts. PEDOT:PSS is a polymeric composite capable of filling these
shortcomings. In order to overcome the limitations of conductivity and temperature, the
present work proposes the experimental study of solutions composed of 2D-
MoOs:PEDOT:PSS in different percentage mass proportions of PEDOT:PSS, being 3%,
10%, 50% and 100 %. The layer films were made by the drop-casting technique, drip
technique, and optical, electrical and morphological characterizations were performed.
The solutions were also applied in ethanol and methanol detection devices, in order to
obtain all the functional characteristics of the material as an active layer. Measurements
of sensitivity, response as a function of temperature (20-100 °C) and selectivity of alcohol
vapors were performed. The best percentage ratio for this composite is 3% PEDOT:PSS,
showing greater stability of response as a function of temperature, having detection
sensitivity across the entire temperature spectrum, and better detection time.

Keywords: MoOs; metal oxide; polymers; gas sensor.
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1 INTRODUGAO

A crescente taxa de urbanizagao tem afetado de maneira negativa e direta a
qualidade do ar. A auséncia e caréncia de planejamento provoca sérios problemas
ambientais e a saude humana. As principais vias de exposi¢cdo a gases poluentes e
toxicos estdo em ambientes de comum acesso e ocupacional. No Brasil, existe um
orgao regulamentador dos padrdes da qualidade do ar, o Conselho Nacional do Meio

Ambiente (CONAMA). Conforme a resolugao 11/2018, considera-se:

“poluente atmosférico qualquer forma de matéria ou energia com
intensidade e em quantidade, concentragéo, tempo ou caracteristicas em
desacordo com os niveis estabelecidos, e que tomem ou possam tornar o
ar improprio, nocivo ou ofensivo a saude, inconveniente ao bem-estar
publico, danoso aos materiais, a fauna e a flora ou prejudicial a seguranga,
ao uso e gozo da propriedade e as atividades normais da comunidade.”
(CONAMA, 2018, p. 155)

Em ambiente ocupacional, sdo extremamente necessarias regras para manter
0 bem estar e a seguranga do funcionario. Monitorar o ambiente com dispositivos de-
tectores que auxiliem no controle de gases toxicos € o ideal. Dispositivos de sensores
de gas fornecem tal recurso. Na industrias farmacéutica, cosmética e postos de gaso-
lina, por exemplo, onde a exposi¢cado de gases de alcoois e outros € alta, o controle se
faz importante.

O ar, puro e seco, € composto por 78% de Nitrogénio (N2), por 21% de Oxigénio
(O2) e 1% de outros gases. Manter tal padréo € necessario para a saude humana. Um
humano consome cerca de 10 mil litros de ar por dia. De acordo com a norma regula-
mentadora de atividades em operacdes insalubres NR-15, existe um limite maximo
semanal de exposicao a diversos materiais toxicos [1]. Em ambiente industrial, onde
a toxicidade do ambiente por vapor de alcoois se faz presente, o limite maximo de
exposi¢ao, para 48 horas semanais, € 156 ppm para o metanol e 780 ppm para o
etanol [1]. Em postos de gasolina, que s&o alocados proximos as casas € nao ha o
controle de exposicao controlado, a situacao se torna complexa. Em teoria, os postos
deveriam ser alocados em um raio de 100 m de distancia de residéncias, para que a

contaminagao nao seja direta. Por falta de planejamento urbano, tal regra nao é
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totalmente seguida, entdo manter o controle de gases no ambiente, em ppm, € uma
ferramenta necessaria para o bem-estar de quem se aloca no ambiente.

Para que o dispositivo de sensor seja eficiente para comercializagao, algumas
caracteristicas de medidas sao necessarias, como: seletividade de gases, sensibili-
dade para medir pequena quantidade de moléculas de gas no ambiente, afim de obter
o limite de deteccdo do sensor, atuar em diversas temperaturas, ter um tempo de
deteccédo curto, entre outros. Dispositivos de sensor de gas com a camada ativa de
oxido de metal exibem algumas limitagdes, uma delas € a operacéo em altas tempe-
raturas. Inserir materiais, a fim de formar um compésito, que trabalham em tempera-
tura ambiente, € uma opcgao para esta situagao para formar um sensor que tenha sen-

sibilidade na deteccao desde temperatura ambiente até temperaturas mais altas.

2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Fabricar solugdes do compdsito 2D-MoO3:PEDOT:PSS em diferentes propor-
¢oes percentuais de PEDOT:PSS na composigao, a fim de aplica-los em sensores de

gas de resisténcia variavel.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sao necessarios estudos de interacao entre o trioxido de molibdénio bidi-
mensional com o PEDOT:PSS através de caracterizagdes morfoldgicas, elétricas
e oOpticas. Aplica-los em sensores e realizar testes experimentais para detecgao
de gases de alcoois, a fim de detectar a seletividade do dispositivo, o tempo de
detecgap, a atuacio desses dispositivos em diversas temperaturas e em diversas
concentragdes de gas no ambiente.

O objetivo especifico deste trabalho é responder as seguintes perguntas:

|.  E possivel formar uma solucdo compésita de nanofolhas de MoOs e PE-
DOT:PSS usando isopropanol como solvente na geracdo de filmes fi-

nos?



19

[I.  Nanofolhas de MoOs, PEDOT:PSS e o compdésito entre esses dois ma-
teriais funcionam como camada ativa de dispositivos de sensores de gas
de alcoois?

lll.  As diferentes proporgdes percentuais de PEDOT:PSS na camada ativa
afeta diretamente a estabilidade elétrica do dispositivo e a deteccao de

gas?

3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 DISPOSITIVO SENSOR

Formalmente, a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada — do inglés
International Union of Pure and Aplied Chemistry — IUPAC, propde a seguinte

definicdo para sensores quimicos:

“Um sensor quimico é um dispositivo que transforma informagdes quimicas,

variando desde a concentragdo de um componente especifico da amostra
até a total analise de composicdo, em um sinal analiticamente util. As
informagdes quimicas, mencionadas acima, podem ser oriundas de uma
reagdo quimica do analito ou de um processo de propriedades fisicas do
sistema investigado” (Pure&App. Chern., Vol. 63, No. 9, pp. 1247-1250,
1991 IUPAC).

A composicdo de um sensor quimico consiste em um transdutor e um
receptor. O receptor, basicamente, transforma uma modificagédo quimica na camada
ativa do sensor em uma forma de energia, que é medida pelo transdutor. O transdutor
converte um tipo de energia em outro sinal energético. Nesse caso, a energia enviada
pelo receptor é convertida pela variagao de resisténcia.

Sensores quimicos sdo separados em classes pelo principio de
funcionamento do receptor utilizado, podendo ser subdividido entre sensores fisicos,
quimicos e bioquimicos. Em sensores fisicos, nenhuma reagcéo quimica € detectada,
apenas respostas de processos fisicos, como: absorbancia, temperatura, mudanca de
condutividade, entre outros. Em sensores quimicos, ocorrem reag¢des quimicas no
receptor e em sensores bioquimicos, subclasse de sensores quimicos, ocorre reagdes

bioquimicas no receptor.
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A resposta do sensor pode ser descrita, analiticamente, como a variacao entre
o valor inicial e final do pico de resposta, em razdo do valor inicial. A resposta do
sensor discorre em fungcdo do tempo que, ao receber um estimulo externo, essa
grandeza que inicialmente esta em equilibrio R, varia sua amplitude de acordo com

o estimulo externo, até atingir a resposta final Rr.

__ Rf-RO
S= " (1)

Para caracterizar um sensor de gas, ha diversas medidas que podem ser
realizadas, as principais sao: sensibilidade do sensor, apresentando o limite de
deteccdo de gas no ambiente; seletividade, que apresenta a diferenga de detecgao
para diferentes analitos; tempo de resposta do sensor para detec¢cdo do gas e tempo

de recuperacgao; influéncia da temperatura na deteccao do gas e etc.
3.1.1 SENSORES QUIMICOS NA DETECCAO DE ALCOOIS

O amplo interesse em estudar sensores de gas de alcoois € oriundo da grande
utilizacdo do solvente volatil organico na medicina, na industria de cosmético,
alimenticio e em postos de gasolina. A detec¢cdo precisa do vapor de alcoois €
imprescindivel para a saude humana em ambiente de trabalho.

O gas de etanol e metanol, utilizados neste trabalho, sdo téxicos a saude
humana. Tratam-se de materiais encontrados em fase liquida, totalmente miscivel em
agua, contém aparéncia incolor, sendo volateis, toxicos e inflamaveis. O metanol
apresenta odor unico, sendo mais leve que o etanol, tendo as seguintes caracteristicas
quimicas: tem ponto de fusdo a -97 °C, ponto de ebulicdo a 64,7 °C e densidade de
0,7918 g/cm3. Sua molécula é constituida por um atomo de carbono ligado a trés
atomos de hidrogénio e um atomo de oxigénio. O etanol possui ponto de fuséo a -
114,1 °C, ponto de ebulicdo a 78,37 °C e densidade de 0,789 g/cm?3. Sua molécula é
constituida por dois atomos de carbono interligados, um deles ligado a trés atomos de
hidrogénio e o outro ligado a dois atomos de hidrogénio e um atomo de oxigénio, tendo

uma cadeia lateral de hidrogénio ligado a ele.

FIGURA 1: ALCOOIS DE CADEIA DE CARBONO CURTA, COMO ETANOL E METANOL.
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Fonte: O autor.

De acordo com a norma regulamentadora de atividades em operacdes
insalubres NR-15, existe um limite maximo de exposi¢ao ao alcool, sendo, para 48
horas semanais, 156 ppm para o metanol e 780 ppm para o alcool etilico [1].

