RESSALVA

Atendendo solicitagdo do(a)
autor(a), o texto completo desta
Dissertagao sera disponibilizado
somente a partir

de 12/04/2025



UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA

e «JULIO DE MESQUITA FILHO”
unesp Faculdade de Engenharia e Ciéncias de Guaratingueta

PEDRO PAULO DA SILVA ORTEGA

Estudo dos mecanismos de conducéo e defeitos de interface em semicondutores néo-

estequiométricos com diferentes morfologias

Guaratingueta
2023



Pedro Paulo da Silva Ortega

Estudo dos mecanismos de conducao e defeitos de interface em semicondutores néo-

estequiométricos com diferentes morfologias

Tese apresentada a Faculdade de Engenharia
e Ciéncias do Campus de Guaratingueta,
Universidade Estadual Paulista, para
obtencdo do titulo de Doutor em Engenharia
Mecénica em Materiais ndo-metalicos.

Orientador: Prof. Dr. Alexandre Zirpoli

Simdes

Coorientador: Prof. Dr. Miguel Adolfo
Ponce

Coorientador: Prof. Dr. Miguel Angel
Ramirez Gil

Guaratingueta
2023



O77e

Ortega, Pedro Paulo da Silva

Estudo dos mecanismos de condugio e defeitos de
interface em semicondutores ndo-estequiomeétricos com
diferentes morfologias / Pedro Paulo da Silva Ortega -
Guaratingueta, 2023.

142 f:il

Bibliografia: f 118-133

Tese (Doutorado) — Universidade Estadual Paulista,
Faculdade de Engenharia e Ciéncias de Guaratingueta, 2023.

Orientador: Prof. Dr. Alexandre Zirpoli Simdes
Coorientadores: Prof. Dr. Miguel Adolfo Ponce
Prof. Dr. Miguel Angel Ramirez Gil

1. Detectores. 2. Nanoestruturas. 3. Microscopia eletrénica
de varredura. 4. Materiais nanoestruturados. I. Titulo.
CDU 681.586

Luciana Maximo
Bibliotecaria/CRB-8 3595




IMPACTO POTENCIAL DESTA PESQUISA

O impacto potencial desta pesquisa na sociedade € significativo, pois o controle
morfologico de nanoestruturas de céria pode melhorar a sua seletividade e sensibilidade
como material sensor de gés. Isso pode levar uma detec¢cdo mais eficiente de gases toxicos
como o mondxido de carbono, aumentando a seguranca de ambientes domésticos e

industriais.

POTENTIAL IMPACT OF THIS RESEARCH

The potential impact of this research on society is significant, as the morphological control
of ceria nanostructures can enhance their selectivity and sensitivity as a gas sensor material.
This could lead to more efficient detection of toxic gases such as carbon monoxide,

increasing the safety of domestic and industrial environments.
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RESUMO

