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RESUMO

Este projeto de pesquisa propde o uso de materiais nanoestruturados a base de o6xido de
estanho com diferentes estequiometrias (SnO2, Sn3O4 € SnO) como elementos sensores. Os
dispositivos serdo fabricados em substratos de alumina contendo eletrodos interdigitados de platina
na superficie, para deposi¢ao dos materiais, € um aquecedor de platina na parte inferior, destinado
ao controle da temperatura de operagao (100400 °C). A resisténcia elétrica dos sensores sera
monitorada continuamente na presenca de gases como NO», CO, H2, CH4 e compostos organicos
volateis (VOCs), incluindo acetona (C3HeO) e etanol (C2HsO). Para avaliar o efeito da iluminagao
nas propriedades de deteccdo, serdo utilizados comprimentos de onda especificos gerados por
LEDs e um monocromador, além de um simulador solar como fonte de luz em experimentos

complementares.



1 INTRODUCAO

A demanda por sensores de gds com alta sensibilidade, seletividade, resposta rapida e
estabilidade de longo prazo tem aumentado significativamente nas ultimas décadas. A deteccao
precisa e confiavel de substancias gasosas em diferentes condigdes operacionais permite a
identificacdo de compostos perigosos, o monitoramento da qualidade do ar em tempo real, a
otimizacdo de processos industriais € a engenharia de plataformas de detec¢ao portateis. Essas
capacidades sdo essenciais para aplicagdes em monitoramento ambiental, seguranga industrial,
controle de emissdes automotivas, gerenciamento da cadeia de suprimentos de alimentos,
agricultura e diagndsticos médicos.'® Nesse contexto, sensores de gas quimioresistivos baseados
em Oxidos metalicos semicondutores (SMOx) sdo reconhecidos como uma das solugdes mais
viaveis comercialmente, devido a sua robustez, simplicidade, baixo custo e versatilidade na
detec¢do de uma ampla gama de gases.””!! Esses dispositivos operam basicamente convertendo
reagOes de superficie (mecanismo de recep¢do) em sinais elétricos mensuraveis (mecanismo de
transduc¢ao).

O ¢6xido de estanho (SnO>) tem sido extensivamente estudado como um material SMOx de
referéncia, demonstrando desempenho excepcional na deteccao de gases toxicos e inflamaveis sob
condigdes especificas.!>'* Alternativamente, 6xidos de estanho em outros estados de oxidagdo,
como Sn304 e SnO, tém exibido potencial notavel para a detec¢ao de compostos organicos volateis
(VOCs), monoxido de carbono, 6xidos de nitrogénio, hidrogénio e outras espécies gasosas,

posicionando-os como op¢des promissoras para o desenvolvimento de sensores.!'>2?

Apesar do
crescente interesse nessas estequiometrias incomuns de o6xido de estanho, o mecanismo

fundamental subjacente as suas propriedades de detec¢do ainda ndo ¢ totalmente compreendido.



Em trabalhos anteriores, apresentamos os primeiros insights sobre o processo de transducao de
sensores de gas quimioresistivos baseados em nanofitas de Sn3O4 monocristalinas usando a técnica
de Kelvin Probe no modo operando.'® Ao examinar a relagdo entre condutancia e flexdo de banda
de superficie, este estudo revelou uma mudanca no mecanismo de condugdo, de um estado
parcialmente para um estado totalmente esgotado (deplecionado). Para avancar na compreensao
do mecanismo geral de deteccao, investigagdes adicionais sobre a quimica da superficie do Sn3O4
sob parametros variados, como temperatura, umidade e concentracao de gas, sdo essenciais.

