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IMPACTO POTENCIAL DESSA PESQUISA

A pesquisa descrita focaliza o desenvolvimento de sensores avancados
para deteccdo de CO e CO, utilizando nanofios de SnO, decorados com
nanoparticulas de ouro. Esta abordagem inovadora busca superar limitacbes dos
sensores comerciais atuais, como alto custo e baixa sensibilidade. A decoragdo com
ouro visa aumentar a sensibilidade e seletividade dos sensores, permitindo a deteccéo
de concentragdes menores dos gases e distinguindo-os mais efetivamente de outras
substancias.

Um impacto potencial significativo desta pesquisa esta na area de
monitoramento de incéndios. Sensores mais sensiveis e acessiveis podem ser
integrados em redes para deteccéo precoce de focos de fogo, aumentando a rapidez
de resposta e potencialmente salvando vidas e propriedades. Além disso, 0s avancos
na compreensao da funcionalizacdo de nanomateriais podem abrir caminho para
novas tecnologias de sensores aplicaveis a diversos compostos organicos volateis.

A melhoria nos tempos de resposta e recuperagao dos dispositivos € crucial
para aplicacfes em que a deteccdo rapida é essencial, como na seguranca industrial
e no monitoramento ambiental. Sensores eficientes e de baixo custo também podem
ter um impacto significativo na area da saude, permitindo, por exemplo, diagndsticos
mais precisos através da andlise de gases expirados.

Em suma, esta pesquisa tem o potencial de contribuir significativamente
para o0 avanco da tecnologia de sensores de gases, com aplicacdes que vao desde a
prevencao de incéndios até melhorias na saude publica e na seguranca ambiental,
tornando-se uma adicdo importante ao campo da nanociéncia e dos materiais

funcionais.

POTENTIAL IMPACT OF THIS RESEARCH

The described research focuses on the development of advanced sensors
for detecting CO and CO, using SnO, nanowires decorated with gold nanoparticles.
This innovative approach seeks to overcome limitations of current commercial sensors,
such as high cost and low sensitivity. The gold decoration aims to enhance the sensors'
sensitivity and selectivity, enabling the detection of lower gas concentrations and more

effectively distinguishing them from other substances.



A significant potential impact of this research lies in the area of fire
monitoring. More sensitive and accessible sensors can be integrated into networks for
early detection of fire outbreaks, increasing response speed and potentially saving
lives and property. Additionally, advances in understanding the functionalization of
nanomaterials may pave the way for new sensor technologies applicable to various
volatile organic compounds.

Improving the devices' response and recovery times is crucial for
applications where rapid detection is essential, such as industrial safety and
environmental monitoring. Efficient and low-cost sensors can also have a significant
impact in the health sector, allowing, for example, more precise diagnostics through
the analysis of exhaled gases.

In summary, this research has the potential to contribute significantly to the
advancement of gas sensor technology, with applications ranging from fire prevention
to improvements in public health and environmental safety, becoming an important

addition to the field of nanoscience and functional materials.



Hivay UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA

unesp

Campus de Sorocaba

CERTIFICADO DE APROVAGAO

TITULO DA DISSERTAQS.D; Estudo de sensores de componentes orgénicos volateis (VOCs) a base de
nanofios de oxidos metdlicos decorados com nanoparticulas metalicas

AUTOR: MURILO PULZE PAIVA
ORIENTADOR: CLEBER ALEXANDRE DE AMORIM

Aprovado como parte das exigéncias para obtencdo do Titulo de Mestre em Engenharia Elétrica, area:
Sistemas Eletrénicos pela Comissao Examinadora:

Prof. Dr. CLEBER ALEXANDRE DE AMORIM (Participacao Virtual)
Engenharia Rural f UNESP [ Tupé (SP)

Prof. Dr. FLAVIO JOSE DE OLIVEIRA MORAIS (Participacao Virtual)
Coordenadoria do Curso de Engenharia de Biossistemas [/ Faculdade de Ciéncias e Engenharia de Tupa -
UNESP

Prof. Dr. ADENILSON JOSE CHIQUITO (Participacao Virtual)
Departamento de Fisica / Universidade Federal de Sao Carlos - UFSCAr - Sao Carlos

Sorocaba, 24 de julho de 2024

Instituto de Ciéncia & Tecnologia - Cémpus de Sorocaba -
Trés de Margo, 511, 18087180, Soroesba - S0 Paulo
httpoffwwnn sorocabs unesp. bri# pos-graduscan’—engenhanis-eletrica-local'CHP): 48031918003573.



Comissao Examinadora

Prof. Dr. Cleber Alexandre de Amorim
UNESP — Campus Lageado de Botucatu, Faculdade de Ciéncias
Agrarias.

Orientador

Prof. Dr. Flavio José de Oliveira Morais

UNESP — Campus de Tupa, Faculdade de Ciéncias e Engenharia.

Prof. Dr. Adenilson José Chiquito

UFSCAR — Campus de Sao Carlos. Departamento de Fisica.

Sao Joao da Boa Vista

Julho/2024



AGRADECIMENTOS

Agradeco a Deus pela oportunidade de desenvolver este trabalho, por me
abencoar com saude, capacidade e a disciplina necessaria para realiza-lo com
exceléncia.

Nesse momento tdo importante de minha vida pessoal e profissional,
agrade¢o minha esposa Camila, minhas filhas Livia e Sofia pelo apoio e compreenséo,
ao serem privadas de minha companhia e atencdo em muitos momentos e pelos
incentivos nos momentos dificeis.

A0S meus pais que sempre me incentivaram, que foram fundamentais nas
primeiras etapas de meus estudos, dando todo o suporte para que pudesse concluir
minha graduacdo e que nesse momento me apoiam para que tenha sucesso tanto
pessoal quanto profissional.

Ao meu orientador Prof. Dr. Cleber Alexandre de Amorim e, sobretudo, um
querido e grande amigo, minha eterna gratidao pelo incentivo e apoio, tornando essa
trajetoria possivel. Agradeco a confianca e ajuda em todos os momentos, tornando
possivel a conclusao desse projeto.

Agradeco aos professores das disciplinas que cursei, por toda a dedicagéo
e ensinamentos que proporcionaram e quero agradecer de forma especial a Prof2.
Maria Gloria Cafio De Andrade que no inicio dessa pos-graduacdo em um momento
que pensei em desistir, entrou em contato e com suas palavras me mostrou que seria
capaz de seguir com esse projeto.

Aos meus amigos e colegas de trabalho que entenderam a importancia
desse projeto em minha vida e sempre ajudaram da forma que estava ao alcance de
cada um.

As amizades que construi durante as aulas e que unindo forcas fomos

capazes de superar muitos desafios.



Ao Instituto de Ciéncia e Tecnologia de Sorocaba/Campus de S&o Joao da
Boa Vista que tornou possivel a realizacdo desse curso, disponibilizando todos os
recursos e profissionais necessarios para todo desenvolvimento.

Agradeco a FAPESP pelo apoio financeiro, sob o processo n° 2019/18963-
6 e 2024/00805-3, Fundacdo de Amparo a Pesquisa do Estado de Sao Paulo
(FAPESP) e CNPq (Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico)
305656/2018-0 e 304090/2022-0. E ao apoio institucional do Departamento de
Engenharia de Biossistemas da Universidade Estadual Paulista (UNESP), do
Departamento de Fisica da Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar) e do

programa de pds-graduacdo em Engenharia Elétrica (PGEE/UNESP).



RESUMO

Este trabalho teve como objetivo desenvolver um circuito capaz de interrogar sensores
baseados em nanofios de SnO: para deteccdo de CO e CO2. Atualmente, 0s sensores
comerciais apresentam um alto custo ou baixa sensibilidade. Além disso, uma das
abordagens deste trabalho é desenvolver um dispositivo que, futuramente, possa
servir como uma rede de sensores para monitoramento de focos de incéndio. Para
isso, foram testadas duas configuracbes e geometria dos dispositivos: i) um anico
nanofio; ii) flme de nanofios. Em ambos os casos, foram testados dispositivos
decorados com nanoparticulas de paladio, visando melhorar a resposta sensorial dos
dispositivos. A resposta elétrica foi analisada quanto as caracterizacbes corrente-
tensdo e corrente-tempo em temperatura ambiente e com o dispositivo sob
aguecimento, em diferentes concentragdes dos gases estudados. Um fator importante
para o desenvolvimento de dispositivos sensoriais € a sua sensibilidade. Portanto,
serd realizado um estudo sobre a funcionalizagdo dos nanofios com base em
caracterizagdes estruturais como difracdo de raios-X, microscopia eletronica de
varredura (MEV), espectroscopia de raios-X por dispersdao em energia (EDX) e
microscopia de forca atdbmica (AFM). Espera-se, com isso, obter maior sensibilidade
e seletividade dos dispositivos, que serdo testados a diferentes temperaturas para
identificar os picos de sensibilidade e compara-los com dispositivos descritos na
literatura cientifica. Outro ponto importante a ser analisado € o tempo de resposta e
recuperacado dos dispositivos, conforme a rapidez e consisténcia das respostas,

cruciais para a seguranca e eficacia em muitas aplicacoes.

Palavras—chave: di6xido de carbono; monoéxido de carbono; SnO2 nanofios; label-

free.



ABSTRACT

This work aimed to develop a circuit capable of interrogating sensors based on SnO:
nanowires for the detection of CO and CO.. Currently, commercial sensors are either
expensive or have low sensitivity. Additionally, one of the approaches of this work is to
develop a device that, in the future, could serve as a network of sensors for monitoring
fire outbreaks. To achieve this, two configurations and geometries of the devices will
be tested: i) a single nanowire; ii) a nanowire film. In both cases, devices decorated
with gold nanopatrticles will be tested to enhance the sensory response. The electrical
response will be analyzed through current-voltage and current-time characterizations
at room temperature and with the device under heating, in different concentrations of
the studied gases. An important factor in the development of sensory is their sensitivity.
Therefore, a study on the functionalization of the nanowires will be conducted based
on structural characterizations such as X-ray diffraction, scanning electron microscopy
(SEM), energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX), and atomic force microscopy
(AFM). The aim is to achieve greater sensitivity and selectivity of the devices, which
will be tested at different temperatures to identify the sensitivity peaks and compare
them with described in the scientific literature. Another important aspect to be analyzed
is the response and recovery time of the devices, as the speed and consistency of

responses are crucial for safety and effectiveness in many applications.

Keywords: carbon dioxide; carbon monoxide; SnO2 nanowires; label-free.
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1 Introducéo

A importancia do monitoramento dos niveis de mondxido de carbono (CO) e
dioxido de carbono (CO.) é crucial, tanto do ponto de vista da saide ambiental quanto da satde
humana. O CO é um gas toxico produzido pela queima incompleta de combustiveis fdsseis e
pode causar sérios danos a saude humana, incluindo envenenamento e, em casos extremos,
morte. Por ser inodoro e incolor, é dificil de detectar sem o uso de sensores especificos. A
exposicdo prolongada a baixos niveis de CO esta associada a problemas de saude cronicos,
como doengas cardiacas e neurologicas (1,2).

O COg, por outro lado, & um importante gas de efeito estufa, cujos niveis elevados
na atmosfera contribuem significativamente para as mudancas climaticas. Embora ndo seja
toxico em baixas concentragdes, niveis elevados de CO, em ambientes fechados podem afetar
a qualidade do ar interior, causando sonoléncia e reduzindo a cognicéo e a produtividade (3,4).

O papel dos sensores na deteccdo desses gases €, portanto, de suma importancia.
Sensores eficientes e sensiveis sdo fundamentais para 0 monitoramento ambiental e a prevencéao
de riscos a saude. Desenvolvimentos recentes em tecnologia de sensores tém focado na
melhoria da sensibilidade, seletividade, tempo de resposta e estabilidade a longo prazo.
Especificamente, os sensores baseados em nanotecnologia, como nanofios de SnO2, mostraram
uma promessa significativa devido a sua alta area superficial e propriedades eletrénicas unicas
(5-12).