O mondxido de carbono é um gas altamente toxico responsavel por milhares de mortes
anualmente ao redor do mundo. Por ser um gas inodoro, incolor e insipido, os seres
humanos ndo sdo capazes de notar sua presenca no ambiente, sendo necessario que um
alarme os alerte. Assim sendo, este trabalho tem por objetivo estudar as propriedades
sensoriais de matrizes de dioxido de cério dopadas com eurdpio sintetizadas pelo método
hidrotermal assistido por micro-ondas com diferentes morfologias, a partir das quais foram
fabricados filmes espessos visando a sua aplicacdo em sensores de mondxido de carbono,
além de avaliar suas propriedades fotocataliticas e fotoluminescentes. Os filmes foram
depositados sobre substratos de alumina com eletrodos de ouro pela técnica de screen-
printing. De todas as amostras preparadas, as com morfologias de nanoparticulas pura e
dopada com eurGpio, e as com nanobastfes, nanocubos e nanopoliedros (todas dopadas
com eurdpio) foram as que apresentaram os melhores resultados. As analises por XRD
indicaram que a fase tipo fluorita do CeO- foi obtida com sucesso, com picos bem definidos
e sem segundas fases. As andlises por espectroscopia de espalhamento Raman apresentaram
um unico modo referente ao cluster [CeOg] e espalhamentos de segunda ordem referentes a
vacancias de oxigénio. A caracterizacdo fotocatalitica das amostras mostrou que a melhor
performance foi a dos nanopoliedros, que descoloriram cerca de 56% de RhB em 60
minutos de irradiacdo UV. Os pds contendo as nanoestruturas foram utilizados para fabricar
filmes espessos para aplicacGes em dispositivos sensores de gas. As temperaturas de ensaio
mais altas (380°C e 450°C) apresentaram os melhores resultados frente o sensoriamento do
mondxido de carbono e foram escolhidas para realizar as outras caracterizagdes. Os testes
realizados com umidade mostraram que algumas amostras foram particularmente sensiveis
a presenca de moléculas de agua, como os nanobastbes. As nanoparticulas esféricas
dopadas mostraram ser pouco influenciadas pela umidade. A resposta dos sensores
aumentou com o aumento da concentracdo de CO utilizada, sendo observado que algumas
foram capazes de detectar moléculas de CO apenas em temperaturas mais altas. Portanto, o
desenvolvimento de diferentes morfologias de nanoestruturas de céria dopada com europio
apresentou oOtimas possiblidades para modificagdo dessas amostras, possibilitando

aplicacdes na area de sensores de gés, fotocatalise, dispositivos LED, etc.

PALAVRAS-CHAVE: semicondutores; nanoestruturas; morfologias; sensor de gas; meio

ambiente.



ABSTRACT

Carbon monoxide is a highly toxic gas responsible for thousands of deaths around the
world annually. Since it is colorless, odorless, and tasteless, human beings are not able to
notice its presence and need an alarm to alert them. This work aims to study the sensor
properties of europium doped cerium dioxide matrices synthesized by the microwave
assisted hydrothermal method with different morphologies, from which sensor thick films
will be fabricated, aiming their applications in carbon monoxide detection devices, as well
as their photocatalytic and photoluminescent properties. The sensor films were deposited on
alumina substrates with interdigitated gold using the screen-printing technique. Of all
samples prepared, the ones with nanoparticles morphology (pure and doped), nanorods,
nanocubes e nanopolyhedrons (all doped with europium) presented the best results. The
XRD analyzes showed that the fluorite phase of CeO, was successfully obtained, with well-
defined peaks and no second phases. The analysis by Raman spectrometry showed a single
mode referring to the [CeOg] cluster and second order scattering referring to oxygen
vacancies. The photocatalytic characterization of the samples showed that the best
performance was that of the nanopolyhedrons, which decolorized about 56% of RhB in 60
minutes of UV irradiation. The samples containing the nanostructures were used to make
thick films for applications in gas sensing devices. The highest test temperatures (380°C
and 450°C) showed the best results against carbon monoxide sensing and were chosen to
perform the other characterizations. Tests carried out with humidity showed that some
samples were particularly sensitive to the presence of water molecules, such as nanorods.
Doped spherical nanoparticles were shown to be little influenced by the relative humidity.
The response of the sensors increased with the increase in the concentration of CO used,
and it was observed that some were able to detect CO molecules only at higher
temperatures. Therefore, the development of different morphologies of Eu-doped ceria
nanostructures presented great possibilities for handling these samples, allowing

applications in gas sensors, photocatalysis, LED devices, etc.

KEYWORDS: semiconductors; nanostructures; morphologies; gas sensor; environment.
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1 INTRODUCAO

Os avancos tecnoldgicos, desenvolvimento econdmico e transformacgées sociais que
seguiram a revolucdo industrial ttm como ponto de partida o uso de combustiveis fdsseis
como fonte de energia. Desde entdo, o consumo desses combustiveis aumentou
continuamente em resposta a também crescente demanda por energia (SMIL, 2017). Em
contrapartida, a queima de combustiveis para geracdo de energia libera como subproduto
substancias poluentes prejudiciais ao meio ambiente e aos seres humanos, entre elas o
dioxido de carbono (CO2) e o mondxido de carbono (CO) (COPE, 2020). Isso faz com que
a identificacdo e controle desses poluentes seja de fundamental importancia.