Oxidos de metais sdo amplamente utilizados na camada ativa de sensores
para deteccao de alcoois, principalmente o etanol [2][3][4], focando no aprimoramento
do limite de detecc¢ao, seletividade, além da temperatura de operacdo que, em média,
opera em 400 °C, entdo diminuir essa faixa de temperatura é importante.

Fabricar a camada ativa com uma solugédo composta com material que opera
em temperatura ambiente é uma saida. Neste trabalho sera realizado o compdsito de

um oxido de metal e um polimero.

3.2 POLIMERO CONJUGADO

A palavra polimero advém do grego “poli”, que significa muitos, e “mero”, que
significa partes. Em suma, polimeros sdao macromoléculas formadas a partir de
unidades estruturais menores, conforme ilustrado na Figura 2.

Polimero conjugado é qualificado pela conjugacédo de atomos de Carbono,
que formam, alternadamente, ligagdes duplas e simples ao longo de uma cadeia
principal, resultando em um polimero conjugado. O polimero conjugado tem

propriedade elétrica como caracteristica.

FIGURA 2: REPRESENTAGCAO DE UM POLIMERO E SEU RESPECTIVO MONOMERO DE
POLITIOFENO.
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Fonte: [5].

O Carbono, principio do polimero organico, possui humero atbmico 6 — seis
prétons - e seis elétrons distribuidos entre os orbitais 1s?, 2s? e 2p?, sendo quatro
elétrons na camada de valéncia 2s? e 2p? no estado fundamental. Neste estado, o
Carbono apresenta dois orbitais semipreenchidos, podendo fazer apenas duas
ligacdes covalentes. No processo de hibridizagdo, o Carbono promove um dos dois
elétrons do orbital 2s para o orbital p, resultando em quatro orbitais semipreenchidos,
nomeados de sp3 podendo fazer quatro ligagdes covalentes. Nesse caso, ha a
combinacao do orbital 2s com trés orbitais 2p. Como os orbitais sdo equivalentes,
eles formam uma simetria tetraédrica com o angulo de 109°28’ entre as ligagcdes.
Nessa configuragao, o atomo de carbono tem quatro atomos vizinhos, que faz dois
tipos de ligacdes, denominadas “ligacdes o” ou “ligacdes T". E possivel, também,
formar mais dois tipos de orbitais hibridos pelo processo de hibridizagao, o orbital sp?
e o orbital sp [6].

Os orbitais hibridos sp? sao formados pela combinagao do orbital 2s com dois
orbitais 2p. Nesse caso, os orbitais estao distribuidos simetricamente com o angulo
de 120° entre as ligacdes, formando a geometria trigonal plana. Na hibridizacao, o
orbital p “puro” - n&o hibrido - é perpendicular ao plano formado pelos orbitais sp?,
formando duas ligagdes simples e uma ligagcéo dupla. A sobreposi¢ao dos orbitais sp?

adjacentes possibilita uma ligagado do tipo o. A interagcdo de dois orbitais p “puro”
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adjacentes possibilita uma ligagao do tipo 1. Os orbitais hibridos sp sao formados
pela combinacao do orbital 2s e 2p, tendo dois orbitais p “puros” perpendiculares ao
plano sp, com angulo de 180° entre as liga¢des. Nesse caso, a geometria € linear,
sendo possivel fazer dois tipos de ligagdes: um sistema com duas ligagdes duplas ou
um sistema com uma ligagdo simples e uma ligagao tripla. Ligacbes duplas sao
caracterizados por orbitais o e 1 e ligagdes triplas por um orbital o e dois orbitais 1
[6].

Os orbitais moleculares o e 1T sdo formados pelas liga¢gdes carbono-carbono.
A figura 3 ilustra a sobreposicdo de dois orbitais atdbmicos de Carbono para a
formagao de um orbital molecular de sistemas hibridizados sp?, sp? e sp. Orbitais
moleculares ¢ tém um eixo colinear de simetria e sdo formados a partir da
sobreposicao de orbitais hibridizados. A interagao dos orbitais p “puros” formam os
orbitais moleculares 1. Como caracteristica, os orbitais ¢ apresentam alta forca
atrativa do nucleo, sendo responsaveis por manter a molécula junta, enquanto os
orbitais 1 contribuem em um grau mais baixo para a forga atrativa do nucleo. Os
orbitais moleculares podem ser aproximados pela combinacgao linear dos orbitais
atdbmicos, que forma uma interferéncia construtiva das fungées de onda eletrénicas e
uma interferéncia destrutiva entre elas. Na interferéncia construtiva, ha um aumento
na densidade de elétrons entre os nucleos atdmicos, gerando um orbital ligante, e na
interferéncia destrutiva das funcbes de onda, ha uma reducdo na densidade de
elétrons entre os nucleos atdbmicos, resultando em um orbital antiligante —
representado pelo simbolo * -.

A diferenga de energia entre os orbitais ™ e T sdo menores quando
comparados aos orbitais 0 e 0%, fazendo com que a energia necessaria para
promover um elétron do orbital 1T para o T seja menor que a transi¢ao o e *. Como
caracteristica, a banda de energia 1T proporciona ao polimero conjugado propriedade
semicondutora. A formagédo de banda é gerada pela sobreposi¢do de orbitais T,
oriunda da deslocalizagdo dos elétrons na cadeia de ligagbes duplas, ou 11, que se
ligam a atomos vizinhos, possibilitando a distribuicdo de estados eletronicos.

O ultimo nivel ocupado da banda 1m € nomeado por HOMO, do inglés Highest
Occupied Molecular Orbital, e o primeiro nivel desocupado da banda 1" € nomeado

por LUMO, do inglés Lowest Unoccupied Molecular Orbital. Na Figura 3 é ilustrado o
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diagrama esquematico de orbitais moleculares para uma ligagao dupla entre atomos

de carbono e na Figura 4 ¢ ilustrado uma molécula com hibridizagao sp2.

FIGURA 3: MOLECULA COM HIBRIDIZAGAO sp>

Fonte: Adaptado de [7].

FIGURA 4: DIAGRAMA ESQUEMATICO DE DESDOBRAMENTO DE NIVEIS DE ENERGIA DE
FRONTEIRA PARA UMA LIGAGAO DUPLA ENTRE ATOMOS DE CARBONO.
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Fonte: Adaptado de [8].

A referéncia de bandas de energia para semicondutores organicos se origina
a semelhanga da estrutura de bandas de semicondutores inorganicos cristalinos. Em
semicondutores inorganicos, a energia de banda proibida, bandgap (Eg), € definida
como a diferenca de energia entre o maximo da banda de valéncia e o0 minimo da
banda de conducédo; para semicondutores organicos, as interagdes entre orbitais 1
(ocupados) equivalem a banda de valéncia e as interagdes entre orbitais TT*

(desocupados) equivalem a banda de condugéao, conforme ilustrado na Figura 5. Por
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isso, é definido o Eg como a diferenga entre HOMO e LUMO para semicondutores

organicos [1] [9].

FIGURA 5: DIAGRAMA DE ENERGIA PARA (A) INTERAGAO ENTRE ORBITAIS m PRODUZ UMA
DISTRIBUIGAO DE ESTADOS ELETRONICOS QUE SE ASSEMELHA A UMA ESTRUTURA DE
BANDA HOMO E LUMO. EM (B) ORBITAIS 1 ASSEMELHAM-SE A BANDA DE VALENCIA E OS

ORBITAIS 7 A BANDA DE CONDUGAO.
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Fonte: [10].

3.2.1 PEDOT:PSS

O PEDOT:PSS é classificado como uma blenda polimérica, estruturado
quimicamente conforme a Figura 6. E formado pela polimerizacdo do mondémero
etilenodioxitiofeno (EDOT), cuja abreviagdo vem do poli(3,4-etilenodioxitiofeno) -

PEDOT -, e o surfactante ibnico PSS, abreviado do poli(estireno sulfonato) [11].

FIGURA 6: ESTRUTURA QUIMICA DO PEDOT E DO SURFACTANTE PSS.
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Fonte: [11].

O PEDOT € um polimero condutor com importantes caracteristicas elétricas
e Opticas, como alta transparéncia, boa estabilidade eletroquimica e estabilidade
térmica em temperatura ambiente, quando comparado aos derivados do politiofeno
[12]. E um material hidrofébico, ou seja, insolivel em &agua. Para que sua
processabilidade seja otimizada para formar dispersdes estaveis, € inserido contra-
ions em sua cadeia, o poliestireno sulfonato. O PSS €& um polimero com baixa
condutividade, hidrofilico, utilizado como surfactante iénico para o PEDOT. A fungao
do surfactante € manter a viscosidade e a dispersdo do material estabilizada,
prevenindo mecanismos de degradacdo de formulagdo, além de possibilitar a
dispersdo em agua [13].

O PEDOT:PSS se apresenta como uma solugcdo de coloragdo azul, com
viscosidade e condutividade de 10-500 mPas e 1 S/cm, respectivamente [14]. A
mistura binaria organiza-se estruturalmente seguindo o modelo core-shell, onde o
PEDOT faz parte do nucleo (core) e a casca (shell) € composta por PSS, conforme

ilustrado na figura 7.

FIGURA 7: ESTRUTURA CORE-SHELL DO PEDOT:PSS COM CARACTERISTICAS DO TAMANHO
DAS PARTICULAS.



27

40-60 nm
-
‘ PEDOT/PSS
5-10 nm _..J-""
agua
4
casca hnucleo : . ""‘f

Nl

Estado de temperatura ambiente

Fonte: Adaptado de [41].