Além disso, a incorporacao de nanoparticulas metélicas, como paladio, em sensores
de SnO; tem sido estudada para aumentar ainda mais a sensibilidade e seletividade dos sensores
em relacdo ao CO e CO; (13-16). Estes avangos séo essenciais para a detecgdo oportuna e
precisa desses gases, tanto em ambientes internos quanto externos, contribuindo para ambientes
mais seguros e um melhor entendimento e gerenciamento das questdes ambientais relacionadas
as emissdes de COo.

Assim, o monitoramento preciso e eficiente de CO e CO; é vital para a salude

publica e a sustentabilidade ambiental. O desenvolvimento continuo de sensores avancados e
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sensiveis desempenha um papel critico na deteccdo e gestdo desses gases, impactando
diretamente na prevencao de riscos a saude e na mitigacdo das mudancas climaticas.

Os sensores de gas, incluindo aqueles para a deteccdo de monoxido de carbono
(CO) e dioxido de carbono (CO>), sdo dispositivos criticos para uma variedade de aplicaces,
desde a monitorizacdo ambiental até a seguranca industrial e doméstica. Estes sensores operam
com base em principios de deteccdo quimica e fisica, adaptados para identificar especificamente
0s gases alvo.

Os sensores de CO sdo frequentemente baseados em principios eletroquimicos ou
semicondutores. Os sensores eletroquimicos funcionam através da oxidacao ou reducdo do CO
em uma célula eletroquimica, produzindo uma corrente elétrica proporcional a concentracdo do
gas (17). J& os sensores semicondutores, como 0s baseados em 6xidos metalicos, alteram sua
resisténcia elétrica na presenca do gas, permitindo a deteccao (18,19).

No caso dos sensores de CO2, os métodos mais comuns incluem a deteccdo
infravermelha e quimica. Os sensores infravermelhos medem a absor¢do de radiacdo
infravermelha pelo CO2, que é proporcional a sua concentragdo. Sensores quimicos podem
utilizar materiais que mudam de cor ou propriedades elétricas na presenca de CO> (20,21).

Os nanofios de didxido de estanho (SnO2) emergiram como um material promissor
para a deteccéo de gases, incluindo CO e COa. Esses nanofios possuem uma alta area superficial
para volume, o que melhora a adsorcdo de gases e aumenta a sensibilidade do sensor. Além
disso, a estrutura cristalina e as propriedades eletronicas dos nanofios de SnO> contribuem para
sua alta reatividade e seletividade na deteccdo de gases (22-25).

Esses materiais, especialmente quando decorados com nanoparticulas de metais
como paladio, demonstraram melhorias significativas na sensibilidade e seletividade dos
sensores de CO e CO; (26,27). Os sensores de CO e CO. baseados em nanofios de SnO>
representam uma importante evolucao na deteccdo de gases, oferecendo maior sensibilidade e
seletividade, o que € crucial para aplicagfes em seguranga e monitoramento ambiental.

Os nanofios de SnO, tém recebido atencdo significativa no campo da deteccéo de

gases devido as suas propriedades Unicas, que 0s tornam materiais ideais para a fabricacéo de
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sensores de alta sensibilidade e seletividade. Estas propriedades incluem uma grande area
superficial, alta reatividade quimica, e excelente condutividade elétrica, aspectos essenciais
para a eficacia dos sensores de gas (25,26). A alta area superficial dos nanofios de SnO2 facilita
a interacdo entre 0 material sensor e as moléculas de gas no ambiente. Esta caracteristica
aumenta a quantidade de sitios de adsorcdo disponiveis para as moléculas de gas, resultando
em uma maior sensibilidade do sensor. Além disso, devido a sua estrutura nanométrica, 0s
nanofios de SnO, podem exibir uma resposta rapida as alteracdes na composi¢ao gasosa do
ambiente, o que é crucial para aplicacfes em tempo real (22,24,26).

Pesquisas recentes tém explorado a funcionalizagdo dos nanofios de SnO, com
nanoparticulas metalicas para melhorar ainda mais a sua sensibilidade e seletividade. Por
exemplo, a adicdo de nanoparticulas de palddio aos nanofios de SnO2 evidencia melhorar a
deteccédo de gases como CO e CO2, um aspecto crucial para a seguranca ambiental e humana,
como mencionado anteriormente. Estas nanoparticulas atuam como catalisadores, aumentando
a reatividade dos nanofios de SnO2 com os gases alvo (25). Além disso, estudos tém focado no
desenvolvimento de métodos de sintese que permitam o controle preciso das dimensdes e
morfologia dos nanofios de SnO>. Tais avancos sdo fundamentais para otimizar as propriedades
dos sensores e expandir suas aplicagdes (28,29).

A incorporacdo de nanoparticulas de paladio (Pd) em nanofios de didxido de
estanho (SnO2) tem se mostrado uma estratégia eficaz para aumentar significativamente a
sensibilidade e seletividade dos sensores de gases, particularmente na deteccdo de mondxido
de carbono (CO) e dioxido de carbono (COy). Esta abordagem aproveita as propriedades
cataliticas do paladio, juntamente com as caracteristicas de superficie dos nanofios de SnO..

As nanoparticulas de Pd aumentam a sensibilidade dos sensores de SnO> devido a
sua habilidade em catalisar reacGes de oxidacdo de gases na superficie do sensor.
Especificamente, a presenca de Pd altera as propriedades de adsorcéo e reatividade da superficie
do SnO», levando a uma resposta mais pronunciada mesmo a baixas concentracdes de gases.
Além disso, o Pd pode aumentar a seletividade do sensor, permitindo uma distin¢cdo mais clara

entre diferentes tipos de gases (18,19).
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Quando as nanoparticulas de Pd sdo incorporadas em nanofios de SnOg, elas
facilitam a adsorcdo de oxigénio na superficie do sensor. No caso da deteccdo de CO, o Pd
ajuda na oxidacéo do CO a CO», um processo que altera a resisténcia elétrica dos nanofios de
Sn0.. Esse efeito é amplificado devido a area superficial aumentada dos nanofios, resultando
em uma mudanca mensuravel na condutividade elétrica que é proporcional a concentragdo de
CO no ambiente (30).

Para a detecgdo de CO», 0 mecanismo ¢é ligeiramente diferente. O Pd pode facilitar
a interagdo entre 0 CO2 e 0 SnOy, alterando a distribuicdo eletronica do material e,
consequentemente, sua resisténcia elétrica. Esta mudanca na resisténcia é utilizada para
quantificar a presenca de CO; (31). A adi¢do de nanoparticulas de Pd aos nanofios de SnO>
representa um avango significativo na tecnologia de sensores de gases, com aplicacdes
potenciais na monitorizacdo ambiental e industrial. Esta abordagem ndo apenas melhora a
sensibilidade e seletividade dos sensores, mas também oferece uma resposta mais rapida e
precisa, essencial para a detecgéo eficaz de gases como CO e COo.

Este trabalho concentra-s no desenvolvimento de sensores mais eficientes para a
deteccdo de monoxido de carbono (CO) e dioxido de carbono (CO2) utilizando uma rede de
nanofios de didxido de estanho (SnO) puros e decorados com palédio (Pd) em diferentes
temperaturas. A utilizagcdo de nanofios de SnO, decorados com Pd busca melhorar a
sensibilidade e a seletividade dos sensores para CO e CO2. O Pd, sendo um catalisador, pode
aumentar a reatividade superficial dos nanofios de SnO2, melhorando assim a deteccéo de gases
especificos, além de reduzir o limite de deteccdo dos sensores. Com a superficie otimizada e as
propriedades cataliticas do Pd, os nanofios de SnO. podem detectar concentragdes mais baixas

de CO e CO, algo fundamental em aplicagOes que exigem alta preciséo.
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Objetivo
Objetivo Geral

Estudar a viabilidade da utilizacdo de nanofios de SnO2 puros e decorados com

nanoparticulas de paladio na detecgdo de CO e COx.

Objetivos especificos
Crescer nanofios de SnO2 pelo método VS e VLS

Construir um dispositivo a base de uma rede de nanofios de SnO;
Funcionalizacdo dos nanofios com nanoparticulas metalicas de palédio;

Caracterizagdo dos nanofios funcionalizados e ndo funcionalizados e seu

desempenho como sensor em diferentes temperaturas e concentra¢des de CO e COy;
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2 Revisao Bibliografica
2.1 SnO;
Os 6xidos condutores transparentes (TCOs) sdo materiais notaveis que combinam

alta transparéncia na regido visivel do espectro eletromagnético com excelente reflexdo de
radiacdo infravermelha, além de apresentarem grandes gaps de energia (>3 eV). Essas
caracteristicas 0s tornam ideais para uma variedade de aplicacdes, incluindo células solares
(32), sensores de gas (22,33,34), displays, e eletronica transparente e flexivel (35-37). A
habilidade destes materiais em manter baixa resistividade elétrica enquanto sdo altamente
transparentes € um fendmeno que tem sido objeto de estudo intensivo, particularmente através
do entendimento da estrutura de bandas dos TCOs.

O SnOz, um dos 6xidos condutores mais simples, € um semicondutor do tipo-n que
apresenta uma estrutura cristalina tetragonal de tipo rutilo. Nesta estrutura, cada 4&tomo de
estanho é circundado por seis atomos de oxigénio em um arranjo octaedral, e cada atomo de
oxigénio é rodeado por trés dtomos de estanho em uma configuracdo planar. A estrutura de
bandas do SnO em estado s6lido, obtida através de calculos de teoria do funcional da densidade
(DFT), revela que o elétron na banda de conducdo se comporta como um elétron-livre nas
dire¢des I'-X e I'-M, com um gap de energia observado que varia de 5 a 2,3 eV, dependendo
da estequiometria das amostras(38,39). Anéalises da densidade parcial de estados indicam que
as transicdes entre bandas envolvem excitacdes do orbital 2p do oxigénio para o orbital s do
estanho, com uma largura de bandas de aproximadamente 7 eV, e sugerem uma mistura de
estados dentro da banda de valéncia que confere ao SnO2 um carater isolante.

A transparéncia oOptica juntamente com a condutividade elétrica do SnO, sdo
atribuidas a presenca de niveis doadores superficiais proximos a banda de conducao, originados
por uma alta concentracdo de vacancias de oxigénio. Esses niveis sdo responsaveis pela
absorcdo apenas na regido do infravermelho, mantendo o material transparente no visivel. A
condutividade elétrica esta associada a nao-estequiometria natural e aos defeitos intrinsecos
relacionados a auséncia de oxigénio, com a condutividade variando significativamente com

alteracOes na pressédo de oxigénio (40-42).
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Estudos mais aprofundados por Kilic e Zunger (43) e por Trani e outros (44) tém
explorado a superficie de SnO, observando que a remocdo dos atomos de oxigénio da
superficie resulta no surgimento de estados eletronicos significativos que impactam as
propriedades Opticas do material. Estes estudos demonstram que a deficiéncia de oxigénio e a
consequente formacdo de vacancias ndo apenas diminuem o gap energético, mas também
resultam em localizacdo de portadores na regido central da nanoestrutura (45). Essas
descobertas sublinham a complexidade dos mecanismos que regem a transparéncia e a
condutividade nos TCOs e destacam a importancia dos estudos continuos sobre a influéncia dos

defeitos na superficie e na estrutura de bandas destes materiais.