Gerado a partir da combustdo incompleta de hidrocarbonetos, como carvéo, gas
natural e petréleo, o CO é um gas inodoro, insipido, incolor, ndo irritante e extremamente
toxico (KINOSHITA et al., 2020; STEARNS; SIRCAR, 2019). Essas caracteristicas o
tornam imperceptivel aos seres humanos, o que lhe rendeu a alcunha de “assassino
silencioso” (CAN et al., 2019), pois as vitimas podem se intoxicar e falecer antes que
percebam que foram expostas a ele. Isso ocorre porque a hemoglobina (proteina
responsavel pelo transporte de oxigénio no organismo) tem uma afinidade elevadissima
com o CO: cerca de 250 vezes maior do que com o oxigénio (KIM et al., 2023). Portanto,
por se ligar preferencialmente a hemoglobina, ao ser inalado o CO diminui o fluxo de
oxigénio nos 6rgaos, o que pode levar a morte (COPE, 2020). Além disso, exposicdes
frequentes ou prolongadas a esse gas, mesmo que em pequenas quantidades, trazem sérios
riscos ao sistema nervoso e cardiovascular (KOYUNCU et al., 2019; ROCA-BARCELO et
al., 2020). A Figura 1 ilustra alguns dos sintomas possivel e eventualmente até a morte.

Figura 1 - Efeitos da intoxicagdo com monoxido de carbono
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Fonte: Producéo do autor
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O CO é a principal causa de mortes por envenenamento em muitos paises
(BRAUBACH et al., 2013; ROCA-BARCELO et al., 2020). Segundo os dados mais
recentes disponiveis, intoxicagdes por CO foram responsaveis por mais de 35 mil 6bitos no
mundo todo em 2017 (ROCA-BARCELO et al., 2020). Somente nos EUA séo registradas
anualmente cerca de 430 mortes devido a intoxicagdes por CO acidentais e néo
relacionadas a incéndios, além de mais de 14 mil hospitalizagdes (SHIN et al., 2023). J4 em
paises da Unido Europeia, de acordo com dados repassados pelos 28 estados membros,
foram registradas mais de 140 mil mortes associadas a intoxicacfes com CO entre 1980 e
2008 (BRAUBACH et al., 2013). Estudos indicam que o aumento no numero de
ocorréncias € sazonal, com mais casos registrados entre 0s meses de novembro e fevereiro
(quando € inverno no hemisfério norte) (GHOSH et al., 2016). Essa tendéncia
provavelmente esta relacionada ao uso de fontes alternativas de aquecimento (como
geradores e aquecedores a gas ou gasolina) em ambientes internos durantes os dias frios
(ROCA-BARCELO et al., 2020).

A combinacdo de fontes emissoras de CO com ambientes fechados mostra-se um
fator preponderante para o aumento dos casos de intoxicacdo, pois ao contrario de
intoxicagBes motivadas por incéndios — quando ha fumaca evidente — nos casos acidentais
as vitimas nao percebem a presenca do gas a menos que um alarme as alerte. Em 2019, o
triste relato da morte de seis turistas brasileiros no Chile mostrou como o envenenamento
por CO ¢é sorrateiro e letal (TORRES, 2019); pela transcricdo dos audios enviados a
familiares por meio de um aplicativo de mensagens, percebe-se que os sintomas relatados
pela vitima (confusdo, fraqueza, vomito e pele vermelha) foram confundidos com a
contaminacdo por alguma outra doenga, sem qualquer suspeita de intoxicacdo por CO.
Logo, fica claro que a instalacdo de dispositivos sensores possibilita reduzir os casos de
intoxicacdo na medida em que protege potenciais vitimas desse inimigo invisivel.