Ouyang et al. [15], relataram caracteristicas estruturais do composto
PEDOT:PSS. Segundo a pesquisa, € possivel obter dois tipos de conformacdes
distintos para o PSS, variando a partir das diferentes interacbes Coulombianas e as
interagdes polimero/agua. O PEDOT tem o peso molecular inferior ao PSS, com
correntes muito mais curtas que a do PSS. Devido a atragao Coulombiana, as cadeias
curtas do PEDOT se prendem as cadeias longas do PSS, formando uma cadeia com
estrutura caracteristica. Em uma das conformacgdes, os anions do PSS sao atraidos
pelas cargas positivas do PEDOT, formando um espiral encapsulado, no formato core-
shell. Na outra conformagao, para evitar repulsdo entre os anions de PSS, sao
formadas estruturas lineares que atuam como cordas de ligagcao entre os nucleos

casca formados pelo PEDOT:PSS. Conforme ilustrado na Figura 8.

FIGURA 8: ESTRUTURA DE LIGACAO LINEAR DE PARTICULAS CORE-SHELL DE PEDOT:PSS.
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Fonte: Adaptado de [16]

As propriedades do PEDOT:PSS o tornam um polimero viavel na eletrénica
organica, pois apresentam gap de energia de ~ 3 eV, alta condutividade, alta
transparéncia no visivel, excelente estabilidade térmica, facil processabilidade e
producao de filmes finos. Embora tenha diversas vantagens, o PEDOT:PSS apresenta
fraca estabilidade quimica e baixa homogeneidade elétrica nos filmes, sendo um

problema consideravel para os sensores de gas [17].

3.3 OXIDO METALICO

Oxidos metalicos sdo compostos quimicos binarios, formados por oxigénio e
outro elemento quimico, seja ele de natureza metalica ou ametalica [18]. O oxigénio
deve ser o atomo mais eletronegativo e as ligagdes feitas podem variar de covalentes
a ibnicas, impactando diretamente no ponto de fuséo e ebulicdo desses compostos.
Em uma subcategoria dos oxidos, estdo os Oxidos condutores transparentes — do
inglés Transparent Conductor Oxide (TCO) -, que podem ser inseridos em diversas
aplicacdes da eletrénica orgéanica. Tal versatilidade advém das propriedades elétricas
e Opticas que essa classe de materiais apresenta. Os TCO apresentam condutividade
elétrica que variam entre valores da ordem de 10-® S.cm™' até 10* S.cm', dependendo
do material utilizado, do processamento e/ou dopagem [19].

Oxido de zinco (ZnO) é um TCO muito utilizado em dispositivos de sensores
de gas, sendo um dos primeiros 6xidos a serem utilizados como material de detecgéao.
Apresenta sensibilidade para detectar diversos tipos de gases, além de possuir uma

estabilidade quimica consideravel [20]. O 6xido de zinco ndo possui toxicidade e é
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abundante na natureza, tornando-o mais barato comparado com outros TCO. Filmes
finos desse material apresentam baixa resistividade e alta transmitancia no visivel.
Embora seja um material promissor, a inser¢édo do ZnO em sensores de gas € limitada
por causa da alta temperatura de trabalho do material. Sua sensibilidade de deteccao
melhora com o aumento de temperatura, variando de 400-500 °C [21], o que prejudica
na aplicagao de um sensor a temperatura ambiente, por exemplo.

Em dispositivos de detec¢do, € comum utilizar os 6xidos metalicos de transicéo
—doinglés Transition Metal Oxide — (TMQO) na camada ativa. Metal de transigao é um
grupo de materiais formados por 24 elementos. Estdo posicionados na tabela
periddica entre o grupo metalico e o grupo nao metalico, ou seja, as propriedades
desses elementos sao intermediarias entre os dois grupos. Como caracteristica,
apresentam alta ductilidade e alta condutividade de eletricidade e calor. Como é um
grupo grande de elementos, eles sao subdivididos em trés séries, de acordo com a
estrutura eletronica apresentada. Na literatura de sensores, sdo apresentados estudos
de trés metais de transi¢ao diferentes, o Molibdénio (Mo), o Tungsténio (W) e o
Vanadio (V) na forma oxidada, em ordem: MoO3s, WOz e V20s.

Oxidos metalicos, diferente de polimeros, apresentam temperaturas
operacionais alta, a partir de 150 °C. O processo de detec¢do do gas ocorre pela
quimissorgao, processo quimico onde moléculas, atomos e ions se unem na superficie
do filme fino através de ligagbes covalentes, ocasionando uma grande coordenagao
com o substrato. A mudanga na resisténcia na deteccdo do gas € gerada pela
quimissorgdo de moléculas de oxigénio, resultando a adsorgado e transferéncia de
elétrons na superficie do filme fino de 6xido metalico [22]. Além disso, as moléculas
de oxigénio presentes no ambiente e as moléculas adsorvidas pelo sensor estédo
diretamente dependentes da temperatura. Para temperaturas abaixo de 150 °C, esta
presente o oxigénio molecular e, acima disso, € detectado o oxigénio atémico [23].

O triéxido de tungsténio (WOs3) € um material disponivel em abundancia na
natureza. Com alta transparéncia > 80% na regido do infravermelho proximo e visivel,
com gap de energia 2,5 — 3,2 eV, e reage com varios hidrocarbonetos e alcoois, o
WOs3 tem caracteristicas que o fazem um bom candidato para a camada ativa de
deteccao [24] [25]. O WO3 é um material semicondutor do tipo n com temperatura

operacional entre 150 °C a 300 °C.
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Como o molibdénio e o tungsténio pertencem ao mesmo grupo de metais de
transicdo — apresentando 6 elétrons na camada de valéncia -, respostas a
modificagdes externas e propriedades analogas s&o esperadas. O molibdénio é
encontrado em maior abundéancia que o tungsténio, tendo maior viabilidade para
aplicagao. O MoOs é 35% menos denso que o WO3 e também é encontrado com um
preco mais baixo quando comparado ao trioxido de tungsténio. Por ser um metal
refratario, apresenta vantagens para aplicagdo em dispositivos de detecgdo, por
apresentar estabilidade fisica e quimica como contatos elétricos em altas

temperaturas.

3.3.1 TRIOXIDO DE MOLIBDENIO

O MoOs € um 6xido de metal de transicéo e é classificado como um 6xido
basico. Esse material € um composto quimico binario formado por atomos de oxigénio
com o molibdénio, sendo o oxigénio o elemento mais eletronegativo. E considerado
um metal refratario - resistente ao calor e ao desgaste -, podendo ser estruturado em
duas fases cristalinas, a fase a-MoOQOs, que é termodinamicamente estavel, e a fase [3-
MoOs, que é metaestavel. Acima de 350 °C ocorre a transformagéo esponténea da
fase 3 para a fase a [30].

A estrutura quimica do MoOs na fase gasosa € composta por trés atomos de
oxigénio que se ligam ao atomo central de molibdénio. Na fase sdlida, sem a presenca
de agua, cada camada é composta por duas subcamadas de octaedros distorcidos
(MoOs) de compartilhamento de borda em um cristal ortorrdbmbico, contendo trés
oxigénios na estrutura cristalina, conforme ilustrado na figura 9. Os atomos de oxigénio
da parte de tras e da parte da frente da cadeia se ligam em outras cadeias, formando
ligacbes fracas, constituidas por ligacdo de Van Der Waals [26] [27]. A estrutura
anisotropica em camadas que a fase a tem, aumenta o conteudo de
Mo 5* pentavalenteions, que apresenta alta afinidade com o oxigénio. Como os
sensores de gas funcionam a partir da reacdo das moléculas de gas e oxigénio
adsorvidas, a presengca de Mo °* melhora a adsorgdo e, consequentemente, a

resposta do gas [28] [29].
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FIGURA 9: ESTRUTURA ORTORROMBICA DE MOO3 NA FASE a, SENDO COMPOSTO PELO
ATOMO DE MO REPRESENTADO PELA UNIDADE AZUL E ATOMOS DE O, REPRESENTADOS
PELA UNIDADE VERMELHA E AMARELA.
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Fonte: Adaptado de Scanlon et al. [9].

No atual cenario tecnologico, os 6xidos de metal de transigao constituem uma
classe promissora de materiais solidos devido as caracteristicas do material. Sensores
de gas resistivos baseados em MoO3s tem maior éxito quando comparado a outros
materiais, devido a alta sensibilidade, facil fabricagao, baixo custo e leveza, além de
exibir propriedades elétricas e 6pticas. Quando na fase a e usando o isopropanol como
solvente, a solugdo de MoOs tem aparéncia incolor. Na fase a, o bandgap é superior
a 3,0 eV, com baixa absorcdo e essencialmente transparente na regido do
infravermelho-visivel, fornecendo uma excelente combinagao de alta transmisséo de
luz e 6timo desempenho em transporte de cargas [30].

O funcionamento da nanoestrutura do MoOs pode se apresentar modificado,
na qual pode ser encontrada em diversas formas, cada uma com uma caracteristica
diferente, impactando diretamente na robustez, estabilidade, custo-beneficio,
sensibilidade e seletividade do dispositivo de detecg¢ao [6]. O MoOs nanoestruturado
expde mais a area superficial total, permitindo a difusdo ibnica com mais facilidade,
quando comparado com o material em po.