O acesso a informagdes detalhadas sobre fendmenos de deteccao de gas € desafiador. A técnica
de espectroscopia de reflectancia difusa no infravermelho com transformada de Fourier (DRIFTS)
no modo operando, por exemplo, tem se mostrado poderosa na elucidacdo de mecanismos de
detec¢do de gas sob condigdes de trabalho.>*2° Essa técnica permite 0 monitoramento em tempo
real dos numeros de onda vibracionais de espécies quimicas ativas na superficie da camada de
deteccao, além de possibilitar a medi¢ao dos sinais elétricos correspondentes. A combinagdo de
DRIFTS operando com experimentos de troca isotdpica € uma estratégia complementar para
identificar intermediarios de reacdo e examinar o papel de locais de superficie especificos na
deteccao de gas. O uso de gases marcados isotopicamente permite o rastreamento dos processos
de adsorc¢do e dessor¢dao de oxigénio, vapor de agua e outras espécies, fornecendo informagdes
relevantes sobre os processos fundamentais que impulsionam as respostas do sensor.

Os sensores de gas quimioresistivos tradicionais geralmente operam em temperaturas acima
de 100 °C para favorecer a cinética das reacdes quimicas (i0nossor¢ao, quimissorcao e
fisissor¢d0)39>* entre espécies de oxigénio pré-adsorvidas e moléculas de géas alvo na superficie
da camada de detec¢do, fornecendo alta sensibilidade e resposta rapida. No entanto, os sensores

termoativados podem ter um campo de operacao restrito devido ao maior consumo de energia, aos



requisitos de seguranca para a detec¢ao de gases explosivos e inflamaveis (como H», CH4, amdnia,
acetileno, CoHs e C2Hp), a dificuldade de integragdao em circuitos eletronicos e a vida util limitada
causada pelo envelhecimento da camada de detec¢do (baixa estabilidade a longo prazo).
Alternativamente, sensores que operam em temperatura ambiente podem ser uma solucao mais
acessivel para o mercado em comparacao aos sensores termoativados, devido a sua superior
portabilidade, embalagem e compatibilidade com muitas plataformas eletronicas flexiveis e
biodegradaveis.’>® Geralmente, esse tipo de sensor enfrenta problemas criticos relacionados a
baixa sensibilidade e ao envenenamento de superficie, devido a baixa cinética de adsor¢do e
dessorcao de gas. Por essa razdo, ¢ essencial encontrar métodos para resolver as dificuldades
descritas.

Recentemente, a energia de fotons, como uma fonte de energia externa, tem se tornado um
caminho atraente para superar essas desvantagens, ativando reacdes de superficie em baixas
temperaturas (<100 °C, especialmente em temperatura ambiente) por meio de transi¢des de banda
de portadores de carga. A energia de fotons superior a energia de bandgap (E,) de materiais SMOx
do tipo-n promove a excitacdo de elétrons da banda de valéncia (¥3) para a banda de condugao
(CB), resultando na formagao de pares de elétrons-buraco fotogerados. A densidade de portadores
de carga na banda de conducao afeta a barreira de potencial na regido intergranular, de modo que
a irradiacao de luz modula a condutancia da camada de deteccdo. Nesse contexto, espera-se que
sensores fotoativados operem em temperatura ambiente para a deteccdo de gases oxidantes e
redutores. Até o0 momento, existem varios estudos sobre sensores de gas SMOx ativados por luz,
alimentados por irradia¢des UV, visivel ou infravermelho.?**? Entretanto, considerando os efeitos

potencialmente perigosos da luz UV para a saide humana (particularmente para os olhos e a pele)



e a necessidade de maior consumo de energia, a luz visivel ¢ mais adequada e facil de usar para
sensores de gas ativados por luz.

O Sn304 ¢ um representante notavel de uma série de materiais a base de 6xido de estanho
heterovalentes previstos por calculos tedricos, com uma estrutura cristalina em camadas.*** Essa
caracteristica se deve ao empilhamento alternado de camadas atémicas de estanho e oxigénio,
mantidas por forgas fracas de van der Waals ao longo do plano (010), conforme confirmado em
nosso trabalho anterior por microscopia eletronica de transmissdo (TEM).*® Ambos os estados de
oxidacdo, Sn>" e Sn*', estdo presentes neste material de valéncia mista, particularmente na razdo
de coordenagdo 2:1 [(Sn?")2(Sn*")04].** Experimentalmente, o Sn3O4 foi obtido pela primeira vez
como um produto da despropor¢do do SnO em temperaturas abaixo de 500 °C*47°_ seguindo as
previsdes do diagrama de fases Sn-0.%° Desde entdo, varios métodos de sintese, incluindo a
redugdo carbotérmica e métodos hidrotérmicos, t€ém sido utilizados para produzir diferentes
arquiteturas de Sn3Qg. 4651754

Em termos de propriedades elétricas, as vacancias de oxigénio sdao responsaveis pela
condutividade do tipo-n em materiais a base de Sn304*:464%51 o5 quais tém se mostrado adequados
para a detec¢do de gds e como material para 4nodos em baterias de fons de litio.**>154>7 Qs
materiais baseados em Sn3Os também exibem, geralmente, excelentes propriedades
optoeletronicas, atuando como fotocatalisadores para degradacdo de corantes em agua e para a
geracdo de H»’*3%° devido a sua estreita banda Optica de cerca de 2,7 eV e a forte capacidade de
absorc¢do de luz visivel.’>3%¢! Dado que o SnO; apresenta alta transparéncia Optica no espectro
visivel (banda optica direta de 3,6 eV a temperatura ambiente®?), seu uso ¢ limitado a faixa de
radiacdo UV. Dessa forma, aproveitando a abundancia de 6xido de estanho na Terra, sua nao

toxicidade e respeito ao meio ambiente, o Sn3O4 se torna um material de 6xido de estanho



alternativo e estratégico para a fabricacdo de dispositivos optoeletronicos multifuncionais que

operam sob irradiacao de luz visivel.

2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1 Sintese de nanofitas de SnzO4

O crescimento em larga escala de nanofitas monocristalinas de SnzO4 foi realizado pelo
método de redugio carbotérmica, conforme descrito em detalhes em nosso trabalho anterior.'” Em
resumo, uma mistura de pé de SnO: comercial e negro de fumo (razdo molar de 1,5:1) foi aquecida
a 1135 °C por 75 minutos em um forno tubular. Uma mistura de nitrogénio (N2) e oxigénio (O»),
em uma propor¢ao especifica controlada por controladores de fluxo de massa individuais, foi
inserida no tubo como gas de arraste. Apds o resfriamento do forno até a temperatura ambiente,
um material amarelo foi coletado para caracterizagdes posteriores. Discussoes detalhadas sobre as
caracterizagoes estruturais e morfologicas podem ser encontradas em outros trabalhos publicados
anteriormente.'>%* Essas analises revelaram que o material sintetizado consiste em nanofitas
monocristalinas com largura média de aproximadamente 150 nm e comprimentos de dezenas de
micrometros. As nanofitas cristalizam na estrutura triclinica de Sn3O4 (ficha JCPDS n°® 16-0737),

com uma quantidade vestigial da fase tetragonal de SnO» (ficha JCPDS n°® 41-1445).

2.2 Caracterizacgao estrutural e morfologica
As caracteristicas morfologicas das nanofitas foram examinadas por microscopia eletronica
de varredura com emissao de campo (MEV-FEG; JEOL, modelo JSM-7500F). A fase ¢ a

cristalinidade das nanofitas foram analisadas por difracdo de raios X (XRD; Shimadzu, modelo



XRD 6000) utilizando radiagdo CuKa e por microscopia eletronica de transmissao (MET; Philips,

modelo CM200) operando a 200 kV.

2.3 Fabricac¢ao dos dispositivos

Todas as medidas foram realizadas utilizando a configura¢ao convencional de duas pontas.
Para isso, 5 mg de nanofitas de Sn3Os foram inicialmente dispersas em 0,5 mL de alcool
isopropilico por meio de agitacdo ultrassonica. A camada de detec¢ao foi preparada por drop-
casting de 100 puL da suspensao das nanofitas sobre substratos de alumina contendo conjuntos de
eletrodos interdigitados de platina (Pt), com fingers de 100 um espagados por 200 um. Os
dispositivos foram secos a 80 °C por 24 horas, seguidos de tratamento térmico a 300 °C por 2

horas.

2.4 Medidas elétricas assistidas por luz

As caracterizagdes optoeletronicas dos dispositivos foram realizadas em uma camara de
deteccao equipada com uma janela optica de quartzo, permitindo a incidéncia de luz sobre o sensor
por meio de uma fonte de luz externa (Figura 1). A resisténcia elétrica dos dispositivos foi medida
utilizando um picoamperimetro/fonte de tensao (Keithley 6487). Um LED azul royal com
comprimento de onda central de 455 nm foi empregado para gerar pulsos de luz com multiplas
intensidades, controlados por uma fonte de alimentacdo externa (Sorensen XDL35-5TP). A
poténcia optica incidente foi calibrada utilizando um fotodiodo comercial de Si (Thorlabs, modelo
FDS100).

As fotorrespostas dependentes do tempo dos dispositivos foram registradas aplicando uma

tensdo de polarizagdo constante de 1 V durante ciclos de irradiacdo de luz (3 minutos com luz



LIGADA seguidos por 3 minutos com luz DESLIGADA). Figuras de mérito relevantes dos
fotodetectores, como responsividade, tempos de resposta e recuperacao, detectividade e eficiéncia
quantica externa, foram calculadas a partir dessas medicoes. A influéncia da luz no desempenho
dos dispositivos na detec¢ao de gas foi investigada em condigdes controladas, com exposigdes a
NO> em concentragdes variando de 1 a 50 ppm. Todas as caracterizagdes optoeletronicas foram
conduzidas em temperatura ambiente, em atmosfera de ar seco, utilizando um fluxo total de 200
sccm.

A magnitude das respostas do sensor associada a incidéncia de luz em diferentes

comprimentos de onda foi determinada a partir das medigdes simultaneas de resisténcia, conforme

a equacao 1:
Rluz_ON

§= (1)
luz_OFF

onde Ry, on € Rz orr S30 a resisténcia medida sob exposi¢do da luz ¢ sem a incidéncia da
luz (escuro), respectivamente.
Todas as caracterizagdes Opticas foram realizadas em temperatura ambiente (23 °C) em uma

atmosfera de ar seco, estabilizada com um fluxo constante de 200 sccm.
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Figura 1 — Representacdo esquematica da camara utilizada para caracterizagdes optoeletronicas

dos sensores de gas ativados por luz.

2.5 Espectroscopia UV/vis no modo operando

A espectroscopia UV/Vis no modo operando foi conduzida nos sensores de gas de forma
semelhante a espectroscopia de infravermelho (DRIFTS) no modo operando, utilizando um
espelho optico de reflexdo difusa comercial (Harrick, Praying Mantis). O sistema foi composto
por uma fonte de luz (Mikropack DH-2000-BAL, equipada com lampadas de halogénio e deutério)
e um espectrometro UV/Vis FFT-CCD (Ocean Optics, Maya2000), ambos conectados ao espelho
optico por fibras Opticas. Para assegurar que os sensores fossem expostos exclusivamente a
radiacdo UV/Vis durante a aquisicdo dos espectros, utilizou-se um obturador de feixe. Para
minimizar a interferéncia de luz difusa externa, toda a configuragdo foi instalada em um
compartimento escuro. Os espectros foram adquiridos com um tempo de integragdo de 60 ms,

sendo obtida a média de 256 varreduras. Os dados foram referenciados ao BaSOa (material de