Apesar dos beneficios propiciados pelo uso de sensores, os dados mais recentes
apontam que nos EUA somente 30% das casas possuem esses dispositivos instalados,
enguanto em Porto Rico, um pais menos desenvolvido, apenas 2% das residéncias estdo
equipadas com eles (CHEN et al., 2020). Somado a quantidade insuficiente de sensores, um
levantamento realizado por Ryan et al. (RYAN; ARNOLD, 2011) mostrou que 57% dos
dispositivos domésticos falharam em detectar a presenca de mondxido de carbono quando
testados. Isso demonstra a necessidade do desenvolvimento de dispositivos sensores

seletivos, com baixo limite de detec¢do, sensiveis e estaveis.
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Neste sentido, 0 uso de éxidos semicondutores para o desenvolvimento de sensores
de gas tém sido alvo de constante pesquisa cientifica. Para esses sensores, 0 pardmetro
responsavel pelo sensoriamento é a variagdo da sua resisténcia elétrica ao ser exposto a
gases redutores ou oxidantes (DEUS et al., 2016; ORTEGA et al., 2019; ROCHA et al.,
2018). A Figura 2 ilustra esse mecanismo: a exposi¢do ao ar permite que oxigénio (um gas
oxidante) seja adsorvido na superficie do semicondutor e forme oxigénio aniénico (Oads) a
partir da transferéncia de portadores de carga (elétrons para semicondutores tipo-n) para o
oxigénio; esses portadores de carga ficam aprisionados ao Oags, formando uma regido de
deplecdo na superficie e, assim, aumentando a resisténcia elétrica do sensor. Ao entrar em
contato com 0 CO (um gés redutor), 0 O s interage com essa molécula para formar CO»,
permitindo que o elétron aprisionado retorne para o bulk, diminuindo a resisténcia elétrica.
Logo, 0o aumento ou diminuicdo da resisténcia elétrica permite identificar o tipo de

atmosfera na qual o material sensor esta exposto.

Figura 2 - Variagdo da resposta elétrica do semicondutor em funcdo da atmosfera
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Fonte: Producdo do autor.

O didxido de cério (CeOy), ou céria, tem se mostrado um material promissor como
componente de sensores de gas. O CeO2 é um semicondutor tipo-n ndo estequiométrico
(CeO2x) capaz de agir como sensor de CO devido a uma combinacdo de propriedades:
mobilidade de vacancias de oxigénio, capacidade de armazenar oxigénio, condutividade
ibnica e resposta elétrica mediante interacdo com atmosferas redutoras e oxidantes (DEUS
et al., 2016). Essas propriedades resultam da facilidade com que o ion de cério alterna entre
os estados de oxidacdo Ce®** e Ce*, devido a proximidade entre seus potenciais redox
(MAJUMDER; ROY, 2018). Deste modo, durante a redugéo do ion de cério uma vacancia
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de oxigénio é criada e elétrons localizados previamente nos orbitais 2p do oxigénio sdo
transferidos para os orbitais 4f dos ions de cério mais proximos, aumentando a sua
condutividade e favorecendo a resposta frente aos gases alvos (ORTEGA et al., 2019).

Uma forma de gerar extrinsecamente vacancias de oxigénio e melhorar as
propriedades de compostos baseados em matrizes de CeO> é por meio da dopagem. A
dopagem com elementos terras-raras (grupo dos lantanideos mais os elementos escandio e
itrio), em funcdo das suas propriedades magnéticas e oOpticas, € capaz de melhorar a
atividade, seletividade e estabilidade térmica do CeO, (HERNANDEZ et al., 2011). Por
exemplo, nos estudos de Rocha et al. (2018) a dopagem do CeO> com lantanio reduziu o
tempo de resposta ao mondxido de carbono em comparacdo ao CeO: puro, além de
apresentar um mecanismo duplo de deteccdo (elétrico e Otico). Em um estudo anterior
(ORTEGA et al., 2019), mostrou-se que a dopagem do CeOz com eurdpio reduziu
significativamente o tempo de resposta ao CO em comparacdo ao CeO: puro, pois a
introducéo do fon Eu** promove um maior nimero de vacancias de oxigénio e diminui o
gap de energia entre os estados 4f e 5d do CeO», aumentando a condutividade elétrica.