2.2 Sensores de gases

Os sensores de gas sdo dispositivos essenciais em diversas aplicagdes, desde a
seguranca doméstica até o monitoramento ambiental e industrial (46). Eles desempenham um
papel crucial na deteccdo de gases perigosos, permitindo a intervencdo rapida para evitar
acidentes, explosdes ou a exposicdo a substancias toxicas. Em ambientes domésticos e
industriais, sensores de monodxido de carbono (CO) sdo fundamentais para prevenir
envenenamentos, enguanto sensores que detectam gases inflaméaveis, como metano e propano,
sdo vitais para prevenir explosdes. No monitoramento ambiental, sensores de dioxido de
carbono (COy), 6xidos de nitrogénio (NOx) e didxido de enxofre (SO2) sdo usados para
monitorar a qualidade do ar e estudar mudancgas climaticas, além de monitorar gases de efeito
estufa criticos para entender e mitigar as mudancas climaticas (47-49). Em processos
industriais, sensores de gas sdo usados para otimizar a combustdo, controlar rea¢fes quimicas
e garantir a qualidade do produto, além de garantir um ambiente de trabalho seguro ao monitorar
gases toxicos e inflamaveis em tempo real.

Os oxidos metalicos sdo amplamente utilizados na fabricacdo de sensores de gas
devido as suas propriedades quimicas e fisicas favoraveis. Eles sdo materiais semicondutores
que podem alterar suas propriedades elétricas em resposta a adsor¢do de moléculas de gas,
tornando-os ideais para a detec¢do de gases. Entre os 6xidos metalicos mais estudados, destaca-

se o0 dioxido de estanho (SnO2) (50,51), que € um semicondutor do tipo n com um gap largo
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(~3.6 eV) e alta estabilidade térmica. Suas propriedades elétricas e sua alta estabilidade térmica
o tornam um material ideal para sensores de gases operando em ambientes adversos. A operacdo
de sensores baseados em SnO> geralmente ocorre a altas temperaturas (200-500 °C), onde a
reatividade do material com gases-alvo é maximizada (52,53). A adsor¢do de oxigénio na
superficie do SnO; resulta na formacdo de espécies reativas que interagem com 0s gases,
alterando a resisténcia elétrica do sensor. Estudos como os de Nunes et al. discutem em detalhes
as propriedades, a sintese e as aplicacdes de sensores de gas baseados em SnO> (54).

Além do SnO», outros 6xidos metalicos, como o 6xido de zinco (ZnO), 6xido de
titanio (TiO2) e dxido de tungsténio (WOs3), também sdo amplamente utilizados. O ZnO é um
semicondutor do tipo n com uma banda proibida de aproximadamente 3.3 eV, conhecido por
sua alta sensibilidade a UV e gases como Hz, CO e NH3z (55-58). O TiO,, com uma banda
proibida de cerca de 3.2 eV, é resistente a corrosdo e utilizado na detec¢do de NO, CO e NHo.
O WOs3, com uma banda proibida de aproximadamente 2.8 eV, € altamente sensivel a NO; e
O3, sendo usado em sensores ambientais e na deteccdo de poluentes atmosféricos. Referéncias
importantes como as de Jagadish e Pearton e Parrino et al. fornecem uma viséo abrangente
sobre as propriedades e aplicaces desses 6xidos metalicos (59,60).

Com os avan¢os na nanociéncia e nanotecnologia, a fabricacédo de nanofios de SnO>
tem atraido crescente interesse. Os nanofios possuem uma alta razdo superficie-volume, o que
aumenta significativamente a area de adsorcdo de gases e, consequentemente, a sensibilidade
do sensor. Além disso, os nanofios oferecem propriedades eletrénicas Unicas que ndo sdo
observadas em filmes finos ou particulas volumétricas de SnO,. Os métodos de sintese de
nanofios de SnO: incluem a deposi¢do quimica de vapor (CVD), a sintese hidrotérmica e a
litografia por feixe de elétrons, cada um oferecendo controle sobre o tamanho e a morfologia
dos nanofios, crucial para otimizar o desempenho do sensor (61,62).

Os nanofios de SnO. demonstraram alta sensibilidade e resposta rapida na deteccao

de CO devido a grande area superficial e a elevada mobilidade eletronica® (26). Os mecanismos

! Resultados que serdo apresentados nesta dissertacao e ja publicados.
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de deteccdo envolvem a adsorcdo de moléculas de CO na superficie dos nanofios, que reagem
com espécies de oxigénio adsorvidas (O, O2), removendo elétrons da banda de conducéo do
SnO; e aumentando a resisténcia elétrica do sensor. Na deteccdo de CO2, embora a menor
reatividade do gas represente um desafio, a funcionalizacdo da superficie dos nanofios com
catalisadores, como nanoparticulas de Pd e Pt, pode aumentar a sensibilidade e a seletividade.
Estes catalisadores facilitam a adsor¢éo e a reacdo de CO> na superficie dos nanofios, resultando
em mudancas detectaveis nas propriedades elétricas do sensor (26).

Os sensores de gas baseados em Oxidos metalicos, especialmente os que utilizam
nanofios de SnO, representam uma &rea promissora de pesquisa devido a sua alta sensibilidade
e resposta rapida a gases perigosos como CO e CO. A revisdo das propriedades gerais do SnOz,
suas vantagens na forma de nanofios e suas aplicacGes especificas na detec¢do de CO e CO;
destaca o potencial desses materiais na criacao de sensores mais eficientes e confiaveis. Com a
continuacdo dos avangos na sintese e funcionalizacdo de nanomateriais, espera-se que 0S
sensores de gas baseados em nanofios de SnO, desempenhem um papel cada vez mais
importante no monitoramento ambiental e na seguranca industrial.

Adicionalmente, a integracdo de nanofios de SnO, em dispositivos eletrénicos pode
ser facilitada pelo uso de técnicas de litografia avancadas, permitindo a fabricacdo de sensores
em escala micro e nanométrica. A combinacao de nanofios de SnO2 com outras nanostruturas,
como nanotubos de carbono e grafeno, também tem sido explorada para criar sensores hibridos
com propriedades aprimoradas (63,64).

Em termos de aplicacdo prética, os sensores de gas baseados em nanofios de SnO»
tém sido implementados em sistemas de monitoramento de qualidade do ar, detectores de
fumaca e dispositivos de seguranga em ambientes industriais. A capacidade de detectar baixos
niveis de gases toxicos e a rapida resposta desses sensores 0s tornam ideais para aplicacdes em
tempo real (65). Os avancos continuos na sintese e modificacdo de nanofios de SnOg,
juntamente com o desenvolvimento de novas técnicas de fabricagdo, prometem melhorar ainda
mais o0 desempenho e a aplicabilidade desses sensores.

Os avangos continuos na sintese e modificacdo de nanofios de SnO2, juntamente
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com o desenvolvimento de novas técnicas de fabricagdo, prometem melhorar ainda mais o
desempenho e a aplicabilidade desses sensores. A pesquisa futura pode se concentrar na
otimizacdo das condicGes de operacdo, na reducdo do consumo de energia dos sensores e na
ampliacdo da faixa de gases detectaveis, tornando os sensores de nanofios de SnO» uma
ferramenta indispensavel no monitoramento ambiental e na protecdo da satde humana.

A deteccdo de monoxido de carbono (CO) usando nanofios de SnO; tem se
mostrado particularmente eficaz devido as suas propriedades unicas. O CO é um gas incolor,
inodoro e altamente toxico, resultante principalmente da combustdo incompleta de
combustiveis fdosseis (66). Devido a sua alta toxicidade e capacidade de ligar-se a hemoglobina
no sangue, impedindo o transporte de oxigénio, a exposicdo ao CO pode ser fatal. Portanto, a
deteccdo precisa e rapida de CO é essencial para a seguranca doméstica, industrial e ambiental.
Sensores eficientes de CO podem prevenir envenenamentos em ambientes residenciais e
garantir a seguranca em locais de trabalho onde ocorrem processos de combustéo.

Os nanofios de SnO, demonstraram uma sensibilidade excepcional na detecgéo de
CO devido a sua alta razéo superficie-volume e propriedades eletrdnicas Unicas (26,67-70). O
mecanismo de deteccao baseia-se na interacdo de moléculas de CO com espécies de oxigénio
adsorvidas na superficie dos nanofios. Em condi¢des normais de operacdo, moléculas de
oxigénio sao adsorvidas na superficie dos nanofios de SnO2, capturando elétrons da banda de
conducdo e formando espécies de oxigénio ionizadas (O, O2"). Este processo cria uma camada
de deplecdo na superficie, aumentando a resisténcia elétrica do sensor. Quando CO entra em
contato com a superficie do sensor, ele reage com as espécies de oxigénio adsorvidas, liberando
elétrons de volta para a banda de conducéo, reduzindo a camada de deplecdo e diminuindo a
resisténcia elétrica do sensor, proporcionando um sinal detectavel.

Estudos demonstraram a alta eficiéncia dos nanofios de SnO> na deteccdo de CO.
Por exemplo, Kim et al. (71) relataram a sintese de nanofios de SnO; por deposi¢do quimica de
vapor e sua aplicacdo na detecgdo de CO. Os sensores mostraram alta sensibilidade a baixas
concentracdes de CO e rapidos tempos de resposta e recuperacdo. Além disso, a funcionalizacéo

da superficie dos nanofios com nanoparticulas de Pd e Pt tem sido explorada para aumentar
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ainda mais a sensibilidade e a seletividade para CO (10,25-27,72). Estes catalisadores
promovem a adsorcéo e dissociagdo de CO, melhorando a eficiéncia da detecgdo. Estudos
praticos demonstraram que sensores de nanofios de SnO» funcionalizados com Pd exibem uma
resposta aprimorada a baixas concentragdes de CO, tornando-os adequados para aplicacdes em
monitoramento de qualidade do ar e seguranca industrial (26).

O didxido de carbono (CO2) é um gés de efeito estufa e sua concentragdo na
atmosfera esta diretamente ligada as mudancas climaticas (73). Além disso, 0 monitoramento
de CO; é essencial em ambientes industriais e agricolas, onde altas concentragdes podem ser
prejudiciais a salde humana e ao crescimento das plantas (74,75). Portanto, a detec¢éo precisa
e eficiente de CO; é crucial para a sustentabilidade ambiental e a seguranca industrial. Detectar
CO. usando sensores semicondutores como os nanofios de SnO: apresenta desafios
significativos devido a sua menor reatividade quimica em comparagao com outros gases, como
CO e NO:z. Isto foi verificado neste estudo, visto que a resposta para 0 CO> foi praticamente a
metade daquela apresentada para o CO. A baixa reatividade de CO: dificulta a adsorcdo e a
reacdo na superficie do SnO,, resultando em uma resposta fraca do sensor. Além disso, a
deteccdo de CO> geralmente requer temperaturas de operagdo mais altas, o que pode limitar a
aplicacdo préatica dos sensores.

Para superar os desafios na deteccdo de CO», varias abordagens tém sido
exploradas. A modificacdo da superficie dos nanofios de SnO, com catalisadores, como
nanoparticulas de Pd e Pt, pode aumentar a reatividade do CO2 na superficie do sensor (76,77).
Estes catalisadores facilitam a adsor¢do e a dissociacdo das moléculas de CO2, melhorando a
sensibilidade do sensor. Desenvolver sensores que operem eficientemente a baixas
temperaturas é uma abordagem desejavel para reduzir o consumo de energia e expandir a
aplicabilidade dos sensores de CO.. Pesquisas tém explorado o uso de técnicas de dopagem
para reduzir a temperatura de operacdo dos nanofios de SnO2 sem comprometer a sensibilidade
(78-80).

Os sensores de nanofios de ZnO tém sido comparados com os de SnO2 na deteccao

de gases como CO e CO». Embora ambos os materiais sejam semicondutores do tipo n e tenham
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alta sensibilidade, os nanofios de SnO> geralmente demonstram melhor desempenho na
deteccdo de CO devido a sua maior reatividade superficial (81). Em contrapartida, os nanofios
de ZnO tém mostrado boa sensibilidade a gases como Hz e NO, (82—-84), onde a operacdo a
temperaturas ligeiramente mais baixas (150-300 °C) é vantajosa. Os estudos comparativos
indicam que a escolha do material do sensor depende do gés-alvo e das condi¢des de operacédo
especificas. Por exemplo, os sensores de ZnO podem ser preferidos para aplicacfes que exigem
operagéo a temperaturas mais baixas e sensibilidade a gases como H», enquanto os nanofios de
SnO; sdo mais adequados para a deteccdo de CO e CO2 em ambientes onde a alta temperatura
de operacgéo ndo é uma limitacao.