referéncia), que foi previamente depositado sobre os substratos utilizados como sensor de gas.Os
sensores foram montados em uma célula desenvolvida internamente, equipada com uma janela de
vidro de quartzo, permitindo o registro dos espectros UV/Vis na geometria de refletdncia. Durante
os experimentos, a temperatura dos sensores foi controlada em 200 °C e 300 °C, a composicao
atmosférica foi mantida por meio d uma vazao constante de 150 sccm e a resisténcia elétrica dos
sensores foi medida por meio de um multimetro digital (Keithley 199 DMM). Os gases utilizados
(02, NO2 e etanol) foram fornecidos pela Westfalen AG e foram inseridos na camara de testes por

meio de um sistema de mistura de gases customizado.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

O material obtido foi analisado por meio das técnicas de difracdo de raios X (DRX),
microscopia eletronica de varredura por emissao de campo (MEV-FEQG) e microscopia eletronica
de transmissdo de alta resolugdo (HRTEM), e os resultados dessas analises sdo apresentados na
Figura 2. As anéalises de DRX revelaram que o material sintetizado cresce a partir da estrutura
triclinica do Sn3O4 (ficha JCPDS n° 16-0737), com uma quantidade minoritaria da fase tetragonal
do SnO> (ficha JCPDS n°® 41-1445). As caracterizagdes por MEV mostraram que as nanofitas de
Sn3O4 possuem uma largura homogénea de aproximadamente 150 nm ao longo de seu
comprimento, com o comprimento na ordem de dezenas de micrometros (média de 30 um). Além
disso, as analises de HRTEM mostraram a natureza monocristalina das nanofitas, confirmando a
fase cristalina do Sn3O4 por meio das distancias interplanares e angulos entre os planos cristalinos

identificados.
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Figura 2. (a) padrao de DRX, (b) imagem de MEV, (c-d) imagens de MET das nanofitas de Sn3Oa.

Para avaliar detalhadamente o desempenho optoeletronico dos dispositivos a base de Sn3O4
sob irradiacdo de luz azul (A = 455 nm), as caracteristicas de corrente-tensao (I-V) foram medidas
em temperatura ambiente, tanto na condi¢do sem iluminagao (escuro) quanto sob iluminao¢do com
diferentes densidades de poténcia de luz (de 19,5 mW/cm? a 96 mW/cm?). Os resultados sdo
apresentados na Figura 3a. A luz azul foi escolhida devido a sua energia proxima ao bandgap do
Sn304 (2,7 €V), o que favorece uma absor¢ao mais eficiente e a geracao de alta densidade de pares
elétron-buraco excitados. Para essas medigdes, foram realizadas caracterizacdes elétricas pelo
método de duas pontas, utilizando eletrodos interdigitados (IDE). Observou-se que a fotocorrente
gerada aumenta de 9,7x107% A no escuro para 0,21x1073 A sob ilumina¢do com densidade de

poténcia de 19,5 mW/cm?, aplicando uma tensao de polarizagdao de 1 V. A fotocorrente aumenta



ainda mais com o aumento da densidade de poténcia de luz, atingindo 0,88x107> A para 96 mW/
cm?. A razdo entre a corrente no escuro e a corrente fotogerada (In/lia) foi de 2165 € 9072,
respectivamente. A forte dependéncia da fotocorrente em relacao a densidade de poténcia de luz ¢
evidenciada no grafico log-log da corrente apresentado na Figura 3b.

A Figura 3c apresenta a resposta temporal do dispositivo a temperatura ambiente e em ar seco,
sob condigdes de iluminagdo intermitente com luz azul. Observa-se que a fotocorrente aumenta
rapidamente até atingir valores estaveis durante a iluminacao e diminui abruptamente quando a luz
¢ desligada. A relagdo entre a intensidade da fotocorrente e as densidades de poténcia da luz segue
uma fung¢ao poténcia (Ip~P‘9), onde /, ¢ a fotocorrente e P ¢ a densidade de poténcia da luz (curva
azul na Figura 3e). Pelo fitting da curva, o coeficiente exponencial € foi estimado em 0,59, valor
atribuido a processos complexos de geracdo, recombinagdo e aprisionamento de pares elétron-
buraco no semicondutor (caracteristico quando 0,5 < 6 <1).