O MoOs varia a formagéo nanoestruturada desde a unidimensional (1-D) até
a tridimensional (3-D), conforme ilustrado na Figura 10, com impacto direto na
sensibilidade do dispositivo de sensor. Como a estrutura do MoOs é anisotropica em
camadas, € possivel sintetizar diversas formas diferentes de solugbes afim de

melhorar a cristalinidade e a relagao superficie volume dos nanomateriais. Ha estudos
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de sintese e aplicagdo em dispositivos de detecgcdo do MoOs em nanotubos,
nanofibras, nanoplacas, nanofolhas, nanofios e nanoflores, nanofitas e nanofibras
[31].

FIGURA 10: MORFOLOGIA DE NANOESTRUTURAS DE MOO3 UTILIZADAS PARA SENSORES
DE DETECCAO DE GAS.

Fonte: [31].

A nanoestrutura estudada nessa pesquisa é na forma de nanofolhas, dentro
da classe 2-D do MoOs.

O interesse em obter Oxidos de metais de transicdo bidimensionais,
conhecidos como beyond graphene [32], € oriundo da esfoliagdo do carbono. A
esfoliagdo do carbono gera o grafeno, material com estrutura bidimensional de atomos
de carbono, apresentando resisténcia mecanica, propriedade elétrica importante e
leveza.

Nanofolhas de MoOs podem ser esfoliadas em larga escala, sob esfoliagdo
liquida quimica. Nesse processo, em suma, cristais tridimensionais de MoOs3 na fase
a s&o sonicados por um tempo adequado em um solvente apropriado, afim de liberar
folhas suspensas no solvente, utilizado como surfactante, conforme ilustrado na
Figura 11 [32]. O trioxido de molibdénio pode ser esfoliado em diversos solventes

organicos de baixo custo, como etanol, isopropanol, agua, etc [33].

FIGURA 11: ESQUEMA DE ESFOLIAGAO LIQUIDA DE UM CRISTAL TRIDIMENSIONAL.
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Fonte: [30].

Materiais bidimensionais apresentam alta sensibilidade para gases
quimicos, apresentando alto desempenho quando aplicados em sensores de
deteccdo de gas. A deteccéo € realizada por dois mecanismos diferentes, sendo pela
variagao da condutividade elétrica na presenca de compostos quimicos que aderem
a superficie das nanofolhas e pela vibragao das nanofolhas, suspensas no solvente,
quando os compostos dos gases aderem ao material [32].

A limitacédo de utilizacdo de nanofolhas de 6xido de metal de transicéo € a
dependéncia de altas temperaturas para ter sensibilidade de deteccdo. Uma das
maneiras mais simples de contornar essa insuficiéncia é formar uma blenda do 6xido
de metal com algum material com maior sensibilidade em temperatura ambiente.
Nessa pesquisa, 0 estudo esta na juncdo do PEDOT:PSS com o MoOs, afim de
flexibilizar a utilizagdo do sensor para temperaturas altas e a ambiente, mantendo a

sensibilidade de detecgao.
3.4 COMPOSITO MoOs PEDOT:PSS

Hibridos orgéanicos-inorganicos sintetizados em solugédo composta de MoOs e
PEDOT:PSS, podem ser processados para aplicagdo em células solares [34],
sensores de detecgao, além de outros. A combinacao de materiais promete reforcar
suas propriedades isoladas e apresentar novas.

Wang et al., realizaram o estudo da solu¢do de nanoparticulas de MoO3s com
PEDOT:PSS com o intuito de driblar o problema de molhabilidade em filmes finos de
PEDOT:PSS. A alternativa é adicionar ao material nanoparticulas de 6xido de metal
de transigao afim de formar uma estrutura core-shell hibrida, onde nanoparticulas de

MoOs3 conectadas com cadeiras de PSS atuam como casca para o PEDOT. A solugéo
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foi feita com nanoparticulas de MoOs suspensas em etanol misturadas com PEDOT
suspenso em PSS. O resultado apresentado foi de filmes mais lisos, mais estaveis
quimicamente e a diminuigdo da energia de superficie, melhorando a molhabilidade
do material [35].

Tanto nanofolhas de MoOs, quanto PEDOT:PSS, sao utilizados isoladamente
em dispositivos de deteccdo de gas. Ainda ndo ha na literatura estudos que
especificam essa combinagao de materiais, entdo novas pesquisas da jungao desses
dois materiais se fazem necessaria para a melhoria do dispositivo e para a diminuigao
de custos. Nesse trabalho sera realizada a solu¢gao de nanofolhas de MoOs3 suspensas

em isopropanol misturadas com PEDOT:PSS comercial.

3.5 ADSORCAO E A ISOTERMA DE FREUNDLICH

Adsorcdo € um processo fisico-quimico de adesao de materiais em uma
interface. Em suma, a interface solida tem capacidade de aderir moléculas do
ambiente, apresentando variacdes a partir das propriedades do material adsorvente.
As principais caracteristicas que influenciam a capacidade de adsorgdo é a
porosidade do material adsorvente, sua area de interface, a temperatura e a presséao
em que esta alocado.

Este fendbmeno pode ser obtido na forma fisica — fisissor¢ao -, onde moléculas
do adsorvente e do adsorvato interagem por forca de Van der Waals, que, por
caracteristica, apresentam forgas fracas e ndo conseguem realizar ligagdes quimicas;
e na forma quimica - quimissorgao -, onde as moléculas do adsorvente e do adsorvato
se ligam por ligacdes covalentes, fazendo ligacdes quimicas, tendendo a se acomodar
em sitios e resultando em maior numero de coordenagao do substrato.

E possivel obter, em termos quantitativos, a adsorcdo entre o adsorvente e o
adsorvato, utilizando isotermas de adsor¢cdo. A isoterma de adsor¢gdo mostra a
quantidade de fluido adsorvido por uma interface, em fungdo da concentragdo ou
pressao, no equilibrio, do fluido. A isoterma de Freundlich € uma relacdo matematica
empirica do processo de adsorgao e € aplicavel para sistemas em que a o adsorvente
€ heterogénio, ou seja, um composito. A isoterma de adsor¢do de Freundlich é

expressa analiticamente pela equacao 2.
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6 =KP'n (2)

Onde K o coeficiente de adsorgao de Freundlich, P é a pressao do adsorbato
que interage com a superficie da camada ativa em estado de equilibrio, n é um
parametro empirico.

Considerando a resposta de variacdo de resisténcia da camada ativa sendo o
adsorvato — quantidade de moléculas de gas sobre a superficie da camada ativa -, foi
possivel escrever a equacao 3 de forma linearizada, sendo K o coeficiente de
adsorcao de Freundlich, P é a pressédo do adsorbato que interage com a superficie

da camada ativa em estado de equilibrio, n € um parametro empirico.
log~ = logK + ~logP 3
og— =logK + ~log 3)

A isoterma de Freundlich, demonstra que é proporcional a quantidade de ad-
sorvato e a solugao adsorvente, ou seja, quanto maior a quantidade de gas no ambi-

ente, maior a quantidade de material adsorvido pela superficie da camada ativa
4 MATERIAIS E METODOS

Este trabalho de mestrado foi realizado no Laboratério de Dispositivos
Nanoestruturados (DiNe), que faz parte do Departamento de Fisica da Universidade
Federal do Parana, sob orientacdo da Professora Doutora Lucimara Stolz Roman,
especializada em dispositivos eletronicos e dispositivos nanoestruturados, e sob
coorientacdo da Doutora Luana Wouk de Menezes, também especializada em
dispositivos nanoestruturados e eletrénica organica. O DiNe é equipado com a maioria
dos equipamentos e materiais necessarios para este estudo, sendo necessario utilizar
equipamentos de analise do Centro de Microscopia Eletrénica (CME) e do Grupo de
Quimica dos Materiais (GQM), ambos da UFPR.

4.1 SINTESE DA SOLUGAO DE MOO3-2D

A sintese do MoOs3-2D puro foi realizada em parceria com o GQM-UFPR, sob

orientacdo do Professor Doutor Aldo José Zarbin. Este material apresenta um
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processo de sintese consolidado, demonstrando alta qualidade para diversas
aplicagdes [30].

A solucdo de MoOs-2D foi obtida pela esfoliagdo de 5 mg de MoOs tratada a
450 °C e atmosfera ambiente em 10 mL de isopropanol da marca Neon, sendo
sonicados por 3 horas em banho de ultrassom e gelo. O processo de sonicagao foi
realizado em duas etapas de 1 hora e 30 minutos cada, tendo um intervalo de
descanso do ultrassom de 15 minutos. Apds a dispersao ser efetivada, a solugao ficou
sob centrifugagao a 3000 rpm por 5 minutos, causando a separag¢ao do sobrenadante,
originando a disperséo total das folhas de MoOs.

A Figura 12 apresenta a microscopia eletrénica de varredura de uma amostra
de MoOs tratada a 450 °C. A amostra apresenta trés morfologias distintas: globular,

hexagonal e placas lamelares, respectivamente [30].

FIGURA 12: MORFOLOGIA DA AMOSTRA DE MOO3 EM TRES PONTOS DIFERENTES
REALIZADOS COM O MICROSCOPIO ELETRONICO DE VARREDURA.

o

Figura 12: Adaptado de [30].

4.2 OBTENGAO DAS DIFERENTES RAZOES VOLUMETRICAS

O 2D-MoOs utilizado nesse trabalho apresenta a resisténcia de operagéao muito
alta (GQ) para temperaturas abaixo de 100 °C — temperatura maxima utilizada nesta
pesquisa -, logo, se faz necessaria a adicdo de um material condutor para que as
medidas fossem realizadas com éxito. O material condutor utilizado para aumentar a
condutividade da camada ativa em diferentes razbes massicas e para formar o

composito, foi o PEDOT:PSS. Este polimero é comercializado pela empresa Sigma
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Aldrich, na qual a fragdo de massa polimérica total contida na solugao aquosa é de
1,3%, sendo 0,5% de PEDOT e 0,8% de PSS.