A deteccdo de CO e CO2 usando nanofios de SnO. representa uma abordagem
promissora para o desenvolvimento de sensores de gas de alta sensibilidade e resposta rapida.
As técnicas de funcionalizacdo e o desenvolvimento de nanoestruturas tém mostrado grande
potencial para superar os desafios associados a deteccdo desses gases, particularmente para
CO2. A comparagdo entre nanofios de SnO; e ZnO destaca as vantagens especificas de cada
material, permitindo a otimizacdo dos sensores para diferentes aplicacdes. Com o0s avancos
continuos na nanociéncia e nanotecnologia, espera-se que 0s sensores baseados em nanofios de
SnO> desempenhem um papel cada vez mais importante no monitoramento ambiental e na

seguranca industrial.
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3 Conceitos teodricos

3.1 Caracterizacao estrutural

As técnicas de caracterizacdo sdo ferramentas fundamentais na ciéncia dos
materiais, permitindo investigar as propriedades estruturais, quimicas e fisicas dos materiais em
escalas microscopicas e nanométricas. Entre essas técnicas, a Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), a Difracdo de Raios-X (DRX) e a Espectroscopia de Energia Dispersiva de
Raios-X (EDX) sdo essenciais para uma ampla gama de aplicagdes cientificas e tecnologicas.
A integracdo dessas metodologias proporciona uma compreensao abrangente das caracteristicas
dos materiais, essencial para o desenvolvimento e aprimoramento de novos produtos e

tecnologias.

3.1.1 Microscopia eletrénica de varredura

O Microscépio Eletronico de Varredura (MEV) opera com base no principio de
utilizar um feixe de elétrons de didametro reduzido para escanear sistematicamente a superficie
da amostra, seguindo um padrdo de linhas sucessivas. A varredura na tela catodica é
sincronizada com a do feixe incidente, possibilitada por um sistema de bobinas de deflexdo que
guia o feixe em uma malha retangular. A interacdo do feixe com a superficie da amostra gera
um sinal de imagem capturado por detectores apds a conversdo em sinal de video. Geralmente,
utiliza-se um filamento de tungsténio como fonte de elétrons, operando em uma faixa de
voltagens de aceleracdo de 1 a 50 kV. A aceleracéo do feixe ocorre por meio da alta voltagem
entre o filamento e o anodo, sendo posteriormente focalizado na amostra por uma série de trés
lentes eletromagnéticas que concentram o feixe em um spot de menos de 4 nm, a Figura 1

mostra 0 MEV utilizado para a caracterizagdo das amostras e uma figura esquematica dele.
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Figura 1 — (a) Imagem mostrando o microscdpico eletronico de varredura utilizado para a obtencdo das
imagens no laboratdrio parceiro NanoLab na Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar). Em (b) é

apresentado um desenho esquematico dos principais componentes de um microscdpio eletrdnico de varredura.
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Fonte: REF. 46.

As interacOes do feixe com a amostra resultam na emissdo de elétrons e fotons que
sdo capturados pelos detectores. A profundidade maxima de deteccdo e, consequentemente, a
resolucdo espacial, sdo influenciadas pela energia com que estas particulas ou raios atingem o
detector. Elétrons refletidos, que possuem maior energia, sdo captados por detectores operando
em uma faixa de energia superior em comparacao aos elétrons secundarios, que sao detectados
em uma faixa de energia menor. A natureza dos sinais captados durante a varredura eletrénica
da superficie influencia diretamente as caracteristicas da imagem formada, que pode variar de
acordo com a interacédo especifica entre o feixe de elétrons e o material da amostra.

Os sinais mais utilizados para a formacéo da imagem no MEV sdo derivados de
elétrons secundérios e refletidos. Elétrons secundarios sdo predominantes para revelar a
morfologia e topografia das amostras, enquanto os elétrons refletidos fornecem informacoes
Uteis sobre os contrastes na composi¢do ou estrutura da amostra. Adicionalmente, elétrons

refletidos difratados sdo empregados na determinacgdo da estrutura cristalina das amostras. A
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microscopia eletronica de varredura é uma ferramenta essencial para a analise da morfologia e
homogeneidade das superficies das amostras, bem como para a estimativa de comprimentos
tipicos delas. No presente estudo, utilizou-se um microscépio JEOL JSM 6510 para a aquisicdo
das imagens de morfologia geral no laboratério parceiro NanoLab na Universidade Federal de
S&o Carlos (UFSCar). Para obtencdes de imagens com resolugdes superiores, empregou-se um
microscopio FEG-SEM Zeiss Supra 35 com fonte de elétrons por emissdo de campo, que
permite o uso de voltagens de aceleragcdo menores e alcanga uma resolugéo ainda mais elevada

no laboratorio parceiro NanoLab na Universidade Federal de S&o Carlos (UFSCar).

3.1.2 Difragao de raios-x

A técnica de difracdo de raios-X € fundamental na caracterizacdo de materiais
solidos, particularmente aqueles em escala hanométrica, por fornecer informacdes detalhadas
sobre a estrutura cristalina. Esta técnica baseia-se no fenémeno do espalhamento dos raios-X,
tanto coerente quanto incoerente, pelos elétrons do material analisado. Durante este processo,
se duas ondas de raios-X, que estdo em fase, encontram um atomo, ocorre interferéncia. Para
que a interferéncia seja construtiva e resulte em um pico detectavel de difragdo, é necessario

que a condi¢do de Bragg seja satisfeita, que se expressa pela formula:

A =2dsin6 @

onde A representa o comprimento de onda dos raios-X, d a distancia interplanar entre os &tomos
no cristal e 8 o angulo de incidéncia dos raios-X em relacéo ao plano cristalino.

No contexto deste estudo, a difracdo de raios-X foi aplicada primordialmente para
determinar a cristalinidade das amostras e identificar suas principais dire¢es de crescimento
cristalino. Utilizando-se da equag&o de Scherrer, foi possivel estimar o tamanho dos cristalitos
nas amostras, uma informacéo valiosa para materiais nanoestruturados. Para a realizacdo das
analises, foi empregado um difratdmetro Rigaku modelo DMAX 2500PC no laboratorio
parceiro NanoLab na Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCar). A radiacdo emitida é
monocromatizada através de um filtro de niquel, que seleciona predominantemente a linha de
emissdo Ka do cobre, com comprimento de onda de A = 1,54056 A. As condicBes de analise

adotadas foram uma varredura angular tipo 8 — 26, cobrindo uma faixa de 26 entre 20° e 75¢,
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com um passo angular de 0,02° e tempo de integracdo de 1 segundo por passo.

Figura 2 — Figura esquematica do difratograma de raios-X e a respectiva condi¢éo de Bragg.
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Fonte: Adaptada REF. 85.

A F representa uma figura esquemaética de como se obtém o padrdo tipico de
difragéo de raios-X para uma as amostras analisadas. Toda vez que a condi¢do de Bragg for

satisfeita (eg. 1) um pico surgird no gréafico de intensidade vs. 26.

3.1.3 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (EDX)

A espectroscopia de raios-X por dispersdo em energia (EDX) foi realizada no
laboratorio parceiro NanoLab na Universidade Federal de S&o Carlos (UFSCar), consiste em
uma técnica analitica essencial para determinar a composi¢do elementar de materiais em escala
microscopica. Frequentemente acoplada a microscopios eletronicos de varredura (MEV), a
EDX opera por meio da interacdo de um feixe de elétrons focalizado com a superficie da
amostra. Quando o feixe de elétrons incide sobre 0s &tomos, ele excita os elétrons mais externos,
causando uma elevacao temporaria de seus niveis energéticos. Ao retornarem aos seus niveis

de energia originais, os elétrons liberam a energia acumulada na forma de raios-X.

Cada elemento quimico na amostra possui um padrao Unico de emissao de energia

de raios-X, que reflete a estrutura energética especifica dos seus elétrons. Um detector dentro
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da camara de vacuo do MEV captura esses raios-X, cujas intensidades e energias sao indicativas
dos elementos presentes. Esta caracteristica torna a EDX extremamente eficaz tanto para
analises qualitativas, que identificam quais elementos estdo presentes, quanto para
quantitativas, que determinam a concentracdo desses elementos na amostra. O didmetro
reduzido do feixe de elétrons, capaz de focalizar areas menores que 1 um, permite a analise
detalhada da composicdo quimica de areas minusculas, incluindo nanoestruturas. Esta precisdo
é vital para pesquisas em nanotecnologia e em ciéncias dos materiais, onde a compreensdo da

composi¢do quimica em pequena escala é crucial.

No contexto deste estudo especifico, a técnica de EDX foi empregada para
quantificar a presenca de paladio na superficie das amostras. A andlise precisa do paladio é
fundamental, pois suas propriedades cataliticas e eletrénicas podem ser altamente influenciadas
pela sua distribuicdo e concentracdo na superficie das nanoestruturas. Portanto, a capacidade de
medir a quantidade de paladio incorporada é essencial para avaliar a eficacia do processo de

dopagem e para entender as propriedades resultantes das nanoestruturas.

3.2 Formacéo do Contato Metal-Semicondutor
A formacdo de um contato metal-semicondutor é crucial para o desempenho de

dispositivos eletronicos, pois afeta a injecdo de portadores de carga no semicondutor. Esse
contato pode se manifestar como uma barreira de potencial (Schottky) ou como um contato
ohmico, dependendo das propriedades dos materiais envolvidos e das condigdes de fabricagéo.

Quando um metal (Figura 3a) entra em contato com um semicondutor (Figura 3b),
a diferenca entre a funcéo trabalho do metal e a eletroafinidade do semicondutor pode resultar
na formacgédo de uma barreira de potencial na interface, conhecida como barreira de Schottky.
Esta formacdo comeca com o alinhamento dos niveis de Fermi do metal e do semicondutor
quando eles sdo colocados em contato. Devido a diferenca nos niveis de Fermi, os elétrons se
moverdo do metal para o semicondutor (isso para um semicondutor do tipo-n) até que os niveis
de Fermi se alinhem, resultando no encurvamento das bandas de energia do semicondutor na
regido da interface (Figura 3c). Para semicondutores do tipo n, este processo cria uma regiao

de deplecdo onde os elétrons sdo transferidos para o metal, deixando para tras ions positivos
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fixos. Esta regido de deplecdo impede a injecdo de elétrons do metal para o semicondutor,
formando uma barreira de potencial (¢5) que depende da diferenca entre o trabalho de fungéo

do metal (86,87).
b =du—X (2)

¢ € a funcdo trabalho do metal e y a afinidade eletrdnica do semicondutor.

A corrente através do contato Schottky é dominada pelo processo de emisséo
térmica de portadores sobre a barreira. Este processo descreve como os portadores, ao ganharem
energia térmica suficiente, conseguem superar a barreira de potencial existente na interface. O
modelo de corrente de Schottky € matematicamente descrito pela equacdo de corrente de

Schottky (86,87):

)= ey (- 22)fep (2) 1 ®

ks € a constante de Boltzmann, A" é a constante de Richardson, n é o fator de idealidade — para
um diodo ideal este valor é igual a um, os demais simbolos tém seus significados usais. Este
modelo € amplamente utilizado para descrever o comportamento de dispositivos baseados em
jungdes metal-semicondutor, como mostrado em estudos sobre O&xidos metélicos
nanocristalinos dopados, onde a emisséo termibnica e a distribuicdo estatistica das barreiras de

Schottky foram analisadas em detalhe (88-91).