O tempo de subida ¢ definido como o intervalo necessario para a corrente aumentar de 10%
para 90% de seu valor maximo sob iluminagdo, enquanto o tempo de decaimento corresponde ao
intervalo necessario para a corrente decair de 90% para 10% de seu valor maximo apds o
desligamento da luz. A Figura 3d apresenta a variacdo temporal da fotocorrente sob iluminagao
com luz azul de intensidade de 19,5 mW/cm?. Nessas condi¢des, os tempos de subida e decaimento
do fotodetector baseado em nanofitas de Sn3O4 foram estimados em 120 s.

Algumas figuras de mérito importantes sio comumente utilizadas para avaliar o desempenho
de fotodetectores. A responsividade (R;) quantifica o ganho do sistema com base na relagdo entre
os sinais de entrada e saida, conforme descrito na Equacao 2. A eficiéncia quantica externa (EQFE)
¢ definida como a razdo entre o numero de portadores de carga (pares elétron-buraco) fotogerados

e o numero de fotons incidentes absorvidos pelo dispositivo, como demonstrado na Equagao 3. Ja



a detectividade (D), outro parAmetro-chave, expressa a razio sinal-ruido normalizada pela area

do fotodetector, conforme apresentado na Equacao 4.

Lyn
Ry ==
» = pa 2)
EOE = R/th 3
0E == )
R A1/2
D= @
(qudark)

onde /,» ¢ a fotocorrente, Py ¢ a densidade de poténcia luminosa, A ¢ a area efetiva dos dispositivos,
h ¢ a constante de Planck, c¢ ¢ a velocidade da luz, q ¢ a carga elementar, A ¢ o comprimento de
onda da luz incidente e /4.4 € a corrente na auséncia de iluminagao.

A Figura 3e apresenta a variagao da responsividade em funcao da densidade de poténcia
luminosa para os fotodetectores a base de Sn3Os (curva vermelha). Observa-se que a
responsividade aumenta com a redu¢ao da intensidade luminosa, atingindo um valor maximo de
0,015 A/W sob irradiagio de 19,5 mW/cm?. A eficiéncia quéntica externa (EQE, curva verde) ¢ a
detectividade (D", curva magenta) exibem comportamento semelhante em relagdo a densidade de
poténcia luminosa (Figura 3f), com valores maximos de 4,1% e 8,3x10'° Jones, respectivamente,
para 19,5 mW/ cm?. Esses resultados sdo superiores aos reportados para outros fotodetectores

baseados em materiais a base de SnO».
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Figura 3 — (a) Curvas I-V do fotodetector baseado em nanofitas de Sn3O4 na auséncia de
iluminagao (escuro) e sob iluminagdo com luz de 455 nm em diferentes poténcias luminosas. (b)
Grafico logaritmico das curvas apresentadas em (a). (c) Fotorresposta em fun¢ao da intensidade
luminosa. (d) Tempos de subida e decaimento sob ilumina¢do com luz de 19,5 mW/cm?. (e)
Fotocorrente e responsividade, e (f) valores de EQE ¢ D* em funcao da densidade de poténcia

luminosa. As medidas foram realizadas a 25 °C em atmosfera de ar seco.

A influéncia da irradiacdo luminosa no desempenho de detec¢ao dos dispositivos baseados
em nanofitas de Sn3O4 foi analisada. A Figura 4 apresenta a resposta dos sensores em funcao da
concentracdo de NO, variando de 1 a 50 ppm. Os sinais foram obtidos a 200 °C na auséncia de
iluminagao (curva preta) e a temperatura ambiente sob irradiagdo de luz azul (A = 455 nm) com
densidade de poténcia de 19,5 mW/cm? (curva azul). Para exposi¢des a baixas concentra¢des de
NO2 (1, 2 e 5 ppm), a resposta do sensor operando a 200 °C na auséncia de iluminagao foi maior
do que a dos sensores operando a temperatura ambiente sob irradiagdo de luz azul. A tendéncia

oposta foi observada para concentracdes de NO; superiores a 5 ppm. Mesmo a temperatura



ambiente, o sinal do sensor fotoativado para 50 ppm de NO: (S ~ 1500) foi 10 vezes maior do que
o do sensor termoativado (S ~ 155). No entanto, ao analisar os perfis das curvas, ¢ evidente que a
temperatura desempenha um papel essencial na cinética da interagao quimica entre as moléculas
de NO; e a superficie das nanofitas de Sn3Os, ja que tempos de resposta e recuperagao mais rapidos
foram alcangados tanto no processo de adsorcdo quanto no de dessor¢cdo para o dispositivo
termoativado. Pretende-se examinar mais detalhadamente como a resposta do sensor varia para

outros gases analitos, como CO, H> e VOCs, sob iluminacdo e utilizando dispositivos na

configuragdo de transistor.
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Figure 4 — Sinal do sensor do dispositivo a base de nanofitas de Sn3O4 durante a exposicao ciclica
a pulsos de NO> com concentragdes variando de 1 a 50 ppm. As respostas foram obtidas a 200 °C

na auséncia de iluminacao (curva preta) e a temperatura ambiente (25 °C) sob irradiagao de luz

azul (A =455 nm).



A Figura 5 apresenta a variacdo da resisténcia elétrica em funcao do tempo durante um
programa de exposicao aos gases (2 ppm de NO; e 16 ppm de EtOH), utilizando ar sintético seco
e ar sintético com 10% de umidade relativa (10% R.H.) como linhas de base (condi¢des de
referéncia). As medigdes foram realizadas a 200 °C e 300 °C. Simultaneamente as medig¢des de
resisténcia elétrica, espectros de reflectancia UV/Vis foram adquiridos em condi¢des de equilibrio,
conforme mostrado na Figura 6 (O2 em nitrogénio) e na Figura 7 (NO2 e EtOH em ar sintético

seco e umido).
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Figure 5 — Resisténcia elétrica em fungdo do tempo do sensor baseado em nanofitas de Sn3O4 apds
exposicao a 8 e 16 ppm de EtOH e 1 e 2 ppm de NO; em ar sintético seco e ar sintético com 10%

de umidade relativa (10% R.H.) como condic¢des de equilibrio. A medidas foram realizadas em

200 °C e 300 °C.



A Figura 6 apresenta os espectros de reflectancia UV/vis das nanofitas de Sn3O4, obtidos sob
diferentes concentragdes de O, em N> (5.000, 20.000 e 205.000 ppm de O2) a 200 °C e 300 °C. As
alteragOes de resisténcia observadas durante a exposicao ao O, utilizando nitrogénio seco como
gas de referéncia, estdo de acordo com estudos prévios. Conforme esperado, a resisténcia aumenta
com a adi¢do de oxigénio, evidenciando o comportamento de semicondutor do tipo n das nanofitas
de Sn304. Em ambas as temperaturas, nao foi observada variacao significativa na refletancia,
indicando que a mudanga da temperatura de 200 °C para 300 °C ndo impacta de forma relevante
o bandgap do material (3,05 eV).

Durante as exposi¢des ao EtOH e ao NO; (Figura 5), a resisténcia do Sn3O4 também variou
conforme o comportamento esperado para um semicondutor do tipo n em ambas as temperaturas:
aumento na presenca de um gas oxidante (NO.) e redugdo na presenca de um gas redutor (EtOH).
Na Figura 7, observa-se uma reducao da reflectancia UV/vis na presenga dos gases analitos (EtOH
e NOz) quando ha umidade na condigdo de referéncia (10% H?O em ar sintético). Essa redugdo
resulta em uma pequena variagdo do bandgap, de 3,05 eV para 2,95 eV.