Conforme mostrado na Figura 2, a resposta do sensor frente ao gas alvo esta
estritamente associada a interacdo entre a superficie de semicondutor com as moléculas dos
gases envolvidos, neste caso O, e CO. Portanto, a superficie do material sensor que é
exposta ao gas é de suma importancia para o sensoriamento. Como pode ser observado na
Figura 3, a superficie na qual o gas é adsorvido possui composicdo e estrutura diferentes
daquelas encontradas no bulk do semicondutor, sendo assim essencial entender a relacéo

entre a superficie e 0s mecanismos de resposta do sensor.

Figura 3 - llustracdo das possiveis terminacdes e clusters das superficies formadas no CeO-

(100) \l“ (111) (110)
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Fonte: adaptado de Chen et al. (2016).

CeO,

Observa-se na Figura 3 que a composicdo da superficie depende de suas
terminacOes, que podem ser compostas por diferentes planos cristalinos, ou seja, facetas
{100}, {111}, {110} ou uma combinacdo delas (CHEN et al., 2016). A obtengédo de
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determinada faceta é fortemente influenciada pela morfologia das particulas (cubos, fitas,
placas, bastdes, tubos etc.), sendo que cada formato terd prioritariamente uma terminagéo
especifica de planos cristalinos com preferéncia por diferentes tipos de clusters, sejam eles
octaédricos (MOg), tetraédricos (MOa), poliédricos (MOz12), ou intercalados entre si. Dessa
forma, as moléculas do géas interagem de maneira distinta com cada faceta exposta e as
diferentes configuragdes de facetas e clusters na superficie d&o origem a tensdes e defeitos
cristalinos distintos que influenciam as propriedades do sensor.

Em estudos anteriores, nosso grupo investigou extensivamente a sintese de
nanoparticulas de céria usando o método solvotermal assistido por micro-ondas (SAM).
Deus et al. (2013) estudaram a influéncia dos mineralizadores (NHsOH, KOH e NaOH) no
crescimento dos cristais de céria. Os autores mostraram que KOH e NaOH foram os
mineralizadores mais eficientes, resultando em uma distribuicdo homogénea de
nanoparticulas e com pouca aglomeracdo. Deus et al. (2014) também estudaram o efeito do
tempo de sintese no crescimento das nanoparticulas. A sintese realizada a 100°C por 8
minutos apresentou melhor cristalizacdo e menor aglomeracdo quando comparada a
amostras sintetizadas em tempos menores (1, 2 e 4 minutos). Em outro estudo, Deus et al.
(2016) reportaram que a condutividade elétrica de filmes ndo dopados de céria tratados
termicamente em vacuo é dominada por correntes de tunelamento, sugerindo que defeitos
intrinsecos d&o origem a resposta sensorial em diferentes atmosferas. Outros estudos foram
conduzidos para investigar como a dopagem da céria com elementos terras-raras influencia
as suas propriedades Opticas, microestruturais e sensoriais. As propriedades
fotoluminescentes das nanoparticulas de céria dopada com lanténio foram relacionadas a
criacdo de vacancias de oxigénio apos a dopagem, que deslocaram as emissdes para regides
de menor energia, resultando em uma intensa emissdo fotoluminescente (DEUS et al.,
2015). As propriedades sensoriais da céria dopada com lantanio e com eurdpio em
diferentes atmosferas também foram estudadas (ORTEGA et al., 2019; ROCHA et al.,
2018). Os autores reportaram que a dopagem melhorou as respostas sensoriais ao 0xigénio
e mondxido de carbono, e, além de uma resposta elétrica, uma resposta dptica também foi
observada. As propriedades fotoluminescentes e magnéticas da céria dopada com
praseodimio foram estudadas por Cabral et al. (2014) e Oliveira et al. (2021). Os autores
reportaram que as emissdes fotoluminescentes estdo associadas ao decaimento dos elétrons
dos estados Pr 5d para os O 2p, assim como a vacancias de oxigénio com estados

energeéticos localizadas proximo a banda de condugdo e a recombinacéo elétron-buraco.
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Oliveira et al. (2021) também relacionou a presenca de cations Ce3* com a introducéo de
cations Pr3* na rede da céria, causando um evento paramagnético nas amostras.