Por outro lado, um contato 6hmico é caracterizado pela auséncia de uma barreira
de potencial significativa, permitindo a livre passagem de portadores de carga através da
interface metal-semicondutor. Este tipo de contato € essencial para garantir que a resisténcia do
contato ndo limite a performance do dispositivo. A formacdo de contatos 6hmicos pode ser
conseguida de varias maneiras, incluindo a dopagem da regido do semicondutor em contato
com o metal ou o0 uso de metais com trabalho de funcdo adequado para alinhar as bandas de

energia. No entanto, 0 mais comum observado na caracterizacdo 1-V de nanoestruturas é um
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comportamento simétrico, com duas barreiras de potencial do tipo Schottky idénticas, nas

curvas I —V, como mostrado na Figura 3d (85,92).

Quando a regido do semicondutor proxima a interface é fortemente dopada, a
largura da barreira de potencial diminui, facilitando o tunelamento direto dos portadores através
da fina barreira remanescente. Este efeito € especialmente importante em dispositivos que
requerem alta eficiéncia na injecdo de portadores, como transistores de efeito de campo e

sensores baseados em semicondutores.

Figura 3 — A figura ilustra a formacao e as caracteristicas corrente-tensdo de contatos metal-semicondutor. Em
(a), temos o diagrama de banda de energia de um metal isolado, mostrando o nivel de Fermi. Em (b), é
apresentado o diagrama de banda de energia de um semicondutor isolado, com a banda de condugéo (BC), a
banda de valéncia (BV) e o nivel de Fermi e a eletroafinidade do semicondutor; enquanto, observa-se o
diagrama de banda de energia quando um metal é posto em contato com um semicondutor, resultando no
encurvamento das bandas e na formacéo de uma regido de deple¢éo no semicondutor. O quadro (d) mostra as
condic6es do dispositivo sob polarizacdo direta e reversa. O primeiro grafico a esquerda apresenta a
caracteristica corrente-tensdo (I-V) de um contato 6hmico, evidenciando uma relacao linear entre a corrente e a
tensdo, o que indica a auséncia de uma barreira de potencial significativa. O grafico do meio mostra a
caracteristica 1-V de um diodo Schottky, que possui uma juncdo 6hmica em um lado e uma barreira de Schottky
no outro. Este gréfico demonstra corrente significativa sob polarizacdo direta e corrente muito baixa sob
polarizacéo reversa. O gréafico a direita ilustra a caracteristica I-V de um dispositivo com duas barreiras de
Schottky iguais e diferentes de zero, modelo back-to-back, onde ambas as barreiras afetam a corrente,

resultando em uma curva simétrica em relacéo a tensao aplicada.
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A natureza do contato metal-semicondutor influencia diretamente o desempenho de
sensores de gas. Nestes dispositivos baseados em semicondutores, como os que utilizam 6xidos
metalicos, a sensibilidade e a resposta do sensor dependem da eficiéncia na injecdo e coleta de
portadores de carga na interface metal-semicondutor. Um contato Schottky pode limitar a
resposta do sensor devido a barreira de potencial, que pode restringir a mobilidade dos
portadores de carga, resultando em uma menor sensibilidade e tempos de resposta mais longos.
No entanto, a presenca de uma barreira Schottky também pode ser vantajosa em certas
aplicacdes de deteccdo, onde a seletividade e a sensibilidade a pequenas mudangas na
concentracdo de gas sdo criticas. Por outro lado, contatos 6hmicos favorecem uma resposta
répida e eficiente do sensor, devido a livre passagem de portadores de carga na interface. 1sso
é especialmente importante para sensores que precisam detectar rapidamente mudancas na

concentracdo de gés e fornecer leituras precisas em tempo real. Portanto, a escolha entre uma
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barreira Schottky e um contato 6hmico deve ser cuidadosamente considerada durante o design
de sensores de gas, dependendo dos requisitos especificos de sensibilidade, tempo de resposta

e seletividade do dispositivo.
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4 Detalhes experimentais

Neste capitulo serdo apresentados os métodos de crescimento de nanoesturutras
como Vapo-Liquido-Solido (VLS) e Vapor- Sélido (VS). Discutiremos algumas técnicas para
caracterizagdo estrutural, como microscopia eltrénica de varredura (MEV), espectroscopia de
dispersédo de energia de raios-X (EDX) e difracdo de raios-X. A partir da utilizacdo das técnicas
de investigacao e analise, a avaliacdo dos tamanhos e métodos de crescimentos foram realizadas
pela microscopia eletronica de varredura e a cristalinidade e direcdo de crescimento das
amostras por difracdo de raios-X. Na sequencia sera abordado o processo de produgdo e
caracterizacdo elétrica dos dispositivos na presenca dos gases monoxido e didxido de carbono.
4.1 Mecanismos de Crescimento de Nanoestruturas

4.1.1 Vapor-Liquido-Sélido (VLS)

Para a grande maioria das nanoestruturas (nanofios/nanofitas), a técnica de
crescimento utilizada envolve os métodos de crescimento por fase vapor, VLS e VS. A principal
diferenca entre os métodos de crescimento utilizados esta na utilizacdo de um metal catalisador
no processo VLS, enquanto que ndo ha necessidade da utilizagdo de catalisador metalico no
método VS. O estudo do método VLS teve inicio em 1964 por Wagner e Ellis com a utilizacéo
em processos que foi possivel realizar o crescimento de nanofios de Si (93).

Um esquema do mecanismo VLS esta ilustrado na Figura 4. O primeiro passo para
realizacdo desse processo sera despositar a camada metalica extremamente fina sobre o
substrato (Figura 4a) para que na sequéncia possa ser realizado o tratamento térmico e assim,
ocorra a formacdo de goticulas do material metalico em forma de esferas, que servirdo como
catalisadores, adsorvendo os atdbmos do vapor levando a um estado supersaturado. A saturacao
pode ocorrer por um processo de diminuicdo da temperatura do sistema ou pelo excesso de
reagentes na atmosfera (Figura 4b). No decorrer do processo ocorrera a formacéao da fase solida
(Figura 4c) que acontece com a criagdo de uma interface liquido-sélido que tem origem com a
segregacdo do excesso de reagentes dissolvidos que geram a precipitacdo de atomos na gota.
Para que se tenha essa formacéo, a gota catalitica que inicialmente terd alta energia livre de

Gibbs devera sofrer uma minimizacdo dessa energia para que o crescimento e nucleagdo possa
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ocorrer. Este processo continuado, fard& com que aconteca o crescimento unidimensional

(nanofio).

Figura 4 — Processo de crescimento de estruturas unidimensionais (nanofio) pelo mecanismo vapor-sélido-
liquido (VLS): (a) deposicéo do metal catalisador (filme metalico); (b) aplica-se o tratamento térmico ao metal
catalisador, ocorrera a formacao das gotas que fardo a adsorcao de vapores mo material a ser crescido; (c)
ocorrera a supersaturagdo e a precipitacdo do material e (d) formagéo dos nanofios/nanofitas.
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Fonte: REF. 85.

O crescimento das nanoestruturas durante o processo terdo como ponto essencial a
minimizacdo da energia livre de Gibbs que € a for¢ca motriz para que ocorra tal crescimento e
nucleacdo. A alteracdo da energia livre de Gibbs por unidade de volume na fase sélida

dependeré da concentracdo do reagente, ou seja,

AG, = —%ln (c%) =kgiln(1 +0) (4)
onde C é a concentracdo do soluto, Co é a concentracdo da solubilidade de equilibrio, kg € a
constante de Boltzmann, T ¢ a temperatura, {2 € o volume atdmico e ¢ ¢ a saturagdo definida
por (C — Cy)/C,. Ndo havendo supersaturagdo, AGy sera nula e ndo ocorrera supersaturacao.
Quando C > C,, AGy sera negativa e a nucleacdo ocorrera de forma espontanea. Assumindo o
nucleo esférico de raios r, a mudanga na energia livre de Gibbs ou energia volumétirca Apy,

pode ser descrita por
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Aug = 4nr?y ®)

onde y ¢ a energia superficial por unidade de area.

A mudanca da energia livre volumétrica, Apy, a energia superficial, Aps, e a energia
livre total AG, em fungdo do raio do ntcleo, podem ser observados na Figura 5. Nota-se que o
nacleo ficara estavel somente quando o raio exceder um tamanho critico r*, sendo que, um
nucleo menor do r* dissolvera a solucdo para reduzir a energia livre total e um raio maior que
r*, ficard estavel e continuara a crescer.

A nucleacdo ocorrera quando a supersaturagdo atingir um valor acima da solubili-
dade o que corresponde a barreira de energia para a formacao do nucleo. Apds o processo ini-
cial, a energia livre de Gibbs diminuira e a supersaturacdo deve aumentar favorecendo o cres-
cimento do fio na fase sélida, ndo ocorrendo a formacao de novos nicleos. O processo deve ser
continuo até que a concentracdo dos reagentes atinja a concentracdo de equilibrio. Nesse caso,
o crescimento unidimensional é causado pela energia presente na interface liquido-sélido que

induz a condensacdo em um plano preferencial do crescimento do cristal (94).
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Figura 5 — Variacao das energias livres volumétricas, 4uy, energia livre superficial, Aus e energia livre total,

AG, em fungdo do raio do nucleo.
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Fonte: figura adaptada REF. 56.

O método apresentado tem como vantagem para 0 crescimento das estruturas a
orientacdo pela gota formada entre o catalisador e o material a ser depositado e, assim,
estruturas monocritalinas serdo formadas. Durante todo o processo o didmetro da gota permance
praticamente inalterado, favorecendo o controle do didametro da nanoestrutura. Dessa forma, o
processo sera moldado pela gota que limitara o crescimento lateral da nanoestrutura. Outro
ponto importante e que traz outra vantagem desse método é a possibilidade de controle da
posicao de crescimento das nanoestruturas. No entanto, também nota-se algumas desvantagens
para a aplicacdo desse método: é necessario a formacao de uma gota liquida metalica que serve
como solvente para a dissolucdo do vapor e as nanoestruturas crescidas podem ser

contaminadas pelo metal da gota.

4.1.2 Processo de reducdo carbotérmica

Esse processo consiste em uma técnica de evaporacdo na qual os materiais de
interesse sdo misturados com uma fonte de carbono (exemplo grafite) e assim, consegue-se uma
alteracdo na temperatura, que diminui para geracao do vapor dos precursores, comparado aos

metddos convencionais de evaporagdo. Essa queda de temperatura ocorre devido a adi¢do de
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carbono, diminuindo o estado de oxidagdo dos materiais metélicos envolvidos (MOox) € assim,
ocorrerd um aumento da pressdo de vapor destes, favorecendo o processo de redugdo dos
elementos (96,97).

MOox(s) + C(s) - Mox—l(g) + CO(g) (6)

O processo de reducdo carbotérmica viabiliza uma série de crescimentos de
nanoestruturas que antes necessitavam de fornos com altas temperaturas. A fonte de carbono
faz com que o SnO; se reduza a SnO e Sn, com temperatura de fusdo menor que a do seu

precursor, com temperatura de sintese de nanoestruturas que cai de 1400 °C para 1150 °C (98).