A reducao da reflectancia esta associada ao aumento da absor¢do do material, atribuida a
dois fatores principais: (i) absor¢ao por portadores de carga livres e (ii) reducao do Sn3;Os. Na
literatura, mudancas expressivas no espectro UV/vis de SnO: sdo reportadas, como aquelas
associadas a redu¢ao de SnO2 em 500 °C sob vacuo. Esses efeitos nao resultam na formacgao de
SnO, mas estao relacionados a criacdo de vacancias de oxigénio. Contudo, uma interpretacao

quantitativa mais detalhada ndo ¢ viavel no momento, devido a falta de informacgdes adicionais.
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Figure 6 — (a-c) Espectros de reflectancia UV/vis e (b-d) correspondentes energias de
bandgapregistrados para o sensor baseado em nanofitas de Sn3O4 sob diferentes concentragdes de

Oz em N (5.000, 20.000 e 205.000 ppm de O2) a 200 °C e 300 °C.
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Figura 7 — (a-c) Espectros de reflectancia UV/vis e (b-d) correspondentes energias de bandgap
registrados simultaneamente para o sensor baseado em nanofitas de Sn3O4 exposto a 16 ppm de
EtOH e 2 ppm de NO: em ar sintético seco e em ar sintético com 10% de umidade relativa (10%

R.H.), nas temperaturas de 200 °C e 300 °C.

4 CONCLUSAO

Os resultados apresentados neste relatorio demonstram o potencial do Sn3Os como um
material promissor para aplicacdes em fotodetectores e sensores quimicos. As caracterizagdes

estruturais e morfologicas confirmaram que as nanofitas de Sn3Os possuem uma estrutura



cristalina predominantemente triclinica, com uma fase minoritaria de SnO,, além de exibir
morfologia homogénea e propriedades monocristalinas.

As analises optoeletronicas revelaram uma forte dependéncia da fotocorrente em relacao a
densidade de poténcia luminosa, com alta responsividade, eficiéncia quantica externa e
detectividade sob iluminagdo com luz azul. Os tempos de resposta e recuperagao do fotodetector
indicam um desempenho adequado para operagdes intermitentes, embora com melhorias
potenciais para reduzir os tempos caracteristicos. Além disso, a analise dos parametros de figura
de mérito posiciona os dispositivos baseados em Sn3O4 como alternativas competitivas frente a
outros materiais baseados em SnQO,.

No ambito da deteccdo de gases, os sensores mostraram-se altamente sensiveis a NOa,
especialmente sob irradiagdo de luz azul, com desempenho significativamente superior a
temperatura ambiente para concentragdes acima de 5 ppm. A influéncia da temperatura e da
umidade foi elucidada, indicando que ambos os fatores impactam tanto os processos de adsor¢ao
quanto as propriedades optoeletronicas do material. O comportamento esperado de
semicondutores tipo n foi confirmado, tanto na presenca de gases oxidantes quanto redutores, além
de ser observada uma leve modulagcdo do bandgap em ambientes umidos.

Por fim, a investigacdo simultanea de resisténcia elétrica e espectroscopia de reflectancia
UV/Vis mostrou-se uma abordagem poderosa para compreender os mecanismos de interagcdo entre
os gases analitos e a superficie do material, ainda que analises mais detalhadas sejam necessarias
para uma interpretacdo quantitativa precisa. Esses resultados reforcam a viabilidade do Sn3Og4
como base para dispositivos multifuncionais em aplicacdes de deteccao optoeletronica e de gases,

incentivando estudos futuros para otimizagdo de desempenho e ampliagao das aplicacdes.
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