Foi estabelecido um volume de solugao total fixo de 200 L, feita em tubos de
vidro vail de 1,5 mL. Em cada vail, foram inseridas diferentes quantidades percentuais
de PEDOT:PSS na solugao de MoOs, conforme descritos na Tabela 1. Na tabela,
também é descrito, em pL, a quantidade de solugdo de PEDOT:PSS e a quantidade

de solugao de MoOs.

Tabela 1 — COMPOSIGAO DA SOLUGAO DA CAMADA ATIVA EM DIFERENTES RAZOES, EM
PERCENTAGEM E EM VOLUME.

Material PEDOT:PSS (L) MoOs3 (puL) Volume Total (pL)
MoO3:PEDOT:PSS 3% 6 194 200
MoO3:PEDOT:PSS 10% 20 180 200
MoOs:PEDOT:PSS 50% 100 100 200
PEDOT:PSS 100% 200 0 200

Fonte: O autor.

4.3 PREPARO DA CAMADA ATIVA

As solugdes compostas pela mistura dos dois materiais foram submetidas a 20
horas de agitagdo magnética, seguida de 2 horas em sonicagdo no banho de
ultrassom, ambos os processos em temperatura ambiente. A deposicao foi feita pelo
meétodo de gotejamento drop-casting, sendo depositados 100 yL em uma area de
1x2,5 cm para testes em filmes finos e 10 yL em uma area de 0,3x0,9 cm para sensor.
Para obter um processo de fabricacdo efetivo, foram realizados estudos e testes
preliminares.

Inicialmente, as solugcbes compostas foram submetidas a 1 hora de sonicagao
no ultrassom sem temperatura. Quando realizadas as deposicdes dos filmes finos em
drop-casting seguida de tratamento térmico de 45 °C por 30 minutos, o resultado foi
de filmes com baixa homogeneidade, conforme demonstrado na Figura 13 (1) (a). A
fim de melhorar a aparéncia dos filmes finos, as solugbées foram submetidas a uma
nova receita, na qual as mesmas eram sonicadas por 2 horas, seguidas de 20 horas

de agitacao magnética e, por fim, seguida de mais 2 horas de sonicagao. A deposi¢cao
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também foi feita por drop-casting seguido de tratamento térmico de 45 °C por 30
minutos. Os resultados apresentaram maior éxito, conforme demonstrado na Figura
13 (1) (b). O ultimo processo utilizado e o que demonstrou melhor resultado foi
composto por 20 horas de agitagdo magnética, seguida de 2 horas de sonicagdo em
banho de ultrassom, com deposi¢cdo em drop-casting e sem tratamento térmico, sendo
os resultados apresentados na Figura 13 (1) (c). A solugéo € apresentada na Figura
13 (2).

FIGURA 13: (1) FILMES FINOS DO COMPOSITO MOO3:PEDOT:PSS 10% EM DIFERENTES
RECEITAS DE FABRICACAO, SENDO (A) 1 HORA DE SONICACAO + 30 MINUTOS DE
TRATAMENTO TERMICO A 45 °C; (B) 2 HORAS DE SONICACAO + 20 HORAS DE AGITAGAO
MAGNETICA + 2 HORAS DE SONICACAO + 30 MINUTOS DE TRATAMENTO TERMICO A 45 °C E
(C) 20 HORAS DE AGITACAO MAGNETICA + 2 HORAS DE SONICACAO. (2) SOLUCAO DO
COMPOSITO MOO3:PEDOT:PSS EM 3 RAZOES VOLUMETRICAS DISTINTAS: 3%, 10% E 50%.

e

SRR,

et

YT TR LT

Fonte: O autor.

4.4 PRODUGCAO DOS ELETRODOS DO SENSOR DE GAS
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O modelo de eletrodo utilizado nessa pesquisa é o interdigitado, sendo um
eletrodo desenvolvido para medigdes eletroquimicas a serem feitas com pequena
quantidade da amostra.

Os eletrodos interdigitados foram produzidos sobre substrato de vidro, pela
técnica de fotolitografia. A limpeza do substrato de vidro foi realizada com a solugéo
de 2 partes de (hidroxido de amdnio) NH4OH + 2 partes de (perdxido de hidrogénio)
H202 + 1 parte de H20 destilada, a 100 °C durante 30 minutos. O substrato foi
recoberto com material fotoresistivo (Negative Photoresist Kit (referéncia 654892), da
fabricante Sigma-Aldrich®), que é preparado em solugdo com tiner, na proporcao de
1:1, utilizando a técnica de deposigcédo spin-coating, sob 800 rpm durante 2 minutos,
seguido de pré cozimento a 80 °C durante 20 minutos. Sob a ac¢do de luz ultravioleta
(10 mW/cm?) durante 10 segundos e uma mascara de acetato com o padrio
interdigitado sobre o substrato de vidro, a base do eletrodo foi produzida. Em seguida,
0 substrato passou pela limpeza do material fotoresistivo no banho revelador
(CeH4(CHs)2) durante 90 segundos, seguido da lavagem no alcool isopropanol e
secagem com nitrogénio comprimido. Por ultimo, a preparagédo do substrato recebeu

0 p6s cozimento no escuro a 120 °C durante 10 minutos.

FIGURA 14: IMAGEM DA MASCARA DE ACETATO COM PADRAO INTERDIGITADO FEITA COM
MICROSCOPIO OPTICO.

Fonte: O autor.
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A metalizagdo com Cromo (Cr) e Ouro (Au) foi feita com espessura de ~ 25 nm
cada. A limpeza total do eletrodo foi feita com a solugao com proporgao de 0,5 mL de
CHClza 65 °C + 0,2 ml de removedor, sonicados durante 1 minuto a 60 °C. A lavagem
foi feita com alcool isopropanol e a secagem é feita na estufa a 100 °C durante 3 horas,

resultando no eletrodo demonstrado na Figura 14.

FIGURA 15: ELETRODO INTERDIGITADO COM ~ 0,9 CM DE COMPRIMENTO E ~ 0,3 CM DE
LARGURA.

Fonte: O autor.

4.5 SISTEMA DE CARACTERIZAGAO DO SENSOR DE GAS

O sistema de sensor de gas, conforme demonstrado na Figura 16, é
responsavel por toda particularidade de medida realizadas para caracterizar sensores
de gas, como medida sob diferentes temperaturas, diferentes proporgdes de
particulas de gas em ar seco, diferentes ciclos expostos ao gas e o tempo de

exposicao ao gas, além de deteccdo de umidade.

FIGURA 16: SISTEMA DE CARACTERIZACAO DE SENSORES DE GAS. CONSISTE EM (A)
VALVULAS SENOIDAIS, (B) ROTAMETRO, (C) RELES, (D) DISPLAY, (E) PLACA ARDUINO®, (F)
CAMARA E SONDA PARA O SENSOR, (G) MULTIMETRO E (H) COMPUTADOR.
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Fonte: [36].

O sistema de caracterizacdo esta alocado no laboratéorio do DiNe, contendo
valvulas solenoides, medidores de vazdo, sensor de temperatura LM35®, placa
controladora Arduino®, display LCD, cdmara para acoplar o sensor de gas, multimetro
Agilent 34401A®, compressor de ar, fonte de tens&o, borbulhador de &lcool,
computador com programa Labview® e mangueiras em poliuretano para realizar as
conexoes [36].

A medida de variagao da resisténcia da camada ativa do sensor ¢é feita pelo
multimetro e convertida pelo programa Labview, armazenando os dados em pastas
de dados. O controle de temperatura, abertura e fechamento dos relés para entrada
de gas e ar seco, é feito pelo controlador Arduino. A resposta do sensor para variagao
de temperatura é feita a partir da variagao de tensdo em um resistor de ceramica de
470 Q, controlada pelo sensor de temperatura LM35.

Para medidas de variagdo de temperatura e degradagdo por tempo de
exposicao, foram utilizados ciclos de fluxos constantes de particulas de gas em ar
seco e ar seco puro, sendo 1 L/min, controlados pelo auxilio de um borbulhador de
alcool e um medidor de vazdo. Para medidas com variagdo de quantidade de
particulas de gas em ar seco, foi utilizado um borbulhador de alcool e quatro

medidores de vaz&o — dois deles para controlar o ciclo da relacdo de gas para ar seco,
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um para controlar a quantidade total dessa relagéo, sendo 1 L/min e outro para o ciclo
de ar seco puro, sendo 1 L/min -.

A proporcéao de alcoois em ar seco € calculada pela equagao de Van Der Waals
(Equacéao 4), onde a e b sao constantes caracteristicas de cada gas envolvido, e P,
V, n, R e T sdo, em ordem, pressao, volume, numero de mols do gas de alcool,

constante de gas e temperatura.
2
(P+23) (v —nb) = nRT (4)

46 TECNICAS DE CARACTERIZACAO DOS COMPOSITOS

Com o intuito de analisar o espectro de absorcdo no ultravioleta e visivel de
filmes finos, foram feitas medidas de espectrofotometria utilizando equipamento da
marca (PerkinElmer, modelo subtech spectrum ASCII prds 4.00), disponivel no depar-
tamento de Quimica da UFPR. As medidas de absorgcdo foram realizadas na faixa
espectral 250-800 nm sobre substrato de vidro.

As imagens de Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV) foram obtidas pelo
equipamento da marca (FEI, modelo Quanta FEG 450) a partir de amostras de 2D-
MoOs, 2D-MoOs:PEDOT:PSS 3%, 2D-MoOs3:PEDOT:PSS 10%, 2D-MoOs:PE-
DOT:PSS 50% e PEDOT:PSS, em substrato de vidro.

As medidas de espessura das amostras de 2D-MoQO3, 2D-MoO3:PEDOT:PSS
3%, 2D-MoO3:PEDOT:PSS 10%, 2D-MoO3:PEDOT:PSS 50% e PEDOT:PSS, foram
feitas pelo (perfildmetro dektak XT da marca Bruker®), sobre substrato de vidro.

A resistividade e a condutividade foram obtidas a partir da técnica de resisténcia
de duas pontas pelo analisador de parametros da marca (Agilent Technologies
B1500A). E aplicada uma Diferenca de Potencial de 0-1 V no filme fino, sendo obtido
um grafico da corrente em fungao da tensao, na qual a inclinagédo da reta representa
a resisténcia do filme. A resistividade (5) e a condutividade (6), sao obtidas pelas
equacgdes abaixo, sendo p a resistividade, R a resisténcia, A € a area (produto do

comprimento pela espessura do filme), / é a largura do filme e o é a condutividade.

~I>

®)

i)
I
=
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

51 CARACTERIZAGAO DOS FILMES FINOS DE MoO3:PEDOT:PSS

Nesta secdo serdo abordadas as analises de dados Opticos, elétricos e
morfologicos obtidos de filmes finos compostos de 2D-MoO3:PEDOT:PSS. Além da
analise dos dados, os mesmos serdo relacionados com a literatura, indicando

possiveis respostas para os fendbmenos obtidos.

5.1.1 CARACTERIZACAO OPTICA E MORFOLOFICA DOS FILMES FINOS

Os filmes obtidos pela técnica de drop-casting sao apresentados na Figura 17.
Nela sao demonstrados filmes finos do compdsito 2D-MoO3:PEDOT:PSS com as
proporcgdes percentuais de 3%, 10%, 50% e 100% de PEDOT:PSS.

FIGURA 17: FOTOGRAFIA DOS FILMES FINOS DE (A) PEDOT:PSS 3%, (B) PEDOT:PSS 10%, (C)
PEDOT:PSS 50% E (D) PEDOT:PSS 100%.

.
= e N %

UrVERSIBADE D7 PALANA UMIERSIDADE FECERAL DO

(a) (b) (c) (d)

LNAVERSIDADE FEOERAL DO PARANA

Fonte: O autor.

E possivel notar que o filme fino que contém 3% de PEDOT:PSS tem aparéncia
mais transparente e apresenta menor absor¢cdo, quando comparado aos com maior
concentracdo. Esse fato é explicado pela menor quantidade massica de material
polimérico em sua composicao, se assemelhando mais ao material de 2D-MoOs3 puro.
A tabela 2 apresenta a espessura, em nandmetros, que os filmes finos obtiveram com
100 pL de solugdo depositada. E notavel que ao aumentar a percentagem de

PEDOT:PSS no compdsito, a espessura aumenta proporcionalmente. Como
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aumentou a quantidade massica de material polimérico na solugdo, o filme fino

tendeu-se a ficar mais espesso.

Tabela 2 - ESPESSURA DOS FILMES FINOS DO COMPOSITO 2D-MoO3:PEDOT:PSS PARA
DIVERSAS CONCENTRAGCOES DE PEDOT:PSS NA SOLUGAO.

Amostra 2D-MoO3:PEDOT:PSS Espessura (nm)
PEDOT:PSS 3% 146,9
PEDOT:PSS 10% 525,6
PEDOT:PSS 50% 2735,2
PEDOT:PSS 100% 2654,7

Fonte: o autor.

Na Figura 18, é apresentada o filme fino de 3% PEDOT:PSS sobre o dispositivo
sensor. Nesse caso, a imagem foi feita em microscopia 6ptica. E notavel um filme com
aparéncia translucida com pouca opacidade de coloracido levemente azulada e com

poucas aglomeragdes de material.

FIGURA 18: MICROSCOPIA OPTICA DE REFLEXAO DO FILME FINO DO COMPOSTO 2D-
MoO3:PEDOT:PSS 3% SOBRE DISPOSITIVO DE SENSOR.
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Fonte: O autor.

A imagens de microscopia foram feitas utilizando a técnica de varredura
eletrénica (MEV), sendo possivel detectar a interagdo dos dois materiais que

compdem o compdsito.

FIGURA 19: IMAGEM DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA PARA FILMES DE (A)
2D-MoOs, (B) 2D-MoOs:PEDOT:PSS 3%, (C) 2D-MoO3:PEDOT:PSS 10%, (D) 2D-MoO3:PEDOT:PSS
50% E (E) PEDOT:PSS.

5 pm ————— — ] — s um

Quanta FEG (u EG Quanta FEG

Quanta FEG

Fonte: O autor.
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A figura 19 apresenta as imagens microscopicas das amostras com diferentes
proporgdes massicas de PEDOT:PSS em 2D-MoOs. E possivel notar na figura 19 (a)
alguns pontos brancos em uma superficie homogénea, representando aglomerados
de MoOs. A aglomeragao pode ser oriunda do método de agitacdo e deposicédo da
solugdo no substrato. Quando adicionado 3% de PEDOT:PSS na solugdo de 2D-
MoOs, apresentado na Figura 19 (b), é notavel que a caracteristica do filme modificou,
ficando mais heterogénea e com menos quantidade de pontos de MoOs. A adigéo do
PEDOT:PSS provavelmente modifica a estrutura total do filme, tal fato pode ser
proveniente do solvente organico volatil (isopropanol) utilizado na solugdo de 2D-
MoOs, que, quando em contato com o PEDOT:PSS, desestrutura o PEDOT:PSS em
sua estrutura core-shell e resulta em uma nova estrutura, onde existe a possibilidade
do MoOs ficar como nucleo, PSS como casca e o PEDOT fica suspenso no solvente,
podendo aumentar a condutividade do filme. Outra caracteristica do filme 3% ¢é a alta
rugosidade no filme, oriunda, possivelmente, do espacamento da cadeia polimérica
que o MoOs3s acrescenta ao filme. A rugosidade e compactacgao do filme 3% explica a
menor condutividade dentre os filmes que contém PEDOT:PSS na composicdo. E
notavel que quanto maior a percentagem de PEDOT:PSS no filme, menor a
quantidade de aglomerados de laminas de MoO3 e mais homogéneo o filme se

apresenta.

5.1.2 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO ULTRAVIOLETA E VISIVEL (UV-VIS)

Filmes finos composto de PEDOT:PSS e nanofolhas de MoOs em diferentes
proporgdes percentuais de PEDOT:PSS apresentaram respostas opticas distintas de
acordo com a quantidade percentual de PEDOT:PSS utilizada na solugao.

PEDOT:PSS, apresenta band gap entre 1,5 eV e 3,5 eV [37]. Pode-se
observar, na Figura 18, que para o PEDOT:PSS puro, a absor¢ao é baixa na faixa do
visivel, entre 400-700 nm, ou seja, a transmissao é alta, sendo considerado uma
vantagem para aplicacdo em diversas areas da eletrbnica organica. A resposta
espectral do PEDOT:PSS corresponde, exclusivamente, as caracteristicas do
PEDOT, pois o PSS nao demonstra qualquer absor¢ao acima de 310 nm [37].
Analisando a curva de absorgéo da Figura 20, observa-se um pico de absor¢ao além

de 700 nm, que corresponde a polarons e a transi¢des bipolarons desacoplados na
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estrutura benzoide e quindide do PEDOT [35]. Também ¢é notavel um pico de
absorgao proximo a 300 nm, oriunda a transi¢ao de n — m* da estrutura do PEDOT,
ou seja, o material possui elétrons nao ligados localizados em heteroatomos, no qual
os orbitais sdo chamados de orbitais n, sendo possivel a transicao desse elétron ndo

ligado para um orbital ndo ocupado, gerando tais picos de absor¢ao [38].

FIGURA 20: ESPECTRO DE ABSORCAO PARA FILMES COMPOSITOS DE 2D-MoOs E
PEDOT:PSS EM DIFERENTES PROPORCOES PERCENTUAIS DE PEDOT:PSS NA SOLUGAO
DE 2D-MoOs, DE 0% A 100%.

3l5 1 " 1 " 1 " 1 " 1

J [—mo03
—— 3% PEDOT:PSS
3,04 10% PEDOT:PSS -

—— 50% PEDOT:PSS
1 PEDOTPSS

absorbéancia (u.a.)

0,0 t’;
1 v 1 v 1 v 1 v 1 v
300 400 500 600 700 800
comprimento de onda (nm)

Fonte: O autor.

Em ordem decrescente de propor¢cdo de PEDOT:PSS na solugao de MoOs, é
possivel notar a modificacdo na curva de absor¢cdo, modificando, também, as
propriedades do material. A curva do compdsito 50% PEDOT:PSS, apresenta uma
gueda na curva relativamente grande, quando comparada ao PEDOT:PSS puro. Tal
fato é visto por causa da diminuicdo da espessura do filme, impactando diretamente
na transmitancia do mesmo. Logo, o compdésito gerou ao filme fino uma transmitancia
maior, podendo ser aplicadas em diversas areas da eletronica organica que precisam
de tal transmitancia. A curva de 10% e 3% PEDOT:PSS, apresentam caracteristicas

mais préximas da curva de 2D-MoOs puro.
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A solucao de nanofolhas suspensas de MoOs apresenta band gap diferente do
material em massa, sendo ~ 4,9 eV para o material 2D e ~ 3,3 eV para o material em
massa. Tal ampliacdo do gap afeta diretamente a curva de absor¢ao do material. Tal
ampliagao ocorre pelo efeito de confinamento quéantico, onde as nanofolhas de MoOs
apresentam dimensdes comparaveis aos portadores de carga do material, ou seja, o
movimento dos portadores de carga segue pontual, tornando os niveis de energia
quantizados e, consequentemente, modificando o gap do material [39]. Por
consequéncia, a curva de absor¢cdo de MoOs puro e menor percentual de
PEDOT:PSS, apresentam um deslocamento de absor¢cdo para o azul, devido a
reducao lateral da nanoparticula de MoOs. O pico de absorgao obtido na curva de

MoOs em ~ 250 nm é oriunda da absorgao excitonica [40][41].

5.1.3 RESISTIVIDADE E CONDUTIVIDADE EM FUNCAO DA TEMPERATURA

Afim de demonstrar a estabilidade térmica dos materiais estudados, testes de
resistividade e condutividade da camada ativa sob temperatura em ar seco puro foram

realizados, demonstrados nas Figura 21.

FIGURA 21: CURVA DE RESISTIVIDADE E CONDUTIVIDADE EM FUNCAO DA TEMPERATURA
(20 °C VARIANDO ATE 100 °C). PARA OS COMPOSITOS (A) 2D-MoO3:PEDOT:PSS 3%, (B) 2D-
MoO3:PEDOT:PSS 10%, (C) 2D-MoO3:PEDOT:PSS 50% E (D) PEDOT:PSS 100%.
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Os filmes finos compdésitos 2D-MoO3:PEDOT:PSS apresentaram as mesmas
caracteristicas para testes de resistividade e condutividade, diferentemente do filme
PEDOT:PSS 100%, que apresentou um decaimento consideravel de condutividade
entre as temperaturas de 50-100 °C. No filme de PEDOT:PSS 3% € notavel a maior
variagao de resistividade e condutividade com o aumento de temperatura, quando
comparado com os filmes de propor¢des percentuais maiores: 10%, 50% e 100%
PEDOT:PSS. A resistividade diminuiu aproximadamente 25 Ohm.m entre as
temperaturas de 20 °C a 50 °C, alcangando uma diminuicdo de aproximadamente
32,5 Ohm.m até 100 °C. Como a resistividade €& inversamente proporcional a
condutividade, a diminuicdo da resistividade demonstra o0 aumento da condutividade.

Obter um compdésito que estabilize ou aumente a condutividade em fungéo do
aumento da temperatura é bastante promissor para diversas aplicacdes na eletronica
organica. Por exemplo, em algumas camadas de dispositivos fotovoltaicos organicos

€ necessario que o material mantenha condutividade consideravelmente alta em altas
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temperaturas, pois a temperatura de operagao dessas células € maior que 50 °C,

resultando na otimizacdo da transformacédo de energia.

5.2 CARACTERIZAGAO DE DISPOSITIVOS COM CAMADA ATIVA MoO3 COM
PEDOT:PSS

Os resultados a seguir apresentam respostas sobre filmes finos em dispositivos
de deteccao de gas com diferentes concentracdes de PEDOT:PSS para o MoOs, a
fim de demonstrar a sensibilidade de detec¢cao do material sob diferentes proporcoes
de gas de alcoois e a questdo sobre degradacdo por temperatura e tempo de

exposi¢ao ao gas.

5.2.1 DETECGAO DA SELETIVIDADE DE ALCOOL

Para entender a seletividade do sensor para cada tipo de alcool, foram
realizados testes com vapor de metanol e etanol em ar seco e em temperatura
ambiente ~ 16 °C, a fim de obter a resposta de variagao da resisténcia em funcéo do
tempo. Na Figura 22, é possivel notar que, para o gas de etanol em ar seco, a
variagdo da resisténcia dos sensores PEDOT:PSS 3%, 10% e 100% foram
aproximadas, mantendo um padréo de pico. A curva do compésito PEDOT:PSS 50%
além de manter um sinal baixo, ou seja, baixa variacdo da resisténcia para captar o
gas no ambiente, também apresentou o tempo de resposta longo, quando comparado
aos sensores com materiais compositos. Para o gas de metanol, os sensores
obtiveram um padréo de resposta, com grande variagdo da resisténcia e baixa

variacao do tempo de resposta, conforme descritos na Tabela 3.

Tabela 3 - TEMPO DE DETECGAO DO GAS DE ALCOOIS ETANOL E METANOL PARA
DIVERSAS SOLUGOES DO COMPOSITO 2D-MoO3:PEDOT:PSS

Etanol — tempo (s) Metanol — tempo (s)
2D-MoO3:PEDOT:PSS ~ 40 ~ 35
3%
2D-MoOs3:PEDOT:PSS ~ 40 ~ 35

10%
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2D-MoO3:PEDOT:PSS ~ 80 ~35
50%
PEDOT:PSS 100% ~ 80 ~ 35

FIGURA 22: GRAFICO DE RESPOSTA DE SENSORES DE GAS PARA O GAS DE (A) METANOL E
(B) ETANOL EM AR SECO A TEMPERATURA AMBIENTE ~ 16 °C.

(a) 15 3%
—10%
s 1 o — ——50%
S 14 /7 —— 100%
o
b=
(]
o 1,34 /
© .
E |
g \
s 127
[5]
=
-]
.% 1,1
NN, T
1,0
1 1 I
500 600 700
tempo (s)

3%
— 10%

(b) 12

1,15

1,10 4

1.05

resisténcia normalizada (u.a.)

1,00

T T T
500 600 700
tempo (s)

Fonte: O autor.

5.2.2 ESTUDO DO EFEITO DE DIFERENTES TEMPERATURAS DURANTE A
DETECCAO DE ALCOOIS
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O estudo de temperatura foi realizado nos sensores com camada ativa de

MoOs composto por PEDOT:PSS em proporgdes percentuais de 3% até 100% de

PEDOT:PSS. A fim de verificar a estabilidade térmica da camada ativa, foi adicionado

gas de etanol e metanol em ar seco na concentragdo de 1000 ppm sob temperatura
de 20 °C, 50 °C e 100 °C.

A resposta dos dispositivos de sensor, demonstrada na Figura 23, apresentam

caracteristicas semelhantes em todas as concentragdes. O aumento da temperatura

induz a diminuicdo da resisténcia elétrica do filme e, em alguns casos, até a

degradacéo total do dispositivo.

FIGURA 23: RESPOSTA DE RESISTENCIA NORMALIZADA EM FUNGCAO DO TEMPO PARA GAS
DE METANOL E ETANOL EM DISPOSITIVOS: (a) 3% PEDOT:PSS, (b) 10% PEDOT:PSS, (c) 50%
PEDOT:PSS e (d) 100% PEDOT:PSS, PARA TODA SOLUGAO DE MoOs.
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Fonte: O autor.

Na resposta para gas de etanol, a curva apresenta maior variagdo da
resisténcia entre as temperaturas, quando comparado a curva para gas de metanol.
Tal fato pode ocorrer por interferéncia do gas na superficie do filme, ocasionado pela
quimissorcdo. Como cada gas tem uma estrutura quimica diferente, a interferéncia
no filme pode ser variada. E notavel, também, que quanto menor a proporgao
percentual de PEDOT:PSS no filme da camada ativa, maior a estabilidade da
resisténcia. Uma possivel resposta para isso € a modificacdo da estrutura do polimero
de maneira intersticial com a adicdo de oxigénio e hidrogénio oriundos do vapor do
alcool utilizado.

No caso da curva de PEDOT:PSS 10% para o gas de metanol e PEDOT:PSS
100% para o gas de etanol, ocorreu degradagdo completa para 100 °C, sendo
possivel visualizar uma curva sem distingdo da leitura das moléculas de gas de
alcoois e de ar seco. Na curva de PEDOT:PSS 10%, nao foi possivel realizar a medida

completa, pois a curva se apresentou totalmente degradada. Nesses casos, 0s
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sensores nao apresentaram sensibilidade para realizar a medida de detecc¢ao do gas,
apresentando inviabilidade de detecgao em 100 °C.

E notavel, também, que a variagdo da camada ativa influencia no tempo de
resposta do dispositivo para detectar o gas, conforme demonstrado na Tabela 4. Nos
dois gases estudados, os dispositivos que tinham trioxido de molibdénio
bidimensional na solugdo apresentaram um tempo de resposta mais satisfatorio na
deteccao do gas, cerca de ~ 60 segundos mais rapidos que os dispositivos de 100%
PEDOT:PSS para o caso do vapor de etanol e ~ 65 segundos para o vapor de

metanol.

Tabela 4 —- TEMPO DE DETECCAO DO GAS DE ALCOOIS ETANOL E METANOL PARA
DIVERSAS SOLUGCOES DO COMPOSITO 2D-MoOs:PEDOT:PSS A 20 °C.

Etanol — tempo (s) Metanol — tempo (s)

2D-MoOs3:PEDOT:PSS ~ 20 ~ 35

3%

2D-MoO3:PEDOT:PSS ~ 35 ~15

10%

2D-MoO3:PEDOT:PSS ~ 35 ~ 35

50%

PEDOT:PSS 100% ~ 80 ~100

5.2.2.1 EFEITOS DA TEMPERATURA NO COMPOSITO  2D-

MoO3:PEDOT:PSS

Segundo a literatura [42], 0 aumento da condutividade do PEDOT:PSS quando
exposto a temperaturas maiores que a ambiente advém da retengcdo de agua do
PEDOT:PSS. Quando exposto a temperatura ambiente e umidade, a casca PSS da
solucao absorve vapor de agua do ar, mantendo presente a agua entre as cascas de
PSS. Nesse caso, a estrutura core-shell de PEDOT:PSS tem aproximadamente 40-
60 nm de didmetro, somando a casca rica em PSS com aproximadamente 5-10 nm e
o nucleo de PEDOT. Adaptado Do estudo [42], a Figura 24 ilustra a estrutura do filme

fino de PEDOT:PSS 100% para temperatura ambiente e temperatura alta.
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FIGURA 24: ILUSTRAGAO DO MODELO MORFOLOGICO DA ESTRUTURA DE PEDOT:PSS EM
TEMPERATURA AMBIENTE E EM ALTA TEMPERATURA. O DIAMETRO DO GRAO DE
PEDOT:PSS E DE APROXIMADAMENTE 40-60 NM, INCLUINDO A BORDA DE PSS, COM A
LARGURA DE APROXIMADAMENTE 5-10 NM.

40-60 nm

‘ PEDOT/PSS
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o~
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5-10 nm L

A agua

i g

aquecimento >.
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Fonte: Adaptado de [42].

E demonstrado que o material perde 4gua — massa -, quando exposto a altas
temperaturas, reduzindo a distancia entre os graos de PEDOT:PSS. Até 120 °C, a
perda agua chega a 20%. Como foi utilizado um limite de temperatura de 100 °C no
presente estudo, € sugerido que a perda de agua do material € aproximada a esse
percentual. A reducdo da agua na estrutura e, consequentemente, a reducdo da
distancia entre os graos gera um aumento de condutividade no material. Na teoria, a
casca rica em PSS contribui para a resistividade do fiime e, quando a altas
temperaturas, ocorre, também, a reducdo desse contorno do PEDOT:PSS,
aumentando a condutividade geral do material.

A diminuicdo significativa da resistividade dos materiais estudados que
apresentam PEDOT:PSS na composicao estdo de acordo com o estudo [39].

No caso do triéxido de molibdénio, o aumento da temperatura até 100 °C nao
modifica a estabilidade do material, sabendo que ele é classificado como um metal

de transi¢ao e que a temperatura de operacéo € a partir de 150 °C. No MoOs 2D, a
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temperatura ideal de operacéo é de 300 °C [40], ou seja, em faixas de temperaturas
mais baixas, 0os processos de reacao de adsorgao/dessorgao a elementos externos
n&do ocorrem, mantendo a estabilidade do material.

Possivelmente, pelas informacgdes citadas acima, as camadas ativas com
menor percentual de PEDOT:PSS para MoOs apresentaram maior estabilidade na

resposta do sensor em resisténcia.

5.2.3 SENSIBILIDADE DE DETECGAO DE GASES

Para obter a sensibilidade do sensor de compdésito 2D-MoO3:PEDOT:PSS 3%,
foram realizados testes em baixas concentracdes de alcoois — etanol e metanol -, a
fim de detectar a menor quantidade de particulas de gas no ambiente que o sensor
consegue captar. As medidas foram feitas com diferentes concentragdes de alcoois
em ar seco, com propor¢des de 10%, 40%, 80% e 100% de particulas no ar seco. Em
particulas por milhdo, essa propor¢ao é demonstrada na Tabela 5 e 6, para metanol

e etanol, respectivamente.

Tabela 5 — PROPORGCAO PERCENTRUAL E PARTICULAS POR MILHAO DE ETANOL E
METANOL EM AR SECO

Metanol em ar seco (%) Etanol em ar seco (ppm) Metanol em ar seco

(ppm)
10% 92 92
40% 289 289
80% 416 448
100% 504 910

Fonte: O autor.

Na Figura 25, é possivel notar que as respostas em diferentes propor¢des de
gas apresentaram a mesma forma. Em 10% de particulas de alcool no ar seco, a
curva se apresenta invertida, quando comparada as curvas de outras proporgdes
percentuais de alcool no ambiente. Tal fato pode ser oriundo da retirada de elétrons
do gas oxidante, tornando-o redutor, resultando no aumento da condutividade e
diminuindo a resisténcia da camada ativa [44]. Outra possibilidade € o efeito umido

no filme, ou seja, em uma maior percentagem de gas no ambiente — 40%, 80% e
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100% -, hd uma maior quantidade de particulas de gas no filme, podendo umedece-
lo e resultar na dilatacao total do filme fino. Tal interferéncia dificulta a detec¢ao das

moléculas e faz com que a resisténcia do filme aumente.

FIGURA 25: GRAFICO DE RESISTENCIA EM FUNCAO DO TEMPO PARA DIVERSAS
CONCENTRAGCOES PERCENTUAIS DE ALCOOIS EM AR SECO, SENDO (A) METANOL EM AR
SECO E (B) ETANOL EM AR SECO.
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5.2.4 |ISOTERMA DE FREUNDLICH PARA SENSOR 2D-MoQO3:PEDOT:PSS 3%

O dispositivo de sensor com a camada ativa MoO3:PEDOT:PSS 3% foi testado
em baixos niveis de vapor de alcoois, a fim de obter o limite de detecgéo.
Por ser um compdsito em monocamada e apresentar estrutura irregular, ou

seja, filme heterogéneo, é utilizada a isoterma de Freundlich para obter a adsorgéo
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da superficie da camada ativa. De acordo com a equacado 4, que representa
analiticamente a isoterma de Freundlich, demonstra que é proporcional a quantidade
de adsorvato e a solugédo adsorvente, ou seja, quanto maior a quantidade de gas no
ambiente, maior a quantidade de material adsorvido pela superficie da camada ativa,
0 que esta de acordo com a Figura 26.

O grafico de log R/Ro e log P € uma reta com intersec¢ao igual a K e inclinacao

igual a 1/n.

FIGURA 26: GRAFICO DE LOG DE P EM FUNGAO DE LOG DE (R/Ro) DAS RESPOSTAS DE
RESISTENCIA DA CAMADA ATIVA COM AJUSTE LINEAR PARA GAS DE METANOL.
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Fonte: O autor.

A partir da curva acima, é obtido o valor de K = -0,0457 e n = 47,21, com a
razao de correlagdo R? = 0,99. Para uma adsorgcédo favoravel, a intensidade de
adsorcao n deveria estar entre 7<n<70. O valor de K é relacionado com a capacidade
de adsorc¢ao do material. Considerando a equacéao 2 e (R/Ro = 1) para uma resposta
nula da camada ativa, é possivel obter a menor taxa de adsor¢édo da camada ativa,

sendo 0,003 ppm.

6 CONSIDERAGOES FINAIS
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Um método de sintese foi utilizado para desenvolver o compdsito baseado em
2D-MoQOs e PEDOT:PSS.

Parametros como temperatura, método e tempo de agitagao, foram testados e
levados em consideracao para desenvolver uma solugao que resultasse em um pro-
duto de facil deposicao e boa reprodutibilidade, no caso, em filmes finos uniformes.

A temperatura elevada de atuagao do material e a baixa condutividade em tem-
peratura ambiente restringiram a aplicagao do material 2D-MoOs puro na camada ativa
do dispositivo de sensor, sendo necessario inserir, em proporcdes percentuais diver-
sas, um material com propriedades semicondutoras em temperatura ambiente para
compor uma solugao com aplicagao viavel. A de PEDOT:PSS na solugao foram sufi-
cientes para diminuir em até duas ordens de grandeza a resisténcia do material. A
rota de sintese foi a mesma utilizada para todas as solugbes com diferentes propor-
¢des percentuais de PEDOT:PSS.

Em sensores, o estudo da atuagao da temperatura durante ciclos de detecgao
de gas de alcoois indicou, em todas as solugdes estudadas, a diminuigao da resistén-
cia elétrica com o aumento da temperatura ambiente. O aumento da temperatura tam-
bém resultou no aumento do tempo de resposta de detec¢do dos gases. Outra carac-
teristica notada foi a diferenca nas respostas de resisténcia elétrica ao analisar a se-
letividade dos gases de alcoois. Como cada gas tem uma estrutura quimica diferente,
a interferéncia no filme, ocasionada pela quimissorcéo, pode ser variada, interferindo
diretamente nas curvas caracteristicas de deteccido do sensor.

Na analise dos filmes, foi notavel que quanto menor a quantidade de PE-
DOT:PSS na solugdo da camada ativa, maior a estabilidade da resisténcia elétrica no
sensor.

O estudo de sensibilidade do sensor foi realizado apenas com o filme de 2D-
MoOs:PEDOT:PSS 3%, a fim de detectar o limite de detecgdo do sensor. Em ambos
os gases de alcoois que o sensor foi exposto, a curva de deteccéo foi inversa.Tal fato
pode ter interferido diretamente na obtencao do limite de deteccédo do sensor, ficando
fora dos parametros favoraveis de adsorcdao de moléculas de gas de metanol na su-
perficie do sensor. Retornar os testes com maior cuidado ou utilizando nova técnica
se faz necessaria.

Com isso, pode-se concluir que os objetivos iniciais propostos para essa dis-

sertacao de mestrado foram atingidos, por realizar a sintese do compdsito e conseguir,
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com éxito, filmes finos uniformes; aplica-los em sensores de gas e obter resultados de

deteccao importantes para diferentes alcoois e perceber, a partir de diversas analises,

as propriedades do compdsito e sua possibilidade de aplicagdes em outros dispositi-

VOS organicos.

7

o 0N~

TRABALHOS FUTUROS

Como sugestao para trabalhos futuros:

Insercéo de outros materiais semicondutores para substituir o PEDOT:PSS
Suspender o 2D-MoO3s em agua

Realizar testes de deteccéo para outros gases

Realizar novos testes para o limite de deteccgao

Inserir o composito em outros dispositivos organicos, como na intercamada

HTL de fotovoltaicos.
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