Este trabalho visa avancar no campo da sintese de nanoestruturas baseadas em
oxidos metalicos com diferentes morfologias e ampliar o conhecimento de como o controle
morfolégico influencia suas propriedades. Para atingir esses objetivos, foi utilizado o
método hidrotermal assistido por micro-ondas (HAM) para sintetizar nanoestruturas de
céria dopada com eurdpio com morfologias especificas. O método HAM foi escolhido por
propiciar variadas combinacdes de parametros de sintese (como pH, temperatura, tempo,
pressdo, tipo e concentragdo de mineralizador, concentracdo dos precursores, tipo de
solvente, entre outros), de modo que oferece condic¢des variadas que permitem alterar as
condi¢cdes termodinamicas de sintese, levando a obtencdo de nanoestruturas com
morfologias controladas. A escolha do didxido de cério dopado com eurdpio para o estudo
morfolégico foi baseada em resultados prévios com potencial aplicacdo deste material
(ORTEGA et al., 2019), onde as nanoparticulas de céria dopadas com eurdpio mostraram

ser uma matriz promissora para a detec¢do do mondxido de carbono.

1.1 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo principal sintetizar nanoestruturas de diéxido de
ceério dopadas com europio (Ce1-ziaxEuxO2, x = 0,08) com diferentes morfologias e fabricar
filmes sensores a partir das nanoestruturas obtidas, avaliando o efeito da morfologia, dos
clusters, defeitos de superficie e mecanismos de conducdo em relagdo ao comportamento
sensor, visando maior sensibilidade, menor consumo de energia e rapido tempo de resposta

e recuperacao.

1.1.1 Obijetivos especificos

a. Sintetizar pés de CeO2 dopados com europio pelo método Hidrotermal Assistido
por Micro-ondas (HAM) em diversas morfologias que permitam a exposi¢do de
diferentes planos cristalinos;

b. Caracterizar os pds obtidos quanto a suas propriedades estruturais e morfologicas
por difratometria de raios X, espectroscopia Raman, espectroscopia no
infravermelho,  espectroscopia no  ultravioleta-visivel, espectroscopia de

fotoluminescéncia, microscopia eletronica de varredura, microscopia eletronica de
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d.

transmissao, area de superficie especifica e espectroscopia de fotoelétrons excitados
por raios X;

Fabricar filmes sensores espessos por meio da técnica de screen-printing sobre
substratos de alumina com eletrodos de ouro, partindo-se das amostras obtidas no
item a, além de caracterizagBes superficiais e morfologicas, como microscopia
eletronica de varredura e microscopia eletronica de transmissao;

Avaliar a resposta elétrica dos filmes em funcdo da temperatura, do tempo e de

diferentes atmosferas (mondxido de carbono, ar e vacuo) e concentracdes de gas;
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5 CONCLUSAO

A partir do método hidrotermal assistido por micro-ondas (HAM), diferentes
condi¢Bes de sintese foram utilizadas para sintetizar nanoestruturas de Cei-z4)xEuxO2
(x=0,0 e x=0,08) com morfologias dos tipos irregulares, cubos, bastdes e poliedros. Os
parametros de sintese controlados foram a temperatura, tempo, mineralizador, concentracao
de mineralizador, solvente e surfactante. Todas as amostras apresentaram a formacao de
aglomerados, caracteristica das sinteses HAM.