4.2 Crescimento de nanofios de SnO»

As sinteses de nanofios/nanofitas de SnO, foram viabilizadas pela associagdo do
método VLS com reducédo carbotérmica dos 6xidos precursores. Os pds precursores utilizados
na sintese foram: SnO2 (Aldrich, 99,99% de pureza) e negro de fumo como fonte de carbono
(Union Carbide, 99,99%). Para que o porcesso aqui estudado seja eficiente é importante a
preparacdo do pds precursores as sinteses. Mistura-se estes elementos com o agente redutor
tornando a mistura 0 mais homogénea possivel, para que haja um na reatividade e na taxa de
evaporacao/reducdo dos 6xidos. Assim, definidas as proporcdes estequiométricas de SnO2 (1:1
em massa — mrotal = 0,6030 g) e 0 agente redutor e pesados 0s pos em balanca de preciséo
(Modelos Sartorius TE214S) utilizou-se um processo de moagem em moinho de alta energia
(Spex Certiprep, modelo 8000 M) e pequenas esferas de zirconio a seco por 120 minutos. A
fim de evitar qualquer tipo de contaminacdo, para cada precursor sdo utilizados recipientes
diferentes para moagem, pesagem e também os tubos de alumina utilizados em cada sintese. O
equipamento utilizado para sintetizar o material consiste em um forno do tipo tubular (Lindberg,
modelo Blue M), sendo a cdmara de sintese constituida por um tubo de alumina com dimensdes
de 5,0 x 4,6 x 100 cm (Figura 6a). Na Figura 6b é mostrado um esquema do processo realizado,

a possicao do cadinho com o material precursor e conexdes utilizadas.
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Figura 6 — (a) imagem do forno utilizado no processo de sintese das amostras crescidas realizado no NanoLab;

(b) esquema no qual esta indicada a posi¢do do cadinho contendo o material precursor.

(b)

Forno tubo de alumina

Fonte: adaptada REF 85.

Para 0 sucesso da sintese é importante o controle da temperatura durante todo o
processo de crescimento e para o controle do processo de deposicao das amostrar é necessario
conhecer o comportamento do forno utilizado. No trabalho foi realizado um mapeamento das
regides quente, onde ocorrer a reducdo dos Oxidos e da regido frio, onde ocorre a deposicéao e
crescimento, no tubo de alumina. O perfil da distribuicdo de temperatura obtida para o sistema

é mostrado na Figura 7, considerando a origem no centro do tubo de alumina que coincide com

o centro do forno.

Figura 7 — Perfil de variacdo da temperatura ao longo do tubo de alumina usado na sintese de nanofios, com o

forno programado para um patamar de 1250 °C.
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Fonte: Autor.

O controle da amostra dentro do tubo tem papael fundamental para a alta eficiéncia

e reprodutividade da sintese e assim, ndo podem ocorrer vazamentos nso sistemas de admissao
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de gés quanto na vedagédo do tubo para que ndo comprometam o processo.

421 Parametros de Sinteses dos nanofios de SnO»

Para sintese de nanofios de SnO; foi inserido um cadinho de alumina contendo uma
proporcao de 95:5 em massa dos pds precursores devidamente misturados, SnO2 + C, no centro
do forno tubular sob uma presséo de 2 psi. Manteve-se um fluxo de 60 sccm de nitrogénio (do
inglés standart centimeter cubic minute) para direcionar o material da regido quente para a
regido fria, para obter a cristalizacdo do dxido de estanho. Da temperatura ambiente a 550 °C
foi mantido um fluxo de nitrogénio para oxigénio e um fluxo de 20 sccm é mantido durante
todo o restante da sintese; a temperatura é aumentada até 1150 °C e neste patamar é mantida
por 2 horas, produzindo vapor de SnO e CO pelo processo de reducdo carbotérmica.

Diferentes fases do 6xido de estanho foram encontradas (SnO, SnOz e Snz04) e
durante o processo de crescimento das nanoestruturas a concentracdo de oxigénio presente
determinard qual das fases é predominante na sintese. As nanoesturutras de SnO, foram
crescidas pelo método VS, sendo que a formacdo de nanoparticulas de estanho atuam como
fontes da anisotropia e rugosidade necessarias ao crescimento dos nanofios. E importante
ressaltar que as nanoestruturas de fases estequiométricas e nao estequiométricas do oxido de
estanho (SnO e Sn304) podem também ser crescidas utilizando 0 mesmo método apresentado
para a sintese de SnO> desde que a atmosfera de sintese, tenha o nivel de oxigénio controlado.

A Figura 8 ilustra diferentes morfologias e formas de arranjo dos nanofios de SnO>
sintetizados pelo método VS e VLS. Na Fa, observa-se uma aglomeragdo de nanofios e
microfios de SnO-, evidenciando a capacidade do método VLS de produzir fios em diferentes
escalas de comprimento e didmetro. Esta técnica de crescimento de nanofios é amplamente
utilizada devido a sua eficiéncia em produzir estruturas de alta qualidade com controle preciso
sobre a morfologia e as dimensdes dos fios. Em Fb mostra uma micrografia obtida por
microscopia eletronica de varredura (MEV) dos nanofios de SnO,. Esta técnica permite a
visualizacdo detalhada das estruturas nanomeétricas, revelando a alta densidade e a uniformidade
dos nanofios crescidos. A escala de 3 pm na imagem fornece uma referéncia para o tamanho

dos nanofios, demonstrando a capacidade do método VLS de produzir nanofios com diametros
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na faixa de nanémetros a micrémetros. O quadro na Figura 8c apresenta um filme homogéneo
de nanofios de SnO.. Filmes homogéneos sdo de grande interesse para aplicacdes em sensores
de gas, pois oferecem uma maior area de superficie ativa e uma distribuicdo uniforme dos
nanofios, o que pode melhorar a sensibilidade e a resposta do sensor. A uniformidade do filme
é essencial para garantir a repetibilidade e a consisténcia das medic¢@es dos sensores. Por fim,
na Figura 8d mostra uma micrografia de MEV do filme de nanofios de SnO.. A escala de 20
MM na imagem indica a densidade e a cobertura dos nanofios no substrato, confirmando a
formag&o de um filme continuo e homogéneo. A andlise detalhada através de MEV é crucial
para entender a morfologia superficial e a distribuicdo dos nanofios, informacbes que séo

fundamentais para otimizar as propriedades dos sensores baseados em nanofios de SnOs.
Figura 8 —a) Nanofios e microfios de SnO; crescidos pelo método VLS (Vapor-Liquid-Solid); (b) Imagem
obtida por microscopia eletrénica de varredura (MEV) dos nanofios de SnO; (c) Filme homogéneo de nanofios

de SnOy; (d) Imagem de MEV correspondente ao filme de nanofios de SnO..

5

Fonte: Autor.
Técnicas complementares foram utilizadas para caracterizar as amostras quanto a

sua estrutura e componentes quimicos (difracdo de raios-X, espectroscopia de raios-X por

disperséo em energia).
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4.2.2 Construcéo do dispositivo

Os nanofios de SnO> foram crescidos utilizando o método proposto por Wagner et
al., Vapor-Liquido-Sdlido (93), e também descrito por Aradjo et al.(12). Este método consiste
na deposicdo de uma fina camada metélica de ouro (15 A) sobre um substrato Si/SiO2, que
servird como nanoesferas catalisadores. Estes clusters sdo utilizados como sitios preferenciais
para a adsorcdo dos componentes da fase vapor, levando ao crescimento unidimensional das
estruturas. Um total de 0,1 g de pé de estanho (Aldrich, pureza >99,99%) foi colocado em um
cadinho de alumina e posicionado no centro de um reator tubular (Lindberg blue M). O sistema
é aguecido até 950 °C a uma taxa de 20 °C/min e mantido neste nivel por 50 min. O vapor
gerado pelo p6 precursor € transportado por uma mistura de gas Argénio/Oxigénio (15/8 sccm-
Mass Flow MKS 1149) durante todo o tempo de sintese, e a pressdo € mantida constante em
torno de 350 mbar; um perfil esquematico do processo de crescimento é mostrado na Figura 9a.
O material conforme cultivado é mostrado na Figura 9b. Apds o crescimento, uma fina camada
de paladio (~5 nm) foi depositada por feixe de elétrons sobre os nanofios crescidos, sob alto
vacuo (107°-10"7 mbar). Esta evaporacdo apresentou uma aparéncia escura em contraste com
uma regido mais clara sombreada pelo suporte da amostra utilizado no sistema de revestimento
térmico (Figura 9b). Apds a evaporacdo do paladio (Figura 9b), estas amostras foram
submetidas a um tratamento térmico, 300 °C por 30 min, para produzir as nanoparticulas

metalicas (Figura 9b).
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Figura 9 — Representacdo esquematica da configuracéo de crescimento de nanofios, decoragéo com

nanoparticulas e caracterizagéo estrutural: (a) perfil do reator de forno tubular com os principais itens para o

crescimento de nanofios; o material conforme crescido em substrato Si/SiO», algumas amostras conforme

crescido passaram por um processo de deposi¢do de nanoparticulas de paladio (5 nm) e é possivel observar

uma regido branca devido ao suporte da amostra dentro do sistema de revestimento térmico; os substratos com

os nanofios apds o tratamento térmico sdo mostrados, e ¢) esquematico representando a configuracio do

conjunto usado para deteccao de gas, incluindo cilindros de gas, controladores de fluxo de massa, valvulas

solenoides, camara de deteccéo, cabos de teste, 0 eletrdmetro Keithley 6517-B e em d) uma curva de resposta

representativa do sensor (gas oxidante e redutor).
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Ap0s o crescimento do material, em que os contatos elétricos com os nanofios sdo
auto-montados, 0s sensores ndo necessitam de processos de fabricacdo caros e complicados,
como processos de fotolitografia. Ressalto que isso é extremamente importante porque permite
o0 desenvolvimento de dispositivos de forma rapida e a um custo menor quando comparados
aqueles que requerem fotolitografia. Tais tipos de dispositivos ja foram utilizados em trabalhos
anteriores, conforme visto em (12,99-101). Esses dispositivos foram construidos em uma
arquitetura metal/nonofios/metal, onde os eletrodos metalicos eram do tipo 'Test Probes
Contact Pins', ou seja, contatos elétricos comerciais, conectados diretamente & camara de
deteccdo de gas (Figura 9c).

Os gases alvo neste estudo foram CO> (40-800 ppm; 99,99% de pureza) e CO (70—
1300 ppm; 99,99% de pureza). As diferentes concentragcfes desejadas foram obtidas purgando
0 gas em uma camara hermética de aproximadamente 50 mL com um volume conhecido de gas
nitrogénio (99,98% com 10 ppm H>0) determinado por um controlador de fluxo de massa
(Mass Flow MKS 1149). A concentracdo obtida é uma relagdo entre os fluxos de nitrogénio
(gas de fundo) e o0 gas alvo (CO e CO,), controlados por controladores de fluxo de massa e
vélvulas solenoides, além das massas molares respectivas desses gases. E por isso que os
valores de concentragdo foram tdo diferentes uns dos outros. O fluxo final de gas foi mantido a
uma taxa de aproximadamente 50 sccm. Aneis de Teflon foram usados nas juntas metalicas da
camara de gas para seld-la contra vazamentos de gas. Experimentos com sensores foram
conduzidos sob fluxo de nitrogénio com diferentes condi¢des: i. SnO. puro, diferentes
concentracOes de gases alvo, temperaturas de 50 e 75 °C; ii. SnO2 com nanoparticulas de
palédio, diferentes concentracdes de gases alvo e temperaturas de 50 e 75 °C.

A Figura 9d mostra a configuracdo de caracterizacdo dos sensores de gas alvo.
Todas as medi¢des foram feitas sob gas nitrogénio como fundo, ao qual os gases alvo foram
misturados. As concentracGes medidas foram obtidas usando um controlador de fluxo de massa
de um centimetro ctbico por minuto (sccm). A cdmara de detecgdo tem um volume de
aproximadamente 25 cm?; acoplado a ela, ha um aquecedor onde a temperatura de trabalho

pode ser controlada de temperatura ambiente a 300 °C. Conectado a camara de detec¢éo, dois
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pads de conexdo fazem contato elétrico com a rede de nanofios. Este processo demonstra a
praticidade e rapidez na construcdo e teste de sensores de gas. A caracterizacdo corrente-tempo
foi realizada aplicando uma tensdo elétrica de 5,0 V e monitorando a corrente elétrica usando
um eletrometro Keithley 6517-B. Finalmente, um modelo esquematico da tensdo aplicada é
mostrado em to = 0; ap6s um tempo especifico, o gas alvo é inserido na cdmara, € 0 sensor
responde conforme mostrado na curva vermelha. A figura 9, refere-se ao resultado para um géas
oxidante (CO). Apds t1> 0, o gas alvo é desligado, e 0 comportamento do sensor é restaurado.
Um fluxo constante de nitrogénio € mantido na camara onde o gas é continuamente empurrado

para a saida de gas.
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5 Resultados

5.1 Sensores de CO e CO;
Os sensores de CO e CO; foram construidos atraves dos dispositivos crescidos com

nanofios utilizando o método VLS, o mesmo ja descrito anteriormente. Os nanofios de SnO;
foram caracterizados utilizando os métodos ja descritos nas secOGes anteriores. Nesses
dispositivos, a arquitetura adotada foi metal/nanofios/metal, em que os eletrodos metalicos do
tipo "Test Probes Contact Pins™ (contatos elétricos), foram conectados diretamente a cdmara de
deteccdo de gases, este método elimina a necessidade de fotogravagdo/evaporacdo metalica para
a definicdo dos eletrodos, tornando-os a preparacdo dos dispositivos mais rapida e menos
custosa.

Os gases alvos foram CO: (concentragdo 40-800 ppm; 99.99% pureza) e CO
(concentragcdo 70-1300 ppm; 99.99% pureza). As diferentes concentracGes foram obtidas
inserindo o gas em uma camara hermética de aproximadamente 50 mL com um volume
conhecido de géas nitrogénio (99,98% de pureza com 10 ppm H;0) utilizando um controlador
de fluxo de massa (Mass Flow MKS 1149). A concentracao obtida é uma razdo entre os fluxos
de nitrogénio (gas de arraste) e o gas alvo (CO e CO»), controlados por controladores de fluxo
de massa e valvulas solenoides, além das respectivas massas molares desses gases, este € 0
motivo das concentragdes finais serem um pouco diferente de um gas para outro.

Os experimentos foram realizados, para ambos 0s gases, nas seguintes condicdes:

» SnO- puro, diferentes concentragdes dos gases alvo — T = 25, 50 e 75 °C;
« SnO; decorados com nanoparticulas de paladio, diferentes concentra¢des dos gases alvo
—T =50 °C;

A resposta relativa do sensor reflete a concentracao dos gases alvo, e isso pode ser

monitorado registrando as mudangas na condutividade da rede nanofios de SnO». A resposta

relativa dos sensores foi calculada da seguinte forma:

s =28 = RRe 40y, (7)

Ro Ro
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onde o indice E refere-se aos valores de resisténcia sob exposi¢do a gas, enquanto o indice 0
refere-se aos valores de resisténcia de referéncia (linha de base) que foram obtidos quando o
sensor € exposto apenas ao fluxo de nitrogénio. A equacéo (3) tem dois aspectos interessantes
dependendo do gas exposto. Quando exposto ao CO2, um gas redutor (vai transferir elétrons
para o sistema dos nanofios), aumentara a corrente da amostra (S > 0). Por outro lado, quando
expostos a um gas oxidante como o CO, os elétrons serdo retirados do sistema dos nanofios,
diminuindo a corrente do sensor (S < 0). Neste trabalho, definimos o tempo de resposta sendo
quando o sensor atinge 90% da variacdo maxima apds a exposi¢do as amostras de gas. Assim,
o tempo de recuperacdo foi definido como o tempo necessario para recuperar 10% do valor
inicial da linha de base ap0ds a exposicao ao gas alvo (102).

A Figura 10 apresenta imagens de FEG-SEM comparando nanofios de SnO> puro
e decoradas com nanoparticulas de paladio (5 e 50 nm). Adicionalmente, séo apresentados 0s
espectros EDX para cada um deles e suas respectivas quantificagdes. A Figura 10a mostra uma
micrografia para os nanofios de SnO> como crescido; € possivel observar um aspecto liso dos
nanofios. O espectro EDX é mostrado logo abaixo, o pico de silicio é devido a uma resposta do
substrato. Os demais picos referem-se apenas ao oxigénio e ao estanho, conforme tabela ao lado
da figura. A quantificacio mostra que apenas oxigénio e estanho estdo presentes, a
quantificacdo do paladio, neste caso, foi forcada apenas para comparacdo com 0s demais
materiais. Por outro lado, a Figura 10b mostra a micrografia dos nanofios de SnO, com
evaporacao de Pd a 5 nm, seguida de tratamento térmico, conforme descrito anteriormente.
Neste caso, ja observamos um aspecto diferente na superficie das nanofitas. Varios pontos sdo
formados na superficie, mostrando a presenca de nanoparticulas de Pd. Esse aspecto é
confirmado pelo aparecimento do pico referente ao Pd no espectro EDX em aproximadamente
2,8 keV e pelo percentual de aproximadamente 1% em massa atbmica na composi¢do desses
nanofios. Finalmente, a Figura 10c apresenta a micrografia de um nanofio de SnO, com uma
camada de 50 nm de Pd. E possivel observar no espectro EDX um pico muito acentuado de
paladio, corroborado por uma quantidade de aproximadamente 18% da massa atémica deste

material na formacdo dos nanofios de SnO..
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Figura 10 - Para cada sequéncia vertical, (a) é apresentada uma imagem tipica de FEG-SEM da amostra de
nanofios de SnO, como crescida, seguida do respectivo espectro EDX, na qual é possivel observar os picos
referentes ao estanho e o oxigénio, e por fim uma tabela com as composi¢des do material analisado; em (b) as

mesmas analises sdo realizadas para nanofios de SnO, com uma camada de 5 nm de paladio, enquanto em (c) os

resultados sdo obtidos para uma amostra de nanofios de SnO, com uma camada de 50 nm de paladio.
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Fonte: Autor.
5.1.1 Sensores CO

5.1.1.1  Sensores de rede de nanofios de SnO, testados 4 temperatura de 25 °C
A Figura 11 mostra a curva de resposta relativa obtida da Equacéo (4) a temperatura
ambiente para a amostra de CO. As concentragdes estudadas foram extremamente altas, acima

de 1600 ppm.
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Figura 11 — Resposta do sensor para o gas alvo CO em diferentes concentragdes a 25 °C;
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Existem dois aspectos essenciais da Figura 8a: i. a resposta do sensor foi independente da
concentracdo; ii. esperava-se que a resposta obtida CO tivesse uma resposta relativa negativa
na Equacdo (4), por ser um gas oxidante que rouba elétrons da superficie dos nanofios. Embora
a concentracdo tenha aumentado 3x a resposta do sensor manteve-se contante, possivelmente
isto ocorreu devido ao fato de que a alteragéo foi devido a mudanca de temperatura na camara
de deteccdo e consequentemente na superficie do gas. Tal fluxo, certamente causou uma
turbuléncia dentro da cdmara sendo impossivel que houvesse troca de cargas entre as moléculas
de CO com a superficie dos nanofios de SnO.. Para obter qualquer sinal além do fundo, o fluxo
de gas dentro da camara de deteccdo precisava estar acima de 100 sccm.

Os resultados apresentados em Figura 11, e aqueles que serdo apresentados na F,
nos levaram a duas questdes: i. em que temperatura podemos ter uma resposta correta para 0s
sensores de gas; ii. e sob quais condicdes teremos a menor temperatura de operacdo do sensor.
5.1.1.2  Sensores de rede de nanofios de SnO, testados 4 temperatura de 50 °C e 75 °C

A Figura 9 apresenta as curvas de resposta relativas obtidas para os gases-alvo CO,
para temperaturas de 50 e 75 °C. Todas as medicdes foram realizadas sob um fluxo constante
de nitrogénio por aproximadamente 120s. Apos este periodo, a valvula com o gas alvo é aberta
por aproximadamente 30s e entdo fechada. Foram obtidos dois ciclos, sendo o segundo ciclo

mais estavel que o primeiro.
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Figura 12 — — Os painéis (a,b) mostram as respostas relativas do sensor para o gas CO nas temperaturas de 50

e 75 °C, respectivamente.
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Fonte:Autor.

A resposta do sensor de CO a 50 °C na Fa mostra uma resposta com uma
concentracdo crescente do gas alvo em uma faixa de concentracdo entre 136-1360 ppm. Vale
ressaltar que o sinal negativo da resposta relativa € mantido apenas para indicar a resposta tipica
de um gas oxidante. A medida que aumentamos a concentraco, a resposta do sensor tende a
aumentar, exceto para valores acima de 700 ppm. Tal comportamento pode ser atribuido a
saturacdo do sensor, porém, neste caso, era esperado que o valor de resposta relativo observado
fosse préximo a 50%. Outra explicacdo pode estar relacionada a apresentada acima. Para essas
concentracdes de CO, o fluxo dentro da cdmara de detecgéo é relativamente alto a ponto de
baixar a temperatura de trabalho e ter um efeito de limpeza na superficie da rede dos nanofios.
A Figura 12b mostra a resposta do sensor de gas CO para uma temperatura de 75 °C para a
mesma faixa de concentracdo. H4 uma melhora evidente na resposta do sensor com 0 aumento
das concentracfes do gas alvo; entretanto, para altas concentracdes, ainda existe uma regido de
saturagdo para concentragfes acima de 700 ppm. Todo o processo de deteccdo da rede de

nanofios de SnO> para mondxido de carbono sera discutido posteriormente.
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5.1.1.3  Sensores de rede de nanofios de SnO, decorados com nanoparticulas de palddio testados & temperatura
de 50 °C

Para melhorar as propriedades dos sensores baseados em nanofios de SnO, a uma
temperatura 0 mais proxima possivel da temperatura ambiente, decoramos as redes de naofios
com nanoparticulas de paladio. As respostas foram medidas para CO e CO2 em uma ampla
faixa de concentracdo. A Figura 13 mostra o resultado para essas amostras para 50 °C (outras
temperaturas ndo foram testadas porque estamos interessados apenas na temperatura de trabalho
mais proxima do ambiente). A Figura 13a mostra a curva de resposta relativa em diferentes
concentragBes. Observamos que hd uma melhor defini¢do na resposta do sensor, ou seja, ndo
had mais sobreposicdo entre as curvas de resposta quando comparado aos resultados
apresentados na Figura 13a,b, sendo que a resposta maxima foi mais que o dobro. A Figura 13b
mostra o espectro de deteccdo do sensor de filmes de nanofios de SnO2, obtido aumentando a
concentracdo a cada ciclo. H&4 uma resposta de fundo baixa quando a concentragéo esta abaixo
de 210 ppm (terceiro “pico” da esquerda para a direita na Figura 13). A partir deste valor, a
resposta torna-se mais proeminente e tende a aumentar com o aumento da concentragédo de CO,
havendo uma tendéncia de saturagéo para concentra¢des acima de 1150 ppm (17° pico).

Figura 13 — (a) Resposta do sensor para diferentes concentragdes de CO entre 136-1360 ppm; (b) Medida

semelhante a anterior. No entanto, a concentragdo foi gradualmente aumentada apds cada ciclo.

136 ppm
- "_—”—.-W °
I
/ /

-~ ¢ / — a0
£~la) g b)
7] /[ bl
(%] 0 wo
g w00 | { / g
o \ [/ Qo
g \ | [ 8 g -0
o | ‘m o
o " \ / @
> | S 3.2
- f S o -0
s ' |2
g =300 l V’ g g

I >

. @

\ [ 8

\\/ | 6

~J CO; n0,:Pd @ 50 °C
T T 1360 ppm
0 wo 00 0 &0 50 0 “00 »woo 1500 2000 A00 300 %20 0m 4500 00
time (s) time (s)

Fonte:Autor.



52

E possivel observar que a deposicdo das nanoparticulas de paladio melhorou
significativamente a resposta do sensor, tanto na resolucéo entre as diferentes concentraces,
quanto na sensibilidade. Posteriormente varemos uma comparagao entre os diferentes sensores
apresentados aqui e com aqueles resultados encontrados na literatura.

5.1.2 Sensores CO>

O didéxido de carbono (CO.) é um gés de efeito estufa cuja concentragdo na
atmosfera estd intimamente associada as mudancas climaticas. Adicionalmente, o
monitoramento de CO- € vital em contextos industriais e agricolas, onde niveis elevados podem
ser nocivos tanto para a salide humana quanto para o crescimento das plantas. Assim, a deteccéao
precisa e eficiente de CO, é fundamental para garantir a sustentabilidade ambiental e a
seguranca nos ambientes industriais.
5.1.2.1  Sensores de rede de nanofios de SnO, testados & temperatura de 25 °C

A Figura 14 mostra as curvas obtidas quando o géas alvo € o dioxido de carbono em
concentracOes entre 960 — 3000 ppm. A concentragdo obtida € uma razéo entre os fluxos de
nitrogénio (gas de fundo) e o gas alvo, além das respectivas massas molares desses gases. E por
isso que os valores de concentragdo foram téo diferentes entre si.

Figura 14 — Resposta do sensor para o gas alvo CO, em diferentes concentracées a 25 °C;
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Fonte: Autor.

De forma semelhante ao apresentado na Figura 11 para o gas CO, nao foi possivel
observar nenhuma variacdo devido ao aumento da concentracdo do gas alvo. De fato, quando o
gés alvo é COg, ha alguma transferéncia de carga para a rede de nanofios de SnO>. No entanto,

essa transferéncia € irrelevante, pois a resposta obtida para uma concentragdo de 3000 ppm €
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menor do que para as outras concentra¢@es, como visto em Figura 14. Ademais, quando o gas
alvo era 0 CO, esperava-se que a resposta relativa fosse negativa, devido a Equacéo (4), pois a
corrente de resposta € menor que a corrente de fundo, e isso ndo foi observado, conforme
mostrado na Figura 11. Acredito que a resposta observada em ambos os casos se deva ao fluxo
turbulento (alto sccm) no interior da cAmara, que estd mais relacionado a uma variagdo de
temperatura ou limpeza da superficie do que a presenca de gas.
5.1.2.2  Sensores de rede de nanofios de SnO, testados a temperatura de 50 °C e 75 °C

A Figura 15 apresenta as curvas de resposta relativas obtidas para o gas-alvo COy,
para temperaturas de 50 e 75 °C. Todas as medicdes foram realizadas sob um fluxo constante
de nitrogénio por aproximadamente 120s. Apds este periodo, a valvula com o gés alvo é aberta
por aproximadamente 30s e entdo fechada. Foram obtidos dois ciclos, sendo o segundo ciclo
mais estavel que o primeiro. A Figura 15a,b apresenta os resultados para o gas-alvo CO> (80—
800 ppm) a 50 e 75 °C, respectivamente.

Figura 15 — Os painéis (a,b) mostram as respostas relativas do sensor para o gas CO2 sdo mostradas a 50 e 75

°C, respectivamente.
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E possivel ver que a resposta praticamente dobrou com o aumento da temperatura;
além disso, houve uma melhora na resolucao do sensor, principalmente quando olhamos para
o0 segundo ciclo. Para uma temperatura de 50 °C, ha uma resposta para o gas alvo; entretanto,
ndo héa relacdo direta entre a resposta e 0 aumento da concentracdo. Este efeito é superado
quando a temperatura é de 75 °C, quando a definicdo da resposta se torna evidente. Este

processo sera discutido mais adiante.
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5.1.2.3  Sensores de rede de nanofios de SnO, decorados com nanoparticulas de palidio testados & temperatura
de 50 °C

Os resultados apresentados nas Figuras 11 a Figura 15 mostraram que embora a
rede de nanofios de SnO, pudesse detectar a presenca do analito em estudo, era impossivel ter
uma relacdo direta e resolucéo, como encontrado na literatura (49,103). Aumentar a temperatura
de trabalho (temperatura ambiente, 50 °C e depois 75 °C) melhorou esses aspectos, mas o
dispositivo ainda apresentou uma resolugéo baixa. Semelhante a outros autores que estudaram
0 SnO, como uma camada ativa para detectar gases como CO e CO,, foram decorados os filmes
de nanofios com nanoparticulas de paladio (27,76), resultados ja apresentados para o gas de
CO.

Da mesma forma, foi testado 0 mesmao dispositivo para o gas-alvo CO3; Figura 162
mostra que a sensibilidade aumentou cerca de seis vezes quando comparada a mostrada na
Figura 14a, o dispositivo sem as nanoparticulas de paladio. O aumento foi 2,5 vezes maior
quando comparado a amostra sem as nanoparticulas a 75 °C. Além disso, foi observada uma
melhora na resolugéo do sensor, com uma resposta mais direta para as diferentes concentragdes
utilizadas. A Figura 16b mostra a resposta obtida para o gas-alvo CO2 em uma concentracdo de
40-800 ppm com passos de 40 pm. Para concentracGes abaixo de 120 ppm, a resposta é muito
baixa e proxima dos valores de fundo. Porém, para valores acima disso, a resposta fica mais
nitida, tendendo a saturacdo para valores acima de 680 ppm. Na proxima secéo, sera discutido
com mais detalhes porque o sensor é sensivel a esses dois gases e porque a presenca de

nanoparticulas melhora a resposta relativa e a resolucdo do sensor.
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Figura 16 —Em (a) temos a resposta relativa para diferentes concentraces de CO, entre 40-800 ppm, e em (b)
uma medida gradual da resposta relativa para o intervalo de concentrac¢fes descrito. Todos estdo sob 0 mesmo

valor de tenséo aplicada de +5 V.
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Fonte: Autor.
5.1.3 Comparacao e discussao sobre 0s sensores

A Figura 17 compila todos os resultados obtidos anteriormente para a sensibilidade
do sensor em relagdo aos gases CO e COa. Foi possivel observar que ela é influenciada pelo
aumento da temperatura, no entanto, a deposicdo das nanoparticulas de paladio diminui a
temperatura de operacao dos sensores para 50 °C. Observa-se que 0 sensor é mais suscetivel ao
gas CO do que ao COy,

Observa-se que a sensibilidade ao CO aumenta progressivamente com 0 aumento
da temperatura, alcangando seu pico aos 75 °C. Para o COg, a sensibilidade também aumenta
com a temperatura, embora de maneira mais modesta. Isto se deve ao fato de que o sensor é a
base de uma rede de nanofios de SnOz, sendo um semicondutor do tipo n, exibe uma maior
sensibilidade ao CO em comparagdo ao CO> devido as suas interagcdes com gases redutores. O
CO, um gas redutor, reage efetivamente com o oxigénio adsorvido na superficie do SnO,
resultando em uma reducdo do oxigénio, liberacdo de elétrons para a matriz do sensor, e
consequente aumento na condutividade. Esta interacdo é catalisada de forma mais eficiente pelo
paladio, que é adicionado em forma de nanoparticulas na rede de nanofios, amplificando a

sensibilidade do sensor, especialmente em temperaturas elevadas. O CO2, por outro lado, sendo
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um gas menos reativo nessas condi¢fes, provoca uma resposta mais limitada devido a sua
menor capacidade de alterar a camada de oxigénio adsorvido, resultando em uma menor
mudanca na condutividade.

Notavelmente, a deposi¢cdo de nanoparticulas de palddio mostrou um aumento
significativo na sensibilidade para ambos os gases em comparagdo com as temperaturas mais
altas sem paladio. Este resultado sugere que a introducdo de nanoparticulas de paladio s
potencializa a sensibilidade do sensor a ambos 0s gases, tornando-o mais eficaz em detectar CO
e CO2 a uma temperatura menor do que naquelas sem paladio.

A melhora na sensibilidade com a adi¢do de nanoparticulas de paladio pode ser
atribuida as propriedades cataliticas do paladio, que podem facilitar a interacdo entre 0s gases
e o sensor, melhorando a detec¢do. Este comportamento € crucial para o design e
aprimoramento de sensores de gases que operam em ambientes variados, especialmente onde

precisdo e sensibilidade elevada sdo necessarias.

Figura 17 — Sensibilidade vs. Condicdo experimental comparando os resultados obtidos para o dispositivo

sensor de CO e COa.
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Fonte: Autor.

Adicionalmente, o dispositivo apresentou excelente desempenho tanto como sensor
de CO quanto como sensor de CO», tanto nas concentra¢des quanto nas temperaturas estudadas.
Por exemplo, Erin Stuckert et al. estudaram o efeito do tratamento de plasma Ar/O e H,O no

desempenho de nanofitas de SnO, como um sensor (104). A resposta relativa do sensor em
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diferentes temperaturas em uma faixa de 25 a 300 °C foi de cerca de 200% para uma
concentracdo de 100 ppm de CO a 300 °C. Nguyen Van Hieu et al., usando uma rede de fios
de SnO; puro e funcionalizados com LaOs, obteve uma resposta de 3,3 vezes para uma
concentracdo de CO de 100 ppm a 400 °C (105). Além disso, Sung Hwang et al. obtiveram uma
resposta de aproximadamente 140% em 100 ppm de CO para uma rede de nanofitas de SnO: a
450 °C (106). Todos esses resultados, obtidos com um dispositivo semelhante ao apresentado
neste trabalho, mostraram boas respostas sensoriais. No entanto, eles foram obtidos em
temperaturas acima de 300 °C, muito superiores as aqui utilizadas. Resultados semelhantes
podem ser encontrados para sensores baseados em nanofios para deteccdo de CO, como 0s
apresentados por Brunet et. al. os autores compararam o desempenho de filmes finos de SnO»
com o de nanofios de SnO. Eles encontraram uma resposta em torno de 0,5% a 350 °C para
uma concentracdo de CO, de 260 ppm (107). Seguindo a mesma ideia, Trung et. al. comparou
0 desempenho de uma rede de nanofios de SnO. puro e funcionalizadas com LaOCI. Embora a
funcionalizacdo tenha melhorado o desempenho dos dispositivos, ela ndo diminuiu a
temperatura de operacdo, que ficou na faixa de 300 a 450 °C (108). Essas comparagdes
destacam alguns aspectos importantes do nosso dispositivo, como a ampla faixa de deteccédo
(136-1360 ppm para CO e 80-800 ppm para CO5), além de uma temperatura operacional muito
proxima da temperatura ambiente (50 ° C).

Os processos acima descritos permitiram-nos estudar e compreender 0s
mecanismos de deteccdo do dispositivo, mostrando que as espécies de oxigénio desempenham
um papel crucial neste processo. Além disso, nossos dispositivos apresentaram caracteristicas
interessantes em relacao a outros encontrados na literatura, como ampla faixa de deteccao, bom
tempo de resposta, presenca de camada ativa sem dopagem e baixa temperatura de operacao.
Todas essas caracteristicas ficam ainda mais marcantes quando comparamos 0 processo de
fabricacdo do nosso sensor, que € pratico e rapido, pois dispensa processos que envolvam
ambiente de sala limpa, construcao de chips para interrogacao e/ou processos de dopagem que

podem ser trabalhosos e ndo uniforme.
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5.1.4 Tempo de resposta e recuperacao dos dispositivos

A Figura 18 mostra uma andlise detalhada dos sensores de CO e CO> baseados em
filmes de nanofitas de SnO, destacando a influéncia da adi¢éo de nanoparticulas de paladio e
das variacgdes de temperatura sobre as performances dos dispositivos. Esta analise é crucial para
determinar a viabilidade desses sensores em aplicacfes de deteccdo de gases toxicos tanto em
ambientes industriais quanto ambientais.

Figura 18 — Tempo de resposta e tