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RESUMO

Neste trabalho foram estudados filmes finos de éxido de tungsténio dopados com
diferentes concentragdes de molibdénio. Os filmes foram obtidos por DC magnetron
sputtering de um alvo de tungsténio em substratos de silicio e posteriormente foram
dopados através do método dip coating, em solugcdes contendo o precursor cloreto
de molibdénio(V) em metanol. Os filmes dopados foram aquecidos a 60 °C durante
75 minutos e, em seguida, a 110 °C durante 60 minutos, para eliminacéo do solvente
e conversdao em oxidos; os filmes foram submetidos a um tratamento térmico
subsequente, de 25 °C a 550 °C com velocidade de aquecimento de 5,8 °C/min, e
mantidos na temperatura maxima durante 2 horas, para o desenvolvimento da
estrutura cristalina. A estrutura e a morfologia dos filmes foram caracterizadas por
reflectdncia de raios X (XRR), espectrometria de retroespalhamento Rutherford
(RBS), espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS), difracdo de raios X (DRX),
espectroscopia Raman e microscopia eletrénica de varredura (MEV), mostrando que
existe uma significativa modificagdo morfolégica e estrutural nesses sistemas. A fase
WO272 foi identificada em todos os filmes, confirmando a presenga de ions de
tungsténio nos estados de oxidacédo +5 e +6. Os ions de molibdénio estdo presentes
na superficie dos filmes nos estados de oxidagao +6, +5 e +4, com excecgao do filme
dopado com 11,8 mmol-L' de molibdénio, onde apenas os estados de oxidacdo +6
e +5 foram identificados. A insercdao desses ions nao causou modificacbes
significativas na estrutura cristalina do 6xido de tungsténio. Em filmes dopados com
baixas concentra¢cdes de molibdénio, é possivel observar superficies homogéneas.
A dopagem realizada com concentragido de molibdénio de 118 mmol-L™', no entanto,
provocou modificacbes muito mais pronunciadas, como a separagao de fases e a

formacgao de estruturas em formato de discos e bastdes.

Palavras-chave: Filmes finos. Oxido de tungsténio. Molibdénio. Dopagem. Dip

coating. Sputtering. Estrutura. Morfologia.



ABSTRACT

In this work, tungsten oxide thin films doped with different molybdenum
concentrations were studied. The films were obtained by sputtering a tungsten target
on silicon substrates and were subsequently doped through dip coating method, in
solutions containing the precursor molybdenum(V) chloride in methanol. The doped
films were heated at 60 °C for 75 minutes and, after that, at 110 °C for 60 minutes, to
eliminate the solvent and to convert the material into oxides; the films were submitted
to a subsequent thermal treatment, from 25 °C to 550 °C, with heating rate of 5,8
°C/min, and kept at maximum temperature for 2 hours, for the development of
crystalline structure. The structure and the morphology of the films were
characterized by X-ray reflectivity (XRR), Rutherford backscattering spectrometry
(RBS), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), X-ray diffraction (XRD), Raman
spectroscopy and scanning electron microscopy (SEM), revealing that there is a
significant morphological and structural change in these systems. The phase WO2,72
was identified in all films, confirming the presence of tungsten ions in the oxidation
states +5 and +6. Molybdenum ions are present on the surface of the films in the
oxidation states +6, +5 and +4, except in the fiim doped with 11,8 mmol-L-' of
molybdenum, in which only the oxidation states +6 and +5 were identified. Insertion
of these ions did not cause significant changes in the crystalline structure of tungsten
oxide. In films doped with low concentrations of molybdenum, homogeneous
surfaces were observed. Doping with 118 mmol-L" of molybdenum, however, caused
much more pronounced changes, such as phase separation and formation of disk-

like and rod-like structures.

Keywords: Thin films. Tungsten oxide. Molybdenum. Doping. Dip coating.
Sputtering. Structure. Morphology.
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1. INTRODUGAO

Um grande interesse tem sido despertado ultimamente no uso de
semicondutores em fotocatélise, podendo ser utilizados para obteng¢ao de hidrogénio
a partir da decomposic¢ao da agua, degradacao de poluentes organicos e redugao de
CO2. Também é valido destacar seu uso em células fotovoltaicas, especialmente as
células solares sensibilizadas por corantes. A literatura foca no diéxido de titanio,
material cujo band gap faz com que seja usada radiagdo ultravioleta. Por esse
motivo, novas classes de materiais semicondutores estdo sendo continuamente
testadas para possibilitar o uso da luz visivel, de menor energia e mais abundante
no espectro solar. Nesse sentido, o 6xido de tungsténio tem despertado a atencgéo,
principalmente devido ao seu menor band gap, que permite aproveitar a radiagcao

solar com maior eficiéncia que o didéxido de titanio.

O grande numero de possiveis arranjos estruturais e estequiometrias fazem
do Oxido de tungsténio um semicondutor que apresenta desafios no seu
entendimento. Porém, quando se trata de definir quais aspectos estruturais
influenciam nas propriedades e no desempenho fotocatalitico, a literatura mostra
que existe muita controvérsia, ndo havendo concordancia em relagdo a quais

aspectos sao realmente relevantes e definitivos para o desempenho desse material.

O presente trabalho teve como objetivo a obtencdo e a caracterizagdo de
filmes finos de Oxido de tungsténio dopados com molibdénio. No intuito de
compreender a influéncia do molibdénio nas modificagdes morfoldgicas e estruturais
observadas, a dopagem foi realizada de forma controlada e seus efeitos foram

investigados.
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2. REVISAO DA LITERATURA

Esta revisdo aborda, na primeira parte, as principais caracteristicas das
diferentes estruturas do 6xido de tungsténio por meio de estudos tedricos, bem
como modificagdes induzidas por remogao de oxigénio e insergdo de dopantes. Na
segunda parte desta revisdo, as modificagbes estruturais e morfologicas seréo
discutidas por meio de trabalhos experimentais. As principais aplicagdes do 6xido de
tungsténio (como a decomposigédo fotocatalitica da agua, a redugdo de CO:2 e a

degradagao de corantes) serdo abordadas na terceira e na quarta partes.

21 CARACTERISTICAS DAS ESTRUTURAS CRISTALINAS E
ESTEQUIOMETRIA DO WO: OBTIDAS ATRAVES DE ESTUDOS TEORICOS

A literatura algumas vezes diverge na apresentagdo do oxido de tungsténio
enquanto semicondutor que, em alguns casos, pode ser considerado de band gap
direto (Granqvist, 2002), e em outros, indireto (WANG; JANOTTI; VAN DE WALLE,
2016); os estudos apresentados a seguir discutirdo esse aspecto. O WO3 tem uma
estrutura perovskita do tipo ABOs com o sitio A vazio e sua estrutura cristalina
consiste de unidades octaédricas de WOs (WANG; JANOTTI; VAN DE WALLE,
2016). Alem disso, apresenta uma forte acidez de Lewis, devido ao estado de

oxidagao +6 do W (estado de oxidagdo mais comum desse elemento).

As propriedades semicondutoras do WO3 sédo sensiveis a varios fatores que
incluem estequiometria, estrutura cristalina, deformacgdes, hidrogenagdo da
superficie e defeitos. Apesar dos inumeros estudos, o papel das modificacbes
estruturais nas propriedades fotocataliticas e semicondutoras ainda ndo é

completamente entendido.

As relagdes entre estrutura e propriedades fotocataliticas dos diferentes
compostos de tungsténio sdo objetos de varios estudos teoricos. Esses estudos,
feitos por modelagem molecular, centram, principalmente, no calculo da estabilidade
das diferentes estruturas cristalinas e estequiometrias e nas suas estruturas de
bandas. Os modelos, no entanto, apresentam problemas na descricdo das
propriedades do 6xido de tungsténio. Por exemplo, os calculos através da Teoria do
Funcional da Densidade (DFT) ou Hartree-Fock (HF) subestimam ou superestimam

severamente, respectivamente, o band gap (Eg). Uma abordagem mais adequada
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mostra que os funcionais de troca hibrida-correlagdo, que usam uma mistura de
termos de troca exata (como no HF) e DFT, representam uma alternativa melhor
para fornecer um band gap proximo aos valores determinados experimentalmente
(MUSCAT; WANDER; HARRISON, 2001).

Dependendo do funcional escolhido, o band gap e os parametros de célula
podem variar consideravelmente. Um exemplo é o célculo do band gap para o WO3
monoclinico, cujos valores podem variar de 1,19 a 3,67 eV (Tabela 1). Porém,
quando se utiliza DFT com métodos hibridos, os valores obtidos sdo mais proximos
dos experimentais, como nos métodos HSEO06 e B3LYP (DI VALENTIN; WANG,;
PACCHIONI, 2013).

Tabela 1 — Volume de equilibrio e band gap do WO3 monoclinico a temperatura
ambiente (TA) obtidos através de diferentes métodos de DFT. Valores experimentais s&o

mostrados para comparacao.

Funcional Base Volume Eq (eV) Tipo de band
(A/célula) gap
Experimental - 53,0 26-3,0 Indireto
PW91 Ondas planas 56,5 1,19 Direto
(pseudopotencial

ultrasoft)

PW91 Orbitais do tipo 56,3 1,57 Direto
gaussiano

HSEQ6 Ondas planas 54,7 2,80 Direto

B3LYP Orbitais do tipo 56,8 3,13 Direto
gaussiano

PBEO Orbitais do tipo 54,4 3,67 Direto
gaussiano

Adaptado de (DI VALENTIN; WANG; PACCHIONI, 2013).

2.1.1. Estruturas cristalinas

Como o 6xido de tungsténio pode apresentar diversas estruturas cristalinas, é

importante que, ao analisarmos resultados tedricos obtidos para uma determinada
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propriedade em diferentes estruturas cristalinas, facamos a comparacdo entre

valores obtidos com o mesmo método de calculo.

O Oxido de tungsténio assume diferentes estruturas cristalinas: estrutura
monoclinica de baixa temperatura (¢-WOs3), estavel de -140 a -50 °C, ftriclinica (d-
WOQs3) de -50 a 17 °C, estrutura monoclinica em TA (y-WOQO3) de 17 a 330 °C. Acima
de 330 °C até 740 °C, a estrutura mais estavel é a ortorrémbica (3-WO3), e acima de
740 °C, a tetragonal (a-WOg). Essas estruturas cristalinas estdo representadas na

Figura 1 e na Tabela 2.

Figura 1 — Modelos estruturais de varias estruturas de WOs3: a) monoclinica a TA; b)
cubica simples; c¢) tetragonal; d) monoclinica de baixa temperatura; e) triclinica; f)
ortorrdbmbica; g) hexagonal. As esferas verdes e vermelhas representam atomos de W e O,
respectivamente. Adaptado de (DI VALENTIN; WANG; PACCHIONI, 2013) (estruturas a) —
f)) e (KRUGER; KOUTIRI; BOURGEOIS, 2012) (estrutura g)).
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Tabela 2 — Valores tedricos e experimentais de parametros de reticulo cristalino de

diferentes fases de WOs.

Fase a(A) b(A) c(A) a) B() V() Eg(eV)

Cubica Experimental® 3,84 3,84 3,84 90 90 90

Tedrico ® 3,79 3,79 3,79 90,0 1,53
y-WO3 Experimental2 7,30 7,53 7,68 90 90,54 90

Tedrico © 7,498 7,649 7,789 90,61 1,40
a-WO3 Experimental 2 5,289 5,289 7,863 90 90 90

Tedrico © 5,353 3,974 0,61
€-WOs Experimental¢ 5,278 5,156 7,664 91,76

Tedrico © 5,358 5,302 7,780 91,31 1,71
6-WO3 Experimental? 7,309 7,522 7,678 88,81 90,92 90,93

Tedrico © 7,516 7,634 7,788 89,19 90,60 90,63 1,54
B-WOs Experimental2 7,333 7,573 7,740 90 90 90

Tedrico © 7,519 7,719 7,847 1,27
h-WOs3 Experimental2 7,298 7,298 7,298 90 90 120

Tedrico © 7,438 3,827 0,66

@ Adaptado de (QUAN; GAO; WANG, 2020).

b (HSE). Adaptado de (WANG; JANOTTI; VAN DE WALLE, 2016).

¢ (ab initio). Adaptado de (MIGAS et al., 2010).

A maioria dos estudos tedricos abordam as estruturas cubica e monoclinica.

Aspectos particulares de cada estrutura serao descritos a seqguir.

Estrutura cubica - Apesar de ser a mais estudada computacionalmente, a fase

cubica nao existe sem a presenca de impurezas estabilizadoras e ocorre apenas no

WOs3 com elevadas fragbes de material intercalado. Na fase cubica hipotética, o

atomo W é cercado por um octaedro regular de seis atomos de oxigénio vizinhos

mais proximos; a célula unitaria contém apenas uma unica unidade de formula WO3

(DI' VALENTIN; WANG; PACCHIONI, 2013).

Estrutura monoclinica a temperatura ambiente (y) - A estrutura y-monocilinica,

ou monoclinica a temperatura ambiente, é a forma estavel do WOs. A célula unitaria

dessa estrutura consiste em 8 atomos de W e 24 de O e contém oito octaedros que

compartiiham cantos de oxigénio em um arranjo cubico ligeiramente distorcido
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(dngulo b entre 90,2° e 90,9°). Os comprimentos das ligagdes longas e curtas sao
alternados ao longo das diregdes [010] e [001]. A superficie (001) do WOs y-
monoclinico possui a menor energia. Os valores de band gap tedricos obtidos estao
préximos aos valores experimentais, e a diferenga de energia entre os band gaps
das transi¢des diretas e indiretas € muito pequena (aprox. 0,01 eV). Assim, o WO3 y-
monoclinico é retratado tanto como uma estrutura com band gap direto como com
band gap indireto (DI VALENTIN; WANG; PACCHIONI, 2013).

Wang, Janotti e Van de Walle (2016) calcularam os band gaps para células
unitarias monoclinicas e cubicas e mostraram que as bandas de valéncia (BV)
possuem carater predominantemente O 2p, enquanto as bandas de condugao (BC)
sao compostas principalmente por orbitais W 5d. Na Tabela 3 pode ser visto que a
estrutura monoclinica a TA tem band gap direto, enquanto que a estrutura cubica

possui band gap indireto.

Tabela 3 — Parametros de reticulo cristalino e band gaps experimentais e calculados

(utilizando o potencial HSE) para a estrutura monoclinica a TA.

Estrutura Eg tedrico (eV) Eq experimental (eV)
Monoclinica a TA 2,56 (direto: IN) 2,6-2,8
Cubica 1,53 (indireto: R, IN) -

Adaptado de (WANG; JANOTTI; VAN DE WALLE, 2016).

Estrutura tetragonal (o) - A fase tetragonal do WOs é ligeiramente distorcida

da estrutura cubica simples. Seu grupo espacial € P4/nmm e a célula unitaria
contém duas unidades de formula (8 atomos). Dois conjuntos de atomos de oxigénio
nao equivalentes estdo presentes no octaedro deformado, isto €, dois atomos de
oxigénio axiais e quatro equatoriais. No plano x-y equatorial, todos os comprimentos
de ligacdo W-O s&o iguais, enquanto na diregdo z axial os comprimentos de ligagéo
W-O se alternam (DI VALENTIN; WANG; PACCHIONI, 2013).

Estrutura_monoclinica de baixa temperatura (¢) - A baixa temperatura, a

estrutura monoclinica com grupo espacial Pc é outra estrutura distorcida do WOs.
Sua célula unitaria contém quatro unidades de féormula compostas por 4 atomos de

W e 12 de O. Comparado com a estrutura tetragonal, o octaedro de oxigénio & muito
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mais distorcido, com o movimento do atomo de W fora do centro (DI VALENTIN;
WANG; PACCHIONI, 2013).

Estrutura triclinica (8) - A célula unitaria da estrutura triclinica (grupo espacial
P-1) contém 8 atomos de W e 24 de O. Ha também uma alternancia de comprimento
de ligacdo W-O longa e curta ao longo das trés dire¢des, induzindo uma deformacéo
do octaedro de oxigénio. Esta estrutura apresenta band gap direto (DI VALENTIN;
WANG; PACCHIONI, 2013).

Estrutura ortorrémbica (3) — A estrutura ortorrémbica (grupo espacial Pmnb)

também contém um octaedro de oxigénio distorcido. A célula unitaria também
consiste em 8 atomos de W e 24 de O, porém, diferentemente da estrutura triclinica,
aqui a alternancia de comprimento de ligagdo W-O longo e curto € apenas nas
diregdes y e z, como consequéncia do atomo W se afastar de sua posigdo de
equilibrio. Esta estrutura apresenta band gap direto (DI VALENTIN; WANG;
PACCHIONI, 2013).

Estrutura hexagonal (h) - Essa estrutura € pouco estudada, comparando-se

com as demais. Essa fase pode ser obtida a temperatura ambiente a partir da
desidratagdo do WOs31/3H20 (GERAND et al., 1979). Possui simetria P6/mmm.
Dados da literatura atribuem valores diferentes aos parametros de rede, nao ficando
claro se era devido a origem das impurezas, como NHs ou H20, oriundas dos
sistemas precursores que podem ser usados na sintese em fase aquosa do oxido
hidratado (KRUGER; KOUTIRI; BOURGEOIS, 2012).

A fase hexagonal surge também quando se dopa o WO3 monoclinico com K;
o WOs monoclinico se torna instavel em relagdo a fase hexagonal quando a
concentragéo de dopagem excede cerca de 3% (KRUGER; KOUTIRI; BOURGEOIS,
2012).

A Tabela 4 mostra os valores de band gap calculados para diferentes

estruturas cristalinas do WOs3 estequiométrico.
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Tabela 4 — Band gaps calculados para varias fases do WOs; através de diferentes
métodos hibridos de DFT.

Estrutura HSEO06 (Alvares- HSEO06 (eV) B3LYP (eV) PBEO (eV)
Quiceno et al.) (eV)
Cubica - 1,67 1,89 2,25
a-WOs3 1,76 1,71 1,85 2,28
B-WOs3 2,93 2,57 2,89 3,35
y-WOs3 2,76 2,80 3,13 3,67
0-WOs3 2,79 2,94 3,17 3,67
e-WOs3 2,15 3,14 3,33 3,84

Adaptado de (ALVAREZ-QUICENO; DALPIAN; OSORIO-GUILLEN, 2015) e (Di
Valentin et al., 2013).

Em relagédo a estrutura eletronica, ha uma dificuldade na identificagdo de um
band gap como direto ou indireto. Além disso, a estrutura eletrénica € melhor
descrita pelo funcional HSEOQG6, fornecendo, para a fase y, um valor de band gap que
estd de acordo com o valor experimental (ALVAREZ-QUICENO; DALPIAN;
OSORIO-GUILLEN, 2015).

2.1.2. Estequiometria do 6xido de tungsténio

A estequiometria do 6xido de tungsténio € outro aspecto importante que afeta
suas propriedades fotocataliticas, pois reflete a presenga de um ou mais estados de
oxidagdo do atomo de tungsténio. Uma extensa variedade de oOxidos
subestequiométricos podem ser obtidos, como WO272 (W180a9), WO2,s (W5014),
WO283 (W24068), WO2,9 (W200s8), WO2,04, W190s5, entre outras. Observa-se que
filmes de WOx exibem propriedades diversas: com x < 2,5, os filmes sdo metalicos e
condutores; com x = 2,7 — 2,5, os filmes sdo azuis e condutores, e com x > 2,7 os

filmes séo transparentes e semicondutores (ZHANG et al., 2020).

O mecanismo pelo qual as vacancias de oxigénio afetam as propriedades
elétricas e opticas do WOs ainda nédo é bem compreendido. Wang e colaboradores
(WANG; JANOTTI; VAN DE WALLE, 2016) discutiram o papel das vacéancias de
oxigénio do WOs utilizando a Teoria Hibrida do Funcional da Densidade. Os autores
estudaram as estruturas monoclinica e cubica, porém, pelas razboes expostas

anteriormente, apenas a estrutura monoclinica sera abordada aqui.
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A Figura 2 mostra a atribuicdo das vacancias de oxigénio na estrutura

monoclinica.

Figura 2 — Célula unitaria da fase monoclinica a TA do WOg3, indicando as distintas
vacancias de oxigénio (V,). Adaptado de (WANG; JANOTTI; VAN DE WALLE, 2016).

De acordo com os autores (WANG; JANOTTI; VAN DE WALLE, 2016), a
vacancia de oxigénio na estrutura monoclinico do WOs3 atua como doadora
superficial, estavel no estado de oxidagdo +2 (Vo%*), que nao introduz niveis
profundos”™ no band gap. A estrutura eletronica da vacancia de oxigénio esta
fortemente relacionada ao relaxamento dos atomos de W ao redor da vacancia, que

atua simplesmente na introdugao de portadores na BC.

A remocido de um atomo de O neutro do WOs resulta em dois elétrons em
excesso, que podem ser emparelhados em um estado de singleto ou n&o
emparelhados em um estado de tripleto. No caso de um pequeno numero de
vacancias no WOsx (x = 0,06, WOz,4), com a Vo na cadeia —-O-W-O-W-0O- ao
longo da diregao x, o estado singleto é 2,15 meV mais estavel que o tripleto. Essas
diferencas de energia, entretanto, devem ser tomadas com cuidado, pois os efeitos
do acoplamento spin-érbita ndo estao incluidos (DI VALENTIN; WANG; PACCHIONI,
2013). Diferente do observado anteriormente (ZHANG et al., 2020), para x = 0,12

A presenga de impurezas em semicondutores introduz niveis de energia dentro do gap. Quando
esses nhiveis estdo proximos a BC ou a BV, sdo chamados de niveis rasos. Quando os niveis estdo
préoximos ao centro do gap, sdo chamados de niveis profundos.
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(WO2ss), os estados do defeito tornam-se bastante dispersos e se fundem com a
BC, levando a um carater metalico do 6xido. Comparado com o caso diluido, a
densidade excessiva de elétrons é parcialmente deslocalizada, mas a energia do
estado fundamental singleto ainda é menor que do tripleto em 2,21 meV (DI
VALENTIN; WANG; PACCHIONI, 2013).

Esses estudos mostram a dependéncia existente entre as propriedades
eletrénicas do WOs.x com a concentragdo de vacéancias de oxigénio. Os resultados
da DFT também mostram que as propriedades eletrénicas variam com a diregao
cristalografica da cadeia -W-O- onde o atomo de O é removido. Por outro lado, a
energia necessaria para criar uma vacancia € amplamente independente da diregéo
cristalografica (cerca de 5,0 £ 0,1 eV), o que sugere que, apos tratamento térmico,
seja formada uma distribuicdo estatistica de todos os tipos de vacéncias. Isso
significa que os estados de carga W**, W5 e W% podem coexistir, pelo menos a
baixas temperaturas. (DI VALENTIN; WANG; PACCHIONI, 2013).

As interagcbes entre a agua e as superficies de Oxidos metalicos
semicondutores sdo um fator muito importante para o entendimento de reacdes
fotocataliticas, principalmente quando esses Oxidos apresentam vacancias de
oxigénio. Zhang et al. estudaram a interagdo entre uma molécula de agua adsorvida
especificamente na face (001) da estrutura monoclinica do 6xido de tungsténio
estequiométrico e nao estequiométrico, utilizando calculos de DFT. A variacdo do
comprimento da ligagcdo W-O é calculada, evidenciando a distorgdo da estrutura.
(ZHANG et al., 2018).

Tabela 5 — Variagbes no comprimento da ligagdo W-O, angulo W-O-W e distancia

entre a agua adsorvida e o atomo de W.

Estrutura A(W-0) (A) Angulo (°) H20-W (A)
WOQO3(001) perfeito 0,00 173,18 2,29
WO3(001) com vacéncia -0,04 174,96 2,21
de oxigénio superficial
WO3(001) com vacancia -0,07 - 2,28
de oxigénio
subsuperficial

Adaptado de (ZHANG et al., 2018).
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Na simulagao, foi estudado o aumento do recobrimento da superficie do 6xido
de 1/8 de monocamada até uma monocamada completa de agua. Aumentando a
cobertura da superficie do WO3(001) estequiométrico (isto €, aumentando o numero
de moléculas de agua adsorvidas), foi possivel observar que a agua adsorvida
coexiste na forma molecular e na forma dissociada. Os autores concluiram que as
vacancias de oxigénio que ocorrem na superficie do WO3(001) favorecem a
dissociagdo das moléculas de agua; quando essas moléculas sao adsorvidas na
mesma superficie que apresenta vacancias subsuperficiais, ha uma tendéncia a

permanecerem na forma nao dissociada (ZHANG et al., 2018).

Wang et al. empregaram a DFT para estudar as alteragdes na estrutura e no
band gap do WO3 monoclinico devido a dopagem catiénica, com os metais Cr, Mo e
Hf, e aniénica, com o ametal S. Para as dopagens realizadas com os metais, os
comprimentos de ligagcao otimizados estdo apresentados na Tabela 6 (WANG; DI
VALENTIN; PACCHIONI, 2012).

Tabela 6 — Comprimentos de ligagdo W-O (A) otimizados para o WO3 n&o dopado e
correspondentes comprimentos de ligagdo M-O (A) no WO3, com M substituindo W (M = Mo,
Cr, Hf).

Tipo de ligagao +X -X +y -y +z -z
W-O 1,91 1,90 2,14 1,77 2,22 1,75
Mo-O 1,97 1,86 217 1,76 2,25 1,74
Cr-O 2,05 1,65 219 1,62 2,26 1,60
Hf-O 1,99 1,99 2,02 2,12 2,09 2,10

Adaptado de (WANG; DI VALENTIN; PACCHIONI, 2012).

A dopagem com cations isovalentes como Cr e Mo substituindo o W na rede
cristalina afetou pouco a geometria e a estrutura eletrénica. Esses cations assumem
o0 mesmo estado de oxidagdo +6 do W e, devido ao menor tamanho, ndo induzem
deformagao da rede. Ambos os elementos induzem um deslocamento do minimo da
banda de condugédo (MBC) para potenciais de redugdo maiores (deslocamento para
baixo), com pequena reducédo do band gap (WANG; DI VALENTIN; PACCHIONI,
2012).
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Os autores observaram que a dopagem do WO3 monoclinico com enxofre,
substituindo um atomo de oxigénio na estrutura, introduz novos estados no gap
associados aos niveis do orbital 3p do S. Isso reduz fortemente a energia necessaria
para excitar os elétrons a BC. Como o S tem um raio atdmico maior do que o O (1,0
e 0,6 A, respectivamente), a dopagem também induz uma tensdo na rede que
resulta em uma mudanga do MBC para energias mais altas; os estados induzidos
pelo S no band gap séo bastante localizados e, portanto, podem atuar como centros
de recombinagao para elétrons e lacunas, reduzindo assim a atividade fotocatalitica
do material (WANG; DI VALENTIN; PACCHIONI, 2012).

A dopagem com Hf leva a formacéo de vacancias de oxigénio na estrutura do
WOs3 e provoca mudangas na estrutura eletrbnica, bem como tensdo na rede
cristalina. A Figura 3 mostra esses deslocamentos, causados pela introdugédo de Hf
e pela criagdo de vacancias. A substituicio do W por Hf no Hfx\W1xOsx (com
vacancias de oxigénio) mostra que tanto o maximo da banda de valéncia (MBV) e o
MBC se deslocam significativamente para menores potenciais de redugao. Ja para o
Hf\W1xO3 (sem vacancias de oxigénio), apenas o MBC aumenta em energia (DI
VALENTIN; WANG; PACCHIONI, 2013).

W03 wo'-'l-x Hf:wl-xos fow'l-x03~n

.
"
v

: BC BC
B [ sC .
3,10 eV
BV sv | | sv | | v

...............................................................

Figura 3 — Representagéo dos niveis de energia para os sistemas a) WO3, b) WOs,,
c) HE W03, e d) Hf\W1xOs.«. Adaptado de (DI VALENTIN; WANG; PACCHIONI, 2013).
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A Tabela 7 mostra o efeito da introdu¢cdo de Hf e a criacdo de vacancia na
estrutura monoclinica do WOs3. Os dados mostram que ndo importa ao longo de qual
direcdo a vacancia é criada, pois sempre € observada uma mudang¢a substancial no
MBV e no MBC. Logo, esses deslocamentos ndo sdo acompanhados por um
aumento do band gap, mantendo assim as propriedades de absorg¢do no visivel do
WOs (DI VALENTIN; WANG; PACCHIONI, 2013).

Tabela 7 — Diferenga de energia total para WO3; dopado com Hf com vacancia de
oxigénio em diferentes dire¢gdes e deslocamentos do MBV e do MBC para WO3; dopado com

Hf com e sem vacancia de oxigénio.

Estrutura Energia (eV) Deslocamento do Deslocamento do
MBYV (eV) MBC (eV)
WO3 dopado com Hf - 0 +0,23
Hf + Vo na diregao x 0 +0,63 +0,24
Hf + Vo na direcéo y +0,41 +0,53 +0,76
Hf + Vo na diregao z +0,18 +0,60 +0,47

Adaptado de (DI VALENTIN; WANG; PACCHIONI, 2013).
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2.2 EFEITO DE DOPANTES NO OXIDO DE TUNGSTENIO: ESTUDOS
EXPERIMENTAIS

A introducdo de metais a superficie de um semicondutor € uma forma
eficiente de alterar o desempenho de materiais em processos fotocataliticos. As
consequéncias dependem de diversos fatores como, por exemplo, o dopante
utilizado e sua concentragdo, o método de dopagem e a estrutura cristalina dos
materiais. Nesse sentido, diversos estudos experimentais tém sido realizados a fim
de elucidar as propriedades fisico-quimicas e as potenciais aplicacbes de

semicondutores dopados.

A dopagem de nanoparticulas de éxido de tungsténio com niquel foi estudada
por (DAKHEL; ASHOOR, 2019), que observaram a formag&o do composto nao
estequiométrico WO2625. Houve mudancga da fase monoclinica para ortogonal, com
leve diminuicdo do volume da célula unitaria e redugdo do band gap. Sistemas
similares foram estudados por (SIVAKARTHIK; VAIRAMUTHU;
PARTHIBAVARMAN, 2017), que também observaram a formagdo de WOs de
estrutura monoclinica, a diminuicdo dos paradmetros do reticulo cristalino e o

estreitamento do band gap.

Por outro lado, a literatura apresenta resultados conflitantes quanto a
dopagem do oOxido de tungsténio com niobio. Enquanto (YAN et al, 2014)
observaram que a dopagem resultou em drastica mudanga morfolégica de
nanofolhas a nanoparticulas, (ZAPPA et al., 2016) relataram que a dopagem nao
afetou significativamente a morfologia de nanofios de 6xido de tungsténio. Quanto as
alteracbes estruturais, o primeiro observou a transformacédo de fase de y-WOs
monoclinico a e&-WO3 monoclinico, quando a porcentagem atémica de ions de nidbio
nas nanoparticulas atingiu 5%. Essa distor¢ao causada no reticulo cristalino do WO3
se deve a diferenga entre os raios idnicos dos ions Nb%* e W®* (0,64 A e 0,62 A,
respectivamente), o que justifica essa transformagéo de fase. A inclusdo de niébio
provoca distorgdes na rede cristalina, como 0 aumento do comprimento de ligagao e
do angulo de inclinagdo e diminui os parametros de reticulo cristalino nas trés
diregdes (Figura 4); entretanto, (ZAPPA et al., 2016) ndo relataram alteragdes na
estrutura cristalina, mesmo dopando o Oxido de tungsténio com porcentagem

atbmica de cerca de 9,5%.
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Inclusio do nidhio

>

Figura 4 - Esquema ilustrativo da evolugdo da estrutura cristalina e da
transformacgéo de fase, de y-WO3 a e-WOs3. Adaptado de (YAN et al., 2014).

Em outro estudo relacionado a dopagem do 6xido de tungsténio com nidbio,
(MU et al., 2014) também mostraram, empregando uma sintese por via hidrotérmica,
que a dopagem com ions de nidbio ndo alterou a estrutura cristalina do WO3 de fase
hexagonal. Entretanto, ha uma distorgdo do reticulo cristalino, e foi observada uma
evolugao morfoldgica dos sistemas, de nanofios a nanoparticulas, mostrando que o

material tem tendéncia a agregacao.

A dopagem do 6xido de tungsténio monoclinico com Ta®* foi estudada por
(ENESCA; DUTA; SCHOONMAN, 2008), empregando o método de deposi¢cao por
spray pirdlise. Os autores observaram uma tens&o na estrutura cristalina do WOs,
justificada pela diferenca de raio ibnico entre os ions Ta%* e W®* (0,64 A e 0,62 A,
respectivamente). Independente da concentragdo do dopante, as amostras
apresentaram boa uniformidade e homogeneidade. A importancia do raio i6nico do
dopante também é corroborada por (RAMKUMAR; RAJARAJAN, 2016), que
produziram filmes de WO3 dopados com Fe3* pelo método de deposigédo por banho
quimico. Nesse estudo, foi observada a diminuicdo dos paradmetros do reticulo
cristalino e do tamanho médio do cristalito de WO3 ao aumentar a concentracdo do
dopante Fe®* nos filmes. Tais variagdes podem ser justificadas pelo fato de o raio do
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Fe3* ser menor do que o raio do W8* (0,76 A e 0,78 A, respectivamente) e devido a

baixa concentragdo utilizada (até a razédo atbmica de 2%).

Quando a concentracdo de dopante for muito alta, a formacado de ilhas na
superficie dos materiais pode ocorrer. Filmes amorfos de WOs dopados com
gadolinio por sputtering reativo, preparados usando um alvo de tungsténio metalico,
apresentaram ilhas de Gd203 monoclinico quando a concentragéo ficou acima de
0,9% de Gd. Também ocorreu maior numero de vacéancias de oxigénio no WOs,
devido a substituicdo do W por Gd no reticulo do WOs. A energia do band gap dos
filmes diminuiu de 3,74 a 3,7 eV com o0 aumento da composi¢do de Gd de 0 a 2%.
Os filmes dopados com baixas concentracbes de Gd exibem propriedades
eletrocromicas melhores, pois possuem alta capacitdncia especifica e baixa
resisténcia de transferéncia de carga, o que também garante uma cinética de reagao
rapida (YIN et al., 2018).

Insercdes de elementos ndo metalicos também podem ser realizadas. Han et
al. (2016) observaram que nanofios de WO3 dopados com enxofre exibem atividade
fotocatalitica superior a do WOs puro, quando utilizados em ensaios de degradagao
do corante alaranjado de metila. A morfologia desses materiais ndo € alterada
significativamente e, mesmo apds a sintese de materiais com fragdo massica de 5%
de enxofre, a estrutura monoclinica do WOs € mantida, embora se observe a

substituigdo parcial de atomos de oxigénio por atomos de enxofre.

Diversos estudos de dopagem de Oxido de tungsténio com molibdénio
também ja foram realizados. A insercdo de até 75% de molibdénio em
WO030.33H20, realizada através de uma sintese hidrotérmica, permitiu a
substituigdo (Moo,75W0,2503°0.33H20) sem que ocorressem alteragdes na estrutura
ortorrbmbica. Com o aumento do conteudo de Mo (x) de 0 a 0,75, as estruturas
tiveram sua morfologia alterada, de nanoparticulas esféricas a microparticulas
semelhantes a flocos de neve, e o band gap foi reduzido de 3,25 a 2,77 eV (ZHOU
et al., 2010).

Silveira et al. (2020) também observaram que a substituicdo do tungsténio por
molibdénio, no reticulo cristalino do WO3 monoclinico, ndo induz nenhuma distor¢ao
estrutural significativa, justamente devido as semelhangas entre os raios iGnicos
desses ions. Os autores também concluiram que, quando molibdénio foi adicionado

a estrutura cristalina, os aglomerados de nanofios diminuiram de tamanho e houve
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geracdo de defeitos estruturais, que impactam as propriedades adsortivas do
material. A Tabela 8 mostra os resultados de analises de superficies realizadas pela

técnica BET.

Tabela 8 — Area superficial, volume de poros e didmetro dos poros para os nanofios

de WO3 nao dopado e dopado com molibdénio.

Amostra Area superficial Volume total de Diametro médio
(m?/g) poros (cm?/g) de poros (nm)

WOs3 nédo dopado 32,66 0,057 7,0
WOs3 dopado com 35,93 0,063 7,1

4% at. de Mo
WO3 dopado com 65,52 0,114 7,0

8% at. de Mo
WOs3 dopado com 55,41 0,114 8,2

15% at. de Mo

Adaptado de (SILVEIRA et al., 2020).

E possivel também que, através da dopagem do éxido de tungsténio com
molibdénio, ocorra a formagao de fases de WOs triclinicas e monoclinicas, como
resultado de um complexo equilibrio térmico que existe entre essas duas fases.
Empregando uma rota sol-gel, (SUN et al., 2009) obtiveram filmes constituidos de
oxido de molibdénio amorfo e de éxido de tungsténio cristalino, com predominéncia
da fase de WOs triclinico, e observaram que, ao aumentar a concentragdo de Mo
nos filmes, a distor¢gao da estrutura triclinica/monoclinica do WO3 também aumenta,
produzindo uma estrutura que aparenta ser mais proxima da monoclinica. Essa
distorcdo € acompanhada por um aumento do tamanho das particulas, uma
diminui¢cdo da espessura dos filmes e uma redugao do band gap, conforme mostra a
Tabela 9.
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Tabela 9 — Espessura dos filmes, tamanho de particula e band gap de filmes de WOs;

puro e dopados com molibdénio.

Amostra Espessura (nm) Tamanho de Band gap o6ptico
particula (nm) (eV)

WOs 100 34,1 3,37
Moo,06W0,0403 89 34,5 3,35
Moo,11Wo0,8003 73 34,7 3,35
Moo,18Wo0,8203 66 35,2 3,34
Moo,26W0,7403 66 47,7 3,26

Adaptado de (SUN et al., 2009).

Kondrachova et al. (2006) também observaram um aumento do tamanho das
particulas e da espessura dos filmes de 6xido de tungsténio ao inserir quantidades
maiores de Mo (de Moo42Wo5803 a Moo,73Wo,2703). Utilizando o método de
eletrodeposicdo catédica, os autores obtiveram filmes de baixa cristalinidade,
contendo WOs3 de estruturas monoclinica e triclinica. De forma similar ao que foi
relatado por (SUN et al., 2009), a estrutura triclinica também predominou nesses

sistemas.

A melhora nas propriedades eletrocrbmicas é esperada para filmes com
oxidos mistos WO3 — MoOs. Kharade et al. (2014) observaram que a eficiéncia de
coloragao é maior para filmes com os 6xidos mistos do que para filmes de WOs puro,
a depender da espessura da camada de MoOs depositada. O aumento da desordem
estrutural, causada pela insercdo aleatéria de ions de molibdénio, resulta no

aumento do desempenho eletrocrémico nos 6xidos mistos.

Mais especificamente, o eletrocromismo observado nesses filmes de oxidos
mistos de MoOs — WOs3 esta associado as transferéncias de carga entre atomos de
valéncias diferentes, conforme proposto pelo modelo de Faughnan e Crandall
(FAUGHNAN; CRANDALL, 1977). Nessas amostras, as transicoes eletrbnicas do
tipo Mo%* — Mo®*, Mo%* — W6+ e W5* — W6* podem ocorrer (PATIL; PATIL, 2001).

A variagdo do band gap do oOxido de tungsténio em fungdo do grau da
dopagem com molibdénio foi investigada experimentalmente por (KALANUR; SEO,
2018). Os autores confirmaram que ao dopar homogeneamente o WO3 monoclinico

com Mo, ocorre a reducédo do band gap do WOs através da reducdo do MBC, sem
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alterar a posicdao do MBV (Figura 5). Ainda, observou-se que o tamanho das
particulas e a espessura dos filmes diminuiram com o aumento da concentracéo de
Mo, e que a partir da porcentagem atémica de 8,34% de Mo alguns espacgos vazios
comecgaram a aparecer, expondo a superficie do substrato.
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- A BC Bc Bc 1
E‘ .................................................................................................................................
-
o 3 3 @ 3
P e a ] f
g o ﬂ o~ T&‘
v L . 4
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wo, 2,45 at% 4,39 at% 6,57 at% 8,34 at% 10,31 at%
Mo Mo Mo Mo Mo

Figura 5 — Valores de band gap obtidos para os filmes finos dopados com diferentes
concentragcdes de molibdénio. E; € a energia de Fermi. Adaptado de (KALANUR; SEO,
2018).

2.3 APLICACOES DE MATERIAIS A BASE DE OXIDO DE TUNGSTENIO
DOPADO EM FOTOCATALISE

Esta secdo abordara, por meio de estudos tedricos e experimentais, as
principais aplicagbes do 6xido de tungsténio dopado. O objetivo aqui é discutir os

mecanismos fisico-quimicos que ocorrem nos processos fotocataliticos.

2.3.1 Decomposigio Fotocatalitica da Agua

Considerando a necessidade global de buscar fontes de energia limpas e
renovaveis, destaca-se a produgao de gas hidrogénio como uma forte possibilidade,
atraindo a atencao de diversos pesquisadores. A decomposig¢ao fotocatalitica da
agua, em especial, € um processo que ocorre quando um semicondutor adequado é
irradiado com luz, e tem despertado interesse por ser uma forma barata e

ambientalmente amigavel de produzir hidrogénio.
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Para utilizar a luz visivel de forma eficiente, que corresponde a maior
contribuicdo da luz solar que incide na superficie da Terra, o band gap de um
semicondutor deve estar em torno de 2,0 eV e, para facilitar tanto a redugéo quanto
a oxidacéo da agua por elétrons e lacunas, também deve corresponder ao potencial
redox da agua. Isso significa que o MBC deve ser maior (ter potencial de redugao
menor) do que o potencial de redugédo do hidrogénio, enquanto que o MBV deve ser
menor (ter potencial de redugdo maior) do que o potencial de redugdo da agua
(WANG,; DI VALENTIN; PACCHIONI, 2012).

A principal desvantagem do WOs3 em relagcéo a decomposicao fotocatalitica da
agua é que este originalmente é inativo em relagdo a evolugdo do Hz, ja que os
elétrons fotoexcitados s&o mais estaveis na BC e a transferéncia desses elétrons
para os protons da agua ndo é um processo esponténeo. Se essa limitagdo pudesse
ser removida, o WO3 se tornaria um fotocatalisador de luz visivel interessante para a
decomposicao total da agua. O verdadeiro desafio € encontrar uma maneira de
modificar o MBC e o MBV, a fim de manter a diferengca de energia entre eles
essencialmente inalterada para a atividade sob irradiagdo Vvisivel. Essas

caracteristicas estao resumidas na Figura 6.
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Figura 6 — Representagdo do mecanismo da decomposi¢ao fotocatalitica da agua
para o WO; puro e dopado com um dopante ideal. Adaptado de (WANG; DI VALENTIN;
PACCHIONI, 2012).
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Com relagao a dopagem do WO3 monoclinico com Cr, Mo, Hf e S estudada
por (WANG; DI VALENTIN; PACCHIONI, 2012), discutida na sec¢ao 2.1.2, observa-
se que, para processos que envolvem a decomposicao fotocatalitica da agua, a
insercao de Cr e Mo n&o é eficiente, pois a dopagem com ambos os elementos
induziu um deslocamento do MBC para valores de maior potencial de redugao. Por
outro lado, podemos esperar que os dopantes Hf (na presenga de vacancias de
oxigénio) e S tornem esses sistemas mais promissores, pois ambos induziram um
deslocamento do MBC para menores potenciais de redugao. Adicionalmente, o
dopante S apresentou a vantagem de diminuir o band gap, que é outra caracteristica

desejavel em reagdes de decomposig¢ao da agua.

Experimentalmente, tais modificagdes ja foram realizadas ao dopar o 6xido de
tungsténio com MgO. Hwang et al. (2002) mostraram que, através da insercao de
Mg, as posi¢des da BV e da BC foram movidas de -2,25 V, mantendo o band gap do
WOs3 praticamente inalterado (2,6 eV). Sendo o potencial de redugido do MBC
bastante negativo, os ions H* puderam ser reduzidos termodinamicamente. A Tabela
10 mostra a taxa de evolugcdo de Hz determinada para diferentes concentragdes de
Mg. Observa-se que o WOs3 puro nao exibiu atividade fotocatalitica e que, quando a

fracdo massica de Mg no WOs foi de 20%, a atividade fotocatalitica foi muito baixa.

Tabela 10 - Atividade fotocatalitica de amostras de WO3; puro e dopado com Mg.
Condigbes reacionais: 0,2 g de amostra, 350 mL de agua destilada, 1 g de NaOH e 1 g de
EDTA.

Amostra Taxa de evolugdo de Hz (umol h)
WOs3 0
WO3 dopado com fragdo massica de 5% 3,0
de Mg
WO3 dopado com fragdo massica de 3,0
10% de Mg
WO3 dopado com fragcdo massica de 0,2
20% de Mg

Adaptado de (HWANG et al., 2002).

A relagao entre a configuragao eletrénica dos metais dopantes e a reagao de

decomposicao fotocatalitica da agua foi investigada por (HAMEED; GONDAL;
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YAMANI, 2004), através da evolugdo de hidrogénio desenvolvida por
semicondutores de 6xido de tungsténio dopado com os ions Fe3* (3d%), Co?* (3d’),
Ni* (3d®), Cu* (3d°) e Zn?* (3d'?), presentes na forma de Fe203, CoO, NiO, Cu20 e
Zn0O, respectivamente. As concentragdes investigadas foram iguais a 0,1%, 1,0%,
5,0% e 10,0% em massa. A Figura 7 mostra a quantidade de hidrogénio evoluida em
funcdo do numero de elétrons nos orbitais 3d do metal de transi¢ao (MT) dopante,

para diferentes concentracdes de dopante.
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Figura 7 — Producdo de hidrogénio obtida utilizando diferentes concentragbes de
dopante em fungao do numero de elétrons nos orbitais 3d de cada metal, para um tempo
fixo de 60 min (HAMEED; GONDAL; YAMANI, 2004).