De todas as sinteses testadas, aquelas com morfologias de nanoparticulas pura e
dopada com eurdpio (sem morfologia especifica), e nanobastdes, nanocubos e
nanopoliedros dopados com eurdpio foram as que apresentaram os melhores resultados. As
analises por difratometria de raios X mostraram que as amostras apresentaram a fase tipo
fluorita da céria, com picos bem definidos e sem segundas fases, evidenciando a formacéo
de uma solugdo solida com a dopagem com &tomos de eurdpio. As analises por
espectrometria Raman apresentaram um unico modo referente ao cluster [CeQOg] e
espalhamentos de segunda ordem referentes a vacancias de oxigénio, conforme o esperado.
As analises de espectrometria no ultravioleta-visivel foram utilizadas para calcular o
bandgap das amostras a partir do método de Tauc. Observou-se que 0s mecanismos de
dopagem e as diferentes morfologias resultaram em pequenas variacbes nos valores de
energia de bandgap. A andlise por espectroscopia de fotoluminescéncia revelou um ndmero
maior de emissbes no espectro das amostras dopadas devido a transicdes eletrdnicas dos
atomos de eurdpio. Observou-se também que dopando a estrutura da céria com eurdpio €
possivel mudar a cor de emissdo e controlar suas propriedades dpticas, 0 que € interessante
para aplicacbes em LEDs como componente de luz vermelha. A caracterizacdo por XPS
comprovou a introducdo dos cations de Eu®* na rede cristalina da céria. Com base nos
resultados de PALS, é possivel concluir que a amostra com nanopoliedros é a mais
defeituosa. A amostra com nanocubos, por outro lado, é a menos defeituosa. A
caracterizacdo fotocatalitica das amostras mostrou que a melhor performance foi a dos
nanopoliedros, que descoloriram cerca de 56% de RhB em 60 minutos de irradiagéo UV.

As amostras contendo as morfologias foram utilizadas para fabricar filmes espessos
para aplicacGes em dispositivos sensores de gas. As micrografias dos filmes comprovam
que as morfologias das nanoestruturas foram mantidas ap6s a deposicdo e tratamento
térmico dos filmes. Para o sensoriamento, foram realizados trés testes, variando-se a

temperatura, concentracdo do gas e porcentagem de umidade relativa. As temperaturas de
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ensaio mais altas (380°C e 450°C) apresentaram os melhores resultados frente o
sensoriamento do monoxido de carbono e foram escolhidas para realizar as outras
caracterizacdes. Os testes realizados com umidade mostraram que algumas amostras foram
particularmente sensiveis a presenca de moléculas de dgua, como as nanoparticulas puras e
nanobastBes. Ja as nanoparticulas dopadas mostraram ser pouco influenciadas pela umidade.
A resposta dos sensores aumentou com o0 aumento da concentracdo de monoxido de
carbono utilizada, sendo observado que algumas amostras apenas foram capazes de detectar
moléculas de CO em temperaturas mais altas. Observou-se que o comportamento dos
filmes de céria frente ao CO é influenciado pela atmosfera durante o ensaio, pode ocorrer
diferentes reacGes na superficie das nanoestruturas. Portanto, o desenvolvimento de
diferentes morfologias de nanoestruturas de céria dopada com eurdpio apresentou étimas
possiblidades para manipulacdo dessas amostras, possibilitando aplicacdes na area de

sensores de gés, fotocatalise, dispositivos LED, entre outros.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Estudar o crescimento de filmes espessos diretamente na superficie do substrato;

e Fabricar heteroestruturas que permitam aumentar a seletividade dos filmes a gases

especificos a partir da combinacdo das propriedades de diferentes materiais;

¢ Investigar o uso de semicondutores tipo-p para a fabricacao de dispositivos sensores;

e Avaliar alternativas para melhorar a sensitividade do dioxido de cério, como outros

dopantes, morfologias, heteroestruturas ou modificacdes da superficie;

e Realizar estudos de seletividade e sensitividade cruzada dos filmes sensores.
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