Os autores explicam que, apds a absorgcao de luz, os elétrons excitados na
BC do éxido de tungsténio sdo transferidos para a BC dos oxidos dopantes, formada
pelos orbitais 3d dos respectivos metais de transicdo. A probabilidade de esses
elétrons serem transferidos para os ions H*, produzidos pela oxidagado da agua,
depende da capacidade do metal dopante de capturar esses elétrons excitados e da
posicdo do MBC do 6xido dopante. Assim, € possivel concluir que a configuragao
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eletrénica dos metais dopantes esta ligada a capacidade de capturar os elétrons
excitados (HAMEED; GONDAL; YAMANI, 2004).

Conforme discutido na Secéo 2.2, a insercao de molibdénio diminui o band
gap do WOs3 e desloca o MBC para maiores potenciais de redug¢do, cumprindo,
assim, os requisitos necessarios para aplicacbes em processos de decomposi¢ao
fotocatalitica da agua. O estudo realizado por (LEE et al., 2018) confirma esses
resultados, mostrando que a atividade fotocatalitica do 6xido de tungsténio aumenta
a medida que Mo é incorporado, com a amostra de razdo W/Mo = 10/7
apresentando a melhor atividade fotocatalitica, e a amostra de MoOs puro

apresentando a pior.

2.3.2. Reducao de CO:

O diéxido de carbono é um dos principais gases poluentes da atmosfera,
sendo considerado o principal responsavel pelo aquecimento global. Nas ultimas
décadas, a concentragcdo de CO2 vem aumentando a taxas alarmantes devido a
veiculos de transporte, queimadas, desmatamento e atividades industriais
relacionadas a queima de combustiveis fosseis, como carvdo e petroleo. Nesse
sentido, além da discusséo acerca da utilizagdo de fontes de energia mais limpas,
uma alternativa para resolver esses problemas ambientais € utilizar processos
fotocataliticos para reduzir o CO2 a compostos como metanol, formaldeido e

monodxido de carbono.

Uma alternativa para promover a redugao fotocatalitica do CO:2 é a utilizacéo
de WOs3 mesoporoso (m-WOs) modificado com nanoparticulas de molibdénio.
(WANG et al., 2016) relataram que esse material aumentou a eficiéncia da reacao,
possuindo atividade fotocatalitica aproximadamente 2,32 vezes maior do que o m-
WOs puro. Esse aumento na atividade fotocatalitica foi atribuido a alta cristalinidade
da estrutura mesoporosa do m-WOs e a insergdo homogénea de Mo na superficie do
m-WOs. A sequéncia de reagdes envolvidas no processo fotocatalitico esta

apresentada a seguir.
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VO hy <xr~ + —
WOz =% WO3 + by + ey .

2H>0 + 4h+B\="‘ — 4HT + Os

COp + 8H' + 8¢,y — CHy +2HyO  E° = —0,24 eV
(BC) (3)

CO9 + 6H™ 4 6e,5,. — CH30H + H,O  E° = —0,38¢V
(2C) )

A combinagdo de m-WOs com nanoparticulas de Mo origina um efeito
sinérgico, com estas agindo como um co-catalisador na separagao de elétrons e
lacunas. O esquema que descreve esse processo € proposto na Figura 8 abaixo.
Sob irradiacdo de luz visivel, os elétrons e lacunas fotoexcitados podem ser
produzidos na BC e na BV do m-WOs3, respectivamente. Os elétrons sao transferidos
da BC para as nanoparticulas de Mo, reagindo com o aceptor de elétrons, enquanto
as lacunas geradas reagem com H20 e COz2, produzindo CH4 e CH30OH (WANG et al.,
2016).

Barreira de Schottky
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Figura 8 — Transferéncia de elétrons fotoexcitados e evolu¢gdao de CHs e CH3OH no
fotocatalisador de m-WQO; modificado com molibdénio’. Adaptado de (WANG et al., 2016).

A barreira de Schottky € uma barreira de energia que se forma devido ao contato direto
entre um metal e um semicondutor. Sua largura depende, dentre outros fatores, da
concentragdo de dopante.

A ressonancia plasménica de superficie (efeito SPR, surface plasmon resonance) ¢ um
efeito Optico caracterizado pela oscilagao coletiva dos elétrons livres (ou de conducéo) da
superficie do metal, sendo causado pela interagdo entre a superficie de um metal e a luz
incidente.
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Conforme mostrado para a decomposicédo fotocatalitica da agua, na segao
2.3.1, o desempenho do WO3 na redugdao de CO2 também nado é diretamente
proporcional a quantidade de dopante inserida em sua estrutura. Wang et al. (2019)
observaram que nanobastdes de WO3+0,33H20 dopados homogeneamente com Mo
sdo mais eficientes para reduzir CO2 fotocataliticamente, em comparagdo com os
nanobastdes ndo dopados. Os nanobastdes dopados com a razdo atdbmica Mo/W =
3% apresentaram melhor atividade fotocatalitica e melhor seletividade a CH4 do que
aqueles dopados com 1% e 5% (Figura 9).
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Figura 9 — Rendimento da producao de CH4 para WOs3 puro e dopado com diferentes

concentragdes de molibdénio, para um tempo fixo de 6 h. Adaptado de (WANG et al., 2019).

Uma ilustracdo do processo de redugao do gas carbdnico a metano € dada na
Figura 10. De forma geral, a adsor¢do de CO:2 na superficie de WO3+0,33H20 leva a
formagdo de uma espécie parcialmente carregada CO2%, que se dobra e é ativada
na superficie, resultando no enfraquecimento da ligacdo C=0. Enquanto isso, agua é
dissociada em protons e hidroxilas, seguido pela inser¢do e condugao dos protons
no reticulo do W0O3+0,33H20. Em seguida, os elétrons gerados, acompanhados dos

prétons, reagem com a espécie CO2%. A dopagem com molibdénio aumenta a
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transferéncia de elétrons e protons aos sitios de reagao. Como resultado, a redugao
fotocatalitica de CO2 a CHa4 é obtida, com a formag¢ao de uma pequena quantidade
de CO (WANG et al., 2019).

Figura 10 — Redugéo fotocatalitica do CO, sobre W0O3+0,33H,0 sob irradiagédo de luz
solar. Adaptado de (WANG et al., 2019).

A interagao entre CO2 e H20 em superficies perfeitas e em superficies com
vacéancias de oxigénio do WO3(001) monoclinico foi estudada por DFT. Como ja foi
mencionado (Secdo 2.1.1), a superficie (001) € a mais estavel do WOs. O estudo
realizado por (LIU et al., 2017) mostrou que a presenga de vacéancias de oxigénio e a
adsorcédo simultdnea de CO2 e H20 aumentam significativamente a estabilidade
dessas moléculas na superficie do WO3(001). Uma superficie com mais defeitos tem
maior capacidade de adsorver uma unica molécula de CO2 ou de H20 do que uma
superficie perfeita. A molécula de H20 se adsorve na superficie defeituosa
espontaneamente, dissociando-se em um atomo de hidrogénio e um grupo OH. A
adsorcdao de uma dessas moléculas aumenta a estabilidade da adsor¢ao da outra
(LIU et al., 2017).

A adsorgdo simultdnea de CO2 e H20 leva a formagdo de uma ligagdo de
hidrogénio entre uma molécula de H20 e um dos atomos de oxigénio do COz,

acarretando em um aumento na energia de adsorg¢ao do CO2 (LIU et al., 2017).
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Lee et al. (2018) conduziram testes de reducdo de CO2 em misturas
MoOs3/WOs, concluindo que amostras ricas em molibdénio podem ser usadas como
fotocatalisadores atuando com luz visivel. Para essa aplicagao, verificou-se que as
amostras hibridas sdo mais eficientes do que as amostras puras de MoOs e de WOs,

sendo a de razdo W/Mo = 10/7 a mais promissora.

2.3.3. Degradacao de corante

Efluentes industriais, gerados por industrias como a téxtil e a de corantes, séo
um dos principais responsaveis pela poluigdo das aguas. Os corantes, em especial,
sao extensivamente usados em diversas industrias, como as de papel, couro,
cosmeéticos, plasticos e tintas. A liberacdo desses efluentes no meio ambiente causa
anormalidades aquaticas e desacelera o processo de fotossintese. Além disso,
muitos corantes e seus subprodutos sdo téxicos ou mutagénicos. Nesse sentido,
uma maneira de contornar tais problemas ambientais € degradar os corantes
fotocataliticamente, através da exposicdo de compostos semicondutores a radiagao
UV. Nestas condi¢cbes, reagdes quimicas, como a degradagcdo de moléculas

organicas, podem ser aceleradas (EBRAHIMI et al., 2019).

De forma geral, apés a absorcéo de luz, elétrons e lacunas sao criados na BC
e na BV, respectivamente, de corantes adsorvidos e de fotocatalisadores. Em
seguida, ocorre a transferéncia do elétron excitado do corante para a BC do
fotocatalisador. O elétron é capturado por O2 adsorvido, formando a espécie ‘Oz,
que em outra etapa atua na formacao de radicais ‘OH. As trés espécies ‘Oz, h* e
‘OH participam das reagbes de degradacdo dos corantes. Lee et al. (2018)

apresentam a seguinte sequéncia de reagdes envolvidas nesse processo:
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Catalisador — Catalisador(h Bv) T e(BC'))

(6)
Corante a{_lS(_)I‘\'idO(h(%—B\‘_;) + e(’_BC)) + Catalisador —
Yotalicad vl a— AP Tt
— Catalisador(e (BC')> + Corante(h (B\-"',)) (7)

Catalisador(e(._BC)) + Oy adsorvido — O3 + Catalisador (8

0; +H" — 20H (9)
HyO + (ﬁfatalisa(,lor(11(7LB\,)) — H" + OH (10)

05, h™ou OH + Corante / Corante™ adsorvido — produtos degradados
(11)

Silveira et al. (2020) estudaram experimentalmente o efeito da dopagem de
nanofios de h-WO3s com molibdénio na reagdo de degradacdo do corante azul de
metileno. Através do ajuste da quantidade de Mo, os aglomerados de nanofios
exibiram melhor e mais rapida capacidade de remover o corante da agua. Em
particular, com a porcentagem atémica de 15% de Mo, os nanofios mostraram
rapido equilibrio de adsor¢do e um aumento consideravel (~38%) da capacidade de
adsor¢cdo, em comparagdo com o WOs puro. Essa observagdo foi atribuida ao
aumento da area superficial e do tamanho dos poros, assim como ao aumento do

numero de defeitos estruturais, causados pela insercdo do molibdénio.

A degradacéo do corante rodamina B sob luz visivel foi estudada por (LI et al.,
2015), que sintetizaram nanofolhas de 6xido de tungsténio dopadas com diferentes
concentracdes de molibdénio. As informacdes sobre a caracterizacido e a atividade
fotocatalitica desses materiais estdo apresentadas na Tabela 11. Observa-se que,
para a obtencdo de altas taxas de degradacdo da rodamina B, a insergdo de

pequenas quantidades de molibdénio é mais eficiente.
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Tabela 11 - Propriedades dos fotocatalisadores de WO3 dopados com molibdénio e

taxa de degradagao da rodamina B apds 3 h.

Porcentagem Porcentagem Area Band gap Taxa de
atomica média atémica superficial (eV) degradacao
de Mo superficial de Mo (m?g™) (%)

0 (WOs puro) 0 (WOs puro) 7,852 2,60 59,3
0,49 0,38 9,884 2,56 70,0
0,94 0,67 8,103 2,51 92,8
1,97 1,43 8,274 2,46 64,5
4,75 3,43 8,683 2,39 36,2
9,97 8,37 8,425 2,36 30,1

Adaptado de (LI et al., 2015).

Os autores propuseram o possivel mecanismo envolvido na degradacao de
corantes para o caso de fotocatalisadores de WOs dopados com molibdénio.
Primeiramente, a dopagem com ions Mo®* cria um nivel doador com um potencial de
reducdo maior em relacdo a BC do WO3, aumentando a intensidade da absorgcao de
luz visivel. Esses ions conseguem manter os elétrons na BC por mais tempo,

suprimindo o processo de recombinagao entre elétrons e lacunas (LI et al., 2015).

As reagdes envolvidas estao detalhadas abaixo (adaptado de LI et al. (2015)):

hy

WO3 = WO3 + h(B\,‘_.) + °Be) (12)
+ —

by, +OH™ — OH 13

Mobt + e(BC) Moot (14)

Mo’ + 09 + HyO — Mo%t + OH (15)

Entretanto, em um caso real, provavelmente mais de um tipo de corante
estara presente na agua de efluentes industriais. E necessario, entdo, estudar
misturas mais complexas de corantes, a fim de reproduzir uma situacdo mais
proxima da realidade. Nanoestruturas hibridas de WOs monoclinico/MoOs
ortorrébmbico, de razdo molar (W/Mo) de 10/7 e 10/1, foram preparadas através de
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um meétodo hidrotérmico e testadas na degradagdo de misturas dos corantes
alaranjado de metila, rodamina B e azul de metileno. Para misturas desses trés
corantes, um fotocatalisador de Oxido de tungsténio dopado com molibdénio é
preferivel, em comparagdo com o oxido de tungsténio puro (LEE et al., 2018).

A atividade fotocatalitica é diferente para cada corante, sendo que para o
alaranjado de metila, a ordem de degradacéao foi: 6xido de tungsténio puro < éxido
de molibdénio puro < amostra com W/Mo = 10/1 < amostra com W/Mo = 10/7. Para a
rodamina B: oxido de tungsténio puro < amostra com W/Mo = 10/1 < oxido de
molibdénio puro < amostra com W/Mo = 10/7. Para o azul de metileno: 6xido de
molibdénio puro < 6xido de tungsténio puro < amostra com W/Mo = 10/1 = amostra
com W/Mo = 10/7 (LEE et al., 2018).

2.3.4. Outras aplicagoes

Além das aplicagcdes em fotocatalise discutidas anteriormente, os 6xidos de
tungsténio também podem ser utilizados para muitas outras finalidades. Para citar
mais algumas, destacam-se o WOs mesoporoso dopado com paladio, que é um
6timo candidato para uso em sensores de gas hidrogénio (WU et al., 2019).
Nanotubos de TiO2 dopados com WO3 podem ser usados para reduzir Cr(VI), uma
espécie muito toxica, em Cr(lll), na presenga de acido citrico (YANG et al., 2010).
Ainda, estruturas bidimensionais de WOs3 dopado com ferro podem apresentar
impressionante atividade anticancerigena em humanos, mostrando-se eficientes

contra células cancerigenas do figado e dos seios (MEHMOOQOD et al., 2017).
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3. OBJETIVOS
3.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho é obter e caracterizar filmes finos de Oxido de

tungsténio dopados com molibdénio.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

* Produzir filmes nanoestruturados de o6xido de tungsténio via sputtering e
recozimento em ar e dopa-los, através do método de dip coating, com
solucbes de diferentes concentracbes de cloreto de molibdénio(V) em

metanol.
» Estudar a influéncia dos ions molibdénio na estrutura do éxido de tungsténio.

* Investigar as modificacbes morfolégicas causadas pela insercdao de

molibdénio nesses sistemas.
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4. METODOLOGIA
4.1. MATERIAIS

No desenvolvimento deste trabalho foram utilizadas as seguintes matérias-
primas: cloreto de molibdénio(V) (95%, Acros Organics), alvo de tungsténio
(99,99%), substratos de silicio 100 (Silicon 50,8 mm University wafer Inc.), peneiras
moleculares UOP tipo 3A, metanol (P. A.- A.C.S, Synth), etanol (absoluto 99,5% PA,
Anidrol) e agua milli-Q®.

4.2. OBTENGAO DOS FILMES E DOPAGEM

Primeiramente, foi realizada a limpeza dos substratos de silicio. Para isso, os
substratos foram inicialmente deixados em etanol, durante 30 minutos, e em seguida
em agua Milli-Q, durante mais 30 minutos. Logo apds, foram secos em estufa a 100

°C durante uma hora.

Filmes de tungsténio foram depositados sobre os substratos de silicio por DC
magnetron sputtering de alvo de W (99,99%) na Universidade Federal de Santa
Maria (UFSM). Antes da admissao do gas inerte na camara de deposi¢cao a pressao
tipica de base é de 1.10° mTorr. Durante a deposi¢éo a pressdo de Ar* foi de 2
mTorr e a poténcia na fonte DC de 20 W. Todos os filmes foram preparados na
mesma batelada de preparacéo.

O oxido de tungsténio cresce pela oxidagdo espontanea do tungsténio
depositado, sendo acelerada pelo aquecimento em ar, formando uma fina camada

acima do tungsténio metalico.

A insercao de molibdénio foi realizada por dip coating utilizando solugdes de
concentragdes diferentes de cloreto de molibdénio(V) em metanol. O cloreto de
molibdénio(V) sélido existe como um dimero, na forma de Mo2Clio, em que cada
atomo de molibdénio esta cercado por seis atomos de cloro em uma estrutura
octaédrica distorcida. Monbmeros de pentacloreto de molibdénio existem em
solugdes e na fase vapor (BRUNVOLL et al., 1984). A razdo pela qual o metanol foi
o solvente escolhido foi porque, dentre os solventes organicos previamente testados,
o metanol foi o que melhor solubilizou o cloreto de molibdénio(V). Para isso, 1,6144
g de cloreto de molibdénio(V) (5,91 mmol) foram pesados e dissolvidos em 50 mL de
metanol, formando uma solugdo de concentragédo igual a 118 mmol-L-'. Todo o
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metanol utilizado foi previamente seco com peneiras moleculares, previamente
secas a 110 °C, para evitar a reagdo de hidrolise do cloreto de molibdénio(V). A
partir dessa solugéo de concentragdo 118 mmol-L-', 12,5 mL, 2,5 mL e 250 pL foram
recolhidos separadamente em baldes volumétricos de 25 mL, que foram
completados com metanol, produzindo assim novas solu¢gdes de concentragdes
iguais a 59,1; 11,8 e 1,18 mmol-L-! de cloreto de molibdénio(V), respectivamente.
Em seguida as solugdes foram transferidas, separadamente, para béqueres de 50
mL, e com o auxilio de uma pinga, os filmes de Oxido de tungsténio foram
cuidadosamente mergulhados e agitados na solugao durante cerca de 10 segundos.
Finalmente, os filmes foram deixados secando a temperatura ambiente e ao ar

atmosférico.

Os filmes foram inicialmente aquecidos a 60 °C durante 75 minutos em estufa
para conversdo do cloreto de Mo em o6xido de Mo e, apéds, a 110 °C por mais 60
minutos, em estufa, para garantir a completa remoc¢éo do solvente. Posteriormente,
um recozimento foi realizado, onde os filmes foram colocados no forno industrial
programado para atuar com uma rampa de aquecimento de 90 minutos, iniciando a
25 °C, até a temperatura de 550 °C, que foi mantida durante 2 horas. Apés, o forno
foi desligado e o resfriamento ocorreu naturalmente. Essas etapas de aquecimento

também foram realizadas para filmes nao dopados.

O Esquema 1 abaixo resume o procedimento experimental descrito até aqui.
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Esquema 1 — Metodologia empregada neste trabalho.

A caracterizagdo estrutural e morfolégica foi realizada empregando as
técnicas de reflectancia de raios X (XRR), espectrometria de retroespalhamento
Rutherford (RBS), espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS), difragdo de raios

X (DRX), espectroscopia Raman, e microscopia eletrénica de varredura (MEV).

A técnica de XRR foi empregada para a determinacdo da espessura, da
rugosidade e da densidade das camadas de tungsténio e de éxido de tungsténio de
um unico filme, apds a sua deposigcao por DC magnetron sputtering. As analises de
XRR foram realizadas no Laboratério de Conformagcdo Nanométrica (LCN) da
UFRGS, utilizando o equipamento D8 Bruker. A varredura foi realizada de 0,02° a

6,02° com um passo de 0,02° com comprimento de onda A = 0,154 nm. O tempo de
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medicdo foi de 2h26min. A interpretacdo dos resultados foi realizada através do
programa LEPTOS.

A técnica de RBS foi empregada para a determinagcdo da espessura dos
filmes apds as etapas de aquecimento e para a determinacdo da razdo Mo/W no
interior dos filmes. As analises de RBS foram feitas no Laboratério de Implantacao
Ibnica da UFRGS, utilizando acelerador de particulas TANDEM High Voltage
Engineering Europe de 3MV. As medidas foram obtidas com feixe de He™ de 3 mm
de diametro, com tempo de aquisigcdo de 10 minutos. A energia utilizada foi de 3
MeV, com incidéncia normal e deteccdo a 15° com a normal. A calibracdo em

energia foi realizada com ouro e silicio.

O XPS ¢é uma técnica que possibilita tanto a identificagdo quanto a
quantificacdo dos estados de oxidagao dos elementos presentes na superficie das
amostras. As analises de XPS foram efetuadas no Laboratorio Multiusuario de
Analises de Superficies (LAMAS) da UFRGS utilizando um equipamento OMICRON
(CHA - Concentric Hemisferical Analyser), com radiagdo Al/Ka (1486,6 eV) e anodo
operado a 15 kV, 15 mA e 225 W. O espectro de varredura (Survey) foi obtido com
uma energia de passagem de 50 eV e passo de 1 eV e as regides especificas de
interesse foram obtidas em uma resolugdo maior, com energia de passagem de 10
eV e passo de 0,1 eV. As amostras foram depositadas sobre fita de cobre em porta
amostras de molibdénio e transferidas sob atmosfera para a pré-camara. A pressao
na cdmara de analise foi de 1.10° mbar. A posicdo do maximo do sinal
correspondente a ligagdo C-C do C1s foi deslocada para 284,8 eV e utilizada para
realizar a calibragcdo de todo o espectro da amostra. Os espectros obtidos foram
ajustados com linha de base (Shirley) e uma combinagdo de curvas Gaussianas
(70% de contribuigdo) e Lorenzianas (30%) utilizando a construgcdo de curvas
Gaussianas-Lorenzianas obtidas pelo software CasaXPS 2.3.15. Para o calculo das
quantidades relativas dos ions W6*, W% Mo®*, Mo%" e Mo** e da razdo Mo/W nos
filmes, foram utilizadas as areas dos picos ajustados para os espectros de alta

resolugao.

A espectroscopia Raman é uma técnica que permite a analise da composicao
quimica das amostras, fornecendo informagdes sobre os estados de oxidacdo dos
elementos, os tipos de ligagdes quimicas e as estruturas cristalinas presentes. As
analises de espectroscopia Raman foram realizadas no Laboratério de Altas
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Pressdes do Instituto de Fisica da UFRGS, com incidéncia de laser He-Ne de 10
mW e A = 632,9 nm. A luz espalhada e coletada é levada a um monocromador
Yobin-Yvon modelo HR 320 equipado com grades holograficas de 1800 linhas mm-
1. A aquisigao dos dados foi feita com detector criogénico EGG Princeton Application
Research 1530-C-1024S. A radiagao espalhada foi coletada na regidao de 100 a

1100 cm™'. O microfeixe possui aproximadamente 2 um de diametro.

A técnica de DRX foi empregada para a determinacdo do grau de
cristalinidade dos filmes, para a determinacdo das fases cristalinas e seus
parametros de rede e para o calculo do tamanho dos cristalitos. As analises de DRX
foram realizadas no Laboratério de Conformagdo Nanométrica (LCN) da UFRGS,
utilizando o difratdmetro D8 Bruker. A fonte de raios X utilizada foi a radiagado de Cu
ka1 (A = 1,540598 A), de 10 a 60°, com passo de 0,020°. Para a interpretacdo dos

difratogramas foi utilizado o programa Match! 3.

A técnica de MEV permite obter imagens de alta resolugado da superficie das
amostras, sendo util para a caracterizagcdo morfoldgica. As analises de MEV foram
realizadas no Centro de Microscopia e Microeletronica da UFRGS, com o
equipamento JSM 6060, operando com tensdo de 20 kV. As amostras foram
recobertas com carbono antes das analises. O programa Imaged (Rasband, W.S.,
Imaged, U. S. National Institutes of Health, Bethesda, Maryland, USA,
https://imagej.nih.gov/ij/, 1997-2018) foi utilizado para o calculo do tamanho médio
das particulas.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo serdo apresentados os resultados obtidos através das técnicas

de caracterizagao morfoldgica e estrutural utilizadas.

5.1. ANALISE DE REFLECTANCIA DE RAIOS X (XRR)

Apoés a deposigao do tungsténio metalico e antes da dopagem, descrita na
secdo 4.2, foi realizada uma analise por XRR para determinar a espessura, a
rugosidade e a densidade das camadas do material do filme de 6xido de tungsténio.
A Figura 11 e a Tabela 11 apresentam os resultados obtidos nessa analise, com X?
= 2,636.1072.

1,273x10°
1,273x108 |
1,273x107-]
1,273x10°
1,273x10°
1,273x10°

1,273x10°

Intensidade (contagens)

0,582 1,164 1,746 2,328 291 D3,492 4,074 4,656 5,238 5,82
28

1,273x10?

| — Sim Curve — Raw Curve |

Figura 11 — Refletividade de raios X do 6xido de tungsténio no substrato de silicio.

A espessura dos filmes de oxido de tungsténio apos a deposicéo é de 17,5
nm. A densidade de um filme pode dar informacdes sobre sua estrutura fisica;
densidades menores que a da substadncia bruta indicam porosidade. Como a
densidade do WO3 e a do W sao iguais a 7,16 e 19,3 g-cm™, respectivamente, é

possivel concluir, a partir da Tabela 12, que ha poros no material.

Tabela 12 — Espessura, rugosidade e densidade das camadas do filme de 6xido de
tungsténio.

Material Espessura (nm) Rugosidade (hm) Densidade (g-cm3)
WOs3 17,5 0,70 5,60
W 14,2 0,10 17,1
Si - - 2,33
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As andlises que serdao apresentadas a seguir foram realizadas apds a
dopagem e os tratamentos térmicos, conforme os procedimentos experimentais

descritos na seg¢ao 4.2.

5.2. ANALISE DE ESPECTROMETRIA DE RETROESPALHAMENTO
RUTHERFOD (RBS)

Os perfis de RBS estao apresentados na Figura 12.

——Na&o dopado

——1,18 mmol L*de Mo
—11,8 mmol L' de Mo
——118 mmol L de Mo

5x10° o 3%107 -

a) b)
4x10°
2x10° -
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& o
> 2 W
@ 8
|- &
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2 < 1x10° 4
1%10% 4 Mo
0 ¥ it S g
| N I ' | 2 ] L 1 L |
2400 2500 2600 2650 2700 2750 2800
Energia (keV) Energia (keV)

Figura 12 — Perfis de RBS obtidos com feixe de He* 3 MeV para os filmes dopados
com molibdénio, mostrando a) o aumento da concentragdo de Mo e b) a diminuigdo da
concentragao de W.

Em um perfil de RBS, a area sobre o pico de cada elemento é proporcional ao
numero de atomos desse elemento presentes na amostra. Nesse sentido, é possivel
concluir que as dopagens foram bem-sucedidas, ja que a concentracédo de Mo nos
filmes dopados € proporcional a concentragdo de cloreto de molibdénio(V) nas

solugdes precursoras, conforme mostra a Figura 12 — a. Alternativamente, conforme
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mostra a Figura 12 — b, a concentracdo de W diminui a medida que a concentragao

de Mo aumenta.

A espessura dos filmes pode ser calculada conforme a Equagéo 16,
AE

AL
5] (16)

em que Ax € a espessura do filme analisado, AE € a variacdo de energia dos ions
He™ e [S] é o fator de poder de freamento, dado por

. K (dE 1 [dE
5] = = T —
costh \dx / i uda €0sth \ dx /... (17)

Na Equacgéo 17, K é o fator cinematico, definido como a raz&o entre a energia

da particula espalhada e a energia inicial da particula, 81 € o angulo de incidéncia
das particulas em relagdo ao eixo normal e 62 € o angulo entre o feixe
retroespalhado e a normal. Os poderes de freamento de entrada e de saida,
(dE/dX)entrada € (dE/dX)saida, respectivamente, foram obtidos através do programa
TRansport of lons in Matter (TRIM 2013). Na aproximagdo de superficie,
(dE/dx)entrada € calculado na energia do feixe, Eo, € (dE/dx)saida € calculado em KEo.

O fator cinematico K é dado por

(l—(MI/M2)2~Sen28)%+(Ml/M1)'COSB ~

K= 1+(M,/M,)

(18)
em que M1 € a massa das particulas do feixe, M2 € a massa dos atomos alvo e 6 € o
angulo entre o feixe e o detector. Assim, considerando que o feixe € composto de

ions He*, os fatores cinematicos para os atomos de tungsténio e molibdénio sédo Kw

=0,9181 e Kmo = 0,8488, respectivamente.

A Tabela 13 mostra a espessura de quatro amostras, calculada a partir da
Equacao 16. Pela comparacgao desses valores com aqueles apresentados na Tabela
12, observa-se que a espessura dos filmes aumentou significativamente devido a
introducado de atomos de molibdénio. Ainda, observou-se aumento da espessura do
filme n&o dopado, causado pelo recozimento. Assim, conclui-se que o aumento da

espessura dos filmes esta atribuido tanto a dopagem quanto ao recozimento.
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Tabela 13 — Espessura dos filmes de 6xido de tungsténio dopado com molibdénio,

calculada pela técnica de RBS.

Filme Espessura (nm)
Nao dopado 38,6
1,18 mmol-L-' Mo 51,1
11,8 mmol-L' Mo 52,6
118 mmol-L-!' Mo 64,6

O numero de particulas detectadas depende da probabilidade de uma colisao,
do numero de total de particulas incidentes e o nimero de atomos por cm? na
amostra. A probabilidade de se detectar as particulas espalhadas por atomos do

alvo é dada pela secéo de choque diferencial (o), dada por

Zlde?> 2 4[(M2 — M2sin?6)Y/2 + M, cos 6]

or(E,0) = 7 — Msin6)!/
or(E,0) ( 1E Mysin' (M3 — MEsin® )12 qq,

em que Z1 e Z2 sao 0os numeros atdmicos dos ions incidentes e do alvo,
respectivamente. Nas condi¢cdes da analise, a Equacao 19 fornece os valores ow =
2,687-107"° cm?/sr e omo = 7,315-102° cm?/sr.

A relacdo entre o numero de atomos de Mo e W pode ser obtida pela
equacao:
Naro _ Ao ow
Nw  Aw omo (20)

em que Awo € Aw sao as areas integradas dos picos relativos ao molibdénio e ao
tungsténio, respectivamente. A razdo Mo/W no interior dos filmes sera apresentada
na Tabela 16.

5.3. ANALISES DE ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS DE RAIOS X (XPS)

A partir da analise do survey de cada amostra, € possivel concluir que, pelo
menos na superficie dos filmes, apenas os elementos W, O, Si, C do ar (carbono

adventicio) e Mo (exceto no filme ndo dopado) estao presentes (Figura 13).
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Figura 13 — Surveys obtidos para os filmes de 6xido de tungsténio dopados com

molibdénio.

Os espectros de XPS de alta resolucdo, indicando os estados de oxidagao

dos elementos na superficie das amostras, estdo mostrados nas Figuras 14 a 18.

Superficies de 6xidos em contato com a atmosfera estdo sempre hidratadas,
contendo grupos hidroxila (M-OH e HO-M-OH) adsorvidos e moléculas de agua. A
presenga de grupos C=0, C-O-C e C-O-H na superficie dos oOxidos pode ser
atribuida a reagdes entre o COz2 e os sitios cataliticos disponiveis na superficie. Os
picos da espécie O% sdo referentes ao oxigénio no estado de oxidagao -2 no reticulo
(SHPAK et al., 2007). Por isso, para a deconvolugdo dos picos do nivel O 1s, foi

considerada a presenca de todas essas espécies adsorvidas.
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Figura 14 — Espectros de XPS de alta resolugdo dos niveis a) O 1s e b) W 4f do
filme nao dopado.
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Figura 15 — Espectros de XPS de alta resolugao dos niveis a) O 1s, b) W 4f e ¢) Mo
3d do filme dopado com 1,18 mmol-L"' de Mo.
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Figura 16 — Espectros de XPS de alta resolugao dos niveis a) O 1s, b) W 4f e ¢) Mo
3d do filme dopado com 11,8 mmol-L"' de Mo.
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Figura 17 — Espectros de XPS de alta resolugao dos niveis a) O 1s, b) W 4f e ¢) Mo

3d do filme dopado com 59,1 mmol-L"' de Mo.
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Figura 18 — Espectros de XPS de alta resolucao dos niveis a) O 1s, b) W 4f e ¢) Mo

3d do filme dopado com 118 mmol-L"' de Mo.
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Conforme mostram as Figuras 14 a 18, os ions W e Mo nos filmes estao
presentes em diversos estados de oxidacdo. A Tabela 14 mostra a quantificacédo

relativa dessas espécies em cada filme.

Tabela 14 — Quantidades relativas percentuais dos ions W e Mo nos diferentes

estados de oxidagao determinados nos filmes.

Concentracdo de Mo  W°® (%) W5 (%) Mo® (%) Mo5* (%) Mo* (%)
no filme (mmol-L")

0 (ndo dopado) 96,8 3,2 - - -
1,18 97,9 2,1 39,3 46,8 13,9
11,8 98,2 1,8 32,8 67,2 0
59,1 89,4 10,6 18,2 21,3 60,5
118 97,5 2,5 10,8 48,9 40,3

A Tabela 15 compara a razdo Mo/W no bulk (interior) dos filmes, obtida por
RBS, com a razdo Mo/W na superficie, obtida por XPS, para os filmes. E possivel
observar que a razao Mo/W € maior no interior do filme do que na superficie, ou
seja, concluimos que a dopagem nao ocorreu preferencialmente na superficie. Essa
observacao deve estar relacionada com a presenca de poros e defeitos estruturais,

que facilitam a difusdo do molibdénio para o interior do filme.

Tabela 15 — Distribuicao do molibdénio no interior e na superficie do 6xido de
tungsténio.

Concentragcao de Mo Razao Mo/W no Razao Mo/W na
no filme (mmol-L") interior (RBS) superficie (XPS)
1,18 0,052 0,05
11,8 0,57 0,11
59,1 - 0,16
118 1,92 0,26

5.4. ANALISES DE ESPECTROSCOPIA RAMAN

Os espectros Raman obtidos para os filmes estdo apresentados na Figura 19
—a a 19 — e. No espectro do filme ndo dopado, mostrado na Figura 16 — a, as
bandas relativas ao substrato de Si estdo localizadas em aproximadamente 520, 621
(RAMANA et al., 2006) e 950 cm™' (WU et al., 2010). A banda em 303 cm™" é relativa
a deformacao da ligagdo W6*-O (RAMANA et al., 2006), e a banda em 950 cm"’
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também pode ser atribuida ao estiramento da ligagdo W®*=0O (LEE et al., 1999),
respectivamente. As bandas em 272, 713 e 806 cm™ sdo tipicas de WOs
monoclinico, sendo a banda em 272 cm-! atribuida a deformagao da ligagdo O-W6*-
O e as outras duas ao estiramento O-W®*-O (RAMANA et al., 2006). Em 431 cm"’
banda relativa ao estiramento da ligagdo W5*=0 é observada (ADACHI et al., 2012).

Os espectros das Figuras 19 — b e c, relativos aos filmes dopados com 1,18 e
11,8 mmol-L" de Mo, respectivamente, sdo semelhantes ao do filme ndo dopado e

nenhuma outra banda é observada.

Observa-se que a banda proxima a 806 cm™ presente nos espectros da
Figura 19 — a-c, referente ao estiramento das ligagbes O-W®*-O, sofre um
deslocamento para 838 cm™' no filme dopado com 59,1 mmol-L-' de Mo (Figura 19 —
d). Essa banda em 838 cm” pode estar relacionada a vibragbes Mo-O-Mo
(DIETERLE; MESTL, 2002).

O espectro da Figura 19 — e é referente ao filme dopado com concentragao de
Mo de 118 mmol-L-'. Durante as analises de Raman, foi possivel observar, no
microscopio Optico do equipamento, a presenca de duas regides distintas, o que
motivou a obtengcdo de espectros nessas duas regides. No espectro mostrado em
vermelho na Figura 19 — e, observam-se diversas bandas caracteristicas do MoOs
ortorrémbico (DIETERLE; MESTL, 2002). As bandas em 245, 291 e 337 cm"'
associadas a deformagao da ligacdo O-Mo no a-MoOs (KONDRACHOVA et al.,
2006). As bandas em 996, 817 e 667 cm' sido atribuidas ao estiramento
antissimétrico dos oxigénios terminais (Mo=0), ao estiramento simétrico Mo-O-Mo e
ao estiramento antissimétrico Mos-O, respectivamente (ZHOU et al., 2010). A banda
presente em 522 cm-!, novamente, é relativa ao substrato de silicio. Nessa regido de
obtencao do espectro, nenhuma banda foi identificada como pertencente ao WO3. O
espectro obtido na outra regido da amostra (mostrado em azul) apresentou apenas

um pico em 521 cm™, relativo ao substrato de silicio.

Devido a presenga de regides de composi¢ao distinta no filme dopado com
concentragdo de Mo de 118 mmol-L™!, é possivel concluir que ocorreu separagéo de

fase neste filme e que sua superficie encontra-se bastante heterogénea.
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Figura 19 — Espectros Raman obtidos para os filmes a) ndo dopado e dopado com

concentragdo de Mo igual a b) 1,18; ¢) 11,8; d) 59,1 e €) 118 mmol-L"' de Mo.
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5.5. ANALISES DE DIFRAGAO DE RAIOS X (DRX)
Os difratogramas obtidos estao apresentados nas Figuras 20 e 21.

Todos os filmes apresentaram alto grau de cristalinidade, conforme mostra a
Tabela 16.

Tabela 16 — Grau de cristalinidade dos filmes.

Concentragao de Mo Grau de cristalinidade
no filme (mmol-L") (%)
0 (ndo dopado) 96,95
1,18 99,02
11,8 100,00
59,1 98,87
118 100,00

Para o filme ndo dopado, apenas a fase de WOz72 monoclinico (PDF: 96-
8316) foi determinada. Essa fase foi identificada em todas as amostras. Além desta
fase, para o filme dopado com 1,18 mmol-L-' de Mo, também foram identificadas as
fases WOs3 (PDF: 96-8916) e MoOs (PDF: 96-8965), todas monoclinicas. Para o filme
dopado com 11,8 mmol-L!, MoO2.25 clbico (PDF: 96-9254) e WOz monoclinico
(PDF: 96-7083). Para o filme dopado com 59,1 mmol-L-!, MosO14 tetragonal (PDF:
96-7519) e WOQs triclinico (PDF: 96-6294). Para o filme dopado com 118 mmol-L", e
Mo4O11 ortorrémbico (PDF: 96-8597). Os parametros do reticulo cristalino dessas

fases estdo apresentados na Tabela 17.
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Figura 21 - Difratograma obtido para o filme dopado com concentragao de Mo igual
a 118 mmol-L"' de Mo.

Tabela 17 — Parametros de reticulo cristalino determinados para as diferentes fases
cristalinas dos filmes.

Concentragdo  Fase a(A) b(A) c(A) a(°) BC®) v
de Mo no filme

(mmol-L")

0 (ndo dopado) WOz72 18,3 3,8 14,0 90 1150 90
1,18 WO2,72 18,3 3,8 14,0 90 115,0 90
WOs3 7,3 7,5 7,7 90 90,9 90
MoOs 7,6 7,4 10,6 90 135,9 90
11,8 WOz2,72 18,3 3,8 14,0 90 115,0 90
MoO2,25 3,1 3,1 3,1 90 90 90
WOs3 7,3 7,5 3,8 90 90 90
59,1 WO272 18,3 3,8 14,0 90 115,0 90
Mos014 23,0 23,0 3,9 90 90 90

WOs3 7,3 7,5 7,7 88,8 90,9 90,9
118 WOz2,72 18,3 3,8 14,0 90 115,0 90

Mo4O11 24,1 6,6 5,4 90 90 90
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Pela analise dos resultados da Tabela 17, é possivel concluir que a insercéo
de molibdénio praticamente ndo modificou os parametros do reticulo cristalino das
fases de oOxido de tungsténio. Isso estda de acordo com o que foi discutido nas
Secgdes 2.1.2 e 2.2. Portanto, € possivel concluir que, devido as semelhangas entre
0s raios ibnicos dos ions de tungsténio e molibdénio, a dopagem do oéxido de
tungsténio com molibdénio pode ser realizada sem que ocorram alteragdes drasticas
nos parametros da estrutura cristalina. A presenca das fases de WO2,72 em todos os
filmes é confirmada também através dos espectros de XPS (Figuras 14 a 18), que

revelam a existéncia de ions de tungsténio nos estados de oxidagéo +5 e +6.

O tamanho de cristalito foi calculado através do pico de maior intensidade dos
difratogramas usando a Equacgao de Scherrer
K\
B(20) = ——

* Lcosf (21)
em que B(20) é a largura do pico obtida em um valor 20 e L € o tamanho do
cristalito. O parametro K € uma constante que depende do formato do cristalito, mas
pode ser tomado como igual a 1,0 para particulas esféricas. Os resultados para as
fases de WO2,72 e WO3 estdo apresentados na Tabela 18. A Equacido 21 n&o pdde

ser empregada para as fases de 6xidos de molibdénio, pois nenhum pico indexado

foi atribuido unicamente a estas fases.

Tabela 18 — Tamanho dos cristalitos das fases de 6xido de tungsténio nos filmes.

Concentragcao de Mo Fase Tamanho de cristalito
no filme (mmol-L"") (nm)
0 (ndo dopado) WO2,72 14,8
1,18 WO2,72 15,1
WOs3 28,2
11,8 WO2,72 13,9
WOs3 14,5
59,1 WO2,72 15,8
WOs3 15,7
118 WO2,72 18,0

5.6. ANALISES DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As Figuras 22 e 23 mostram as micrografias obtidas com diferentes

magnificagoes.
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Figura 22 - Micrografias obtidas por MEV dos filmes a) ndo dopado e dopado com
concentragdo de Mo igual a b) 1,18 e ¢) 11,8 mmol-L"' de Mo.
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Figura 23 — Micrografias obtidas por MEV dos filmes dopados com concentragéo de
Mo igual a a) 59,1 e b) 118 mmol-L"' de Mo.
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As micrografias das Figuras 22 e 23 claramente mostram uma evolugao
morfoldgica decorrente do aumento da concentracdo de molibdénio nos filmes. E
possivel observar que o filme ndo dopado e o filme dopado com concentragdo igual
a 1,18 mmol-L-' de molibdénio (Figura 22 — a e b) apresentam superficies bastante
homogéneas. Resultados similares foram observados por (MADHAVI et al., 2013),
que obtiveram filmes de Oxido de tungsténio puro e dopado com molibdénio

empregando o método de RF magnetron sputtering.

Aumentando a concentracdo de dopante, observa-se a formacdo de
estruturas mais bem definidas. Os filmes se tornam heterogéneos, com o surgimento
de pequenos graos. Algumas estruturas em formato de discos e bastdées comegcam a
aparecer quando a concentragdo de Mo ¢ de 59,1 mmol-L-' (Figura 23 — a), se
tornando muito mais numerosas no filme dopado com 118 mmol-L-' de Mo (Figura
23 — b). Estruturas similares ja foram relatadas por (KHARADE et al., 2014), que
depositaram filmes com éxidos mistos WOs — MoOs através de uma rota sol-gel
assistida por micro-ondas. A ocorréncia de separacao de fases, descrita na Secao
5.4 através da espectroscopia Raman, também é observada nas micrografias deste

filme.

A Tabela 19 mostra que, a medida que ions molibdénio s&o incorporados nos
filmes, tanto o tamanho médio das particulas esféricas quanto o desvio padrao das
medidas sofrem um aumento. Resultados similares também foram obtidos por
(KONDRACHOVA et al., 2006) e (SUN et al., 2009), conforme descrito na Segao 2.2.

Tabela 19 — Tamanho médio das particulas dos filmes.

Concentracao de Mo Diametro médio das Comprimento Largura média

no filme (mmol L") particulas esféricas médio dos dos bastoes
(nm) bastdes (nm) (nm)
11,8 218 £ 57 - -
59,1 378 + 116

118 492 + 156 638 + 228 183 + 55
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6. CONCLUSOES

Os resultados obtidos mostram que filmes finos de Oxido de tungsténio
dopados com molibdénio foram produzidos com sucesso, utilizando a técnica de DC
magnetron sputtering para deposi¢do dos fiimes e dip coating para a dopagem.
Através do emprego de diversas técnicas de caracterizacao, a influéncia da insergao
de ions molibdénio na estrutura cristalina e na morfologia dos filmes de 6xido de

tungsténio foi estudada.

Pelos resultados de XPS, foram detectados ions de tungsténio nos estados
de oxidacdo +5 e +6 na superficie de todos os filmes. Esses resultados estdo de
acordo com a fase WO2,72 identificada por DRX, que indica a presenca de vacancias
de oxigénio. Os ions molibdénio, presentes na superficie nos estados de oxidagao
+6, +5 e +4 (exceto no filme dopado com 11,8 mmol-L', que ndo apresenta Mo(lV)
na superficie), se inserem na estrutura do o6xido de tungsténio sem causar

alteragdes significativas em seu reticulo cristalino.

As analises de MEV mostram superficies homogéneas para filmes dopados
com baixas concentragdes de molibdénio. Em filmes dopados com 59,1 mmol-L-! de
molibdénio, os filmes tornam-se heterogéneos, e estruturas em formato de bastao
comegam a aparecer. No filme dopado com 118 mmol-L", essas estruturas se
tornam muito mais numerosas. A medida que a concentragdo de molibdénio
aumenta, observa-se que as dimensodes das particulas e dos bastbes, em média,
sofrem um aumento. Essa separacéo de fases no filme dopado com 118 mmol-L-! de
molibdénio também foi observada através do espectro Raman.

Além disso, por RBS, observou-se que tanto o recozimento quanto a
dopagem com molibdénio aumentaram a espessura dos filmes, e que os ions de

molibdénio tendem a se concentrar mais no interior do WO3 do que na superficie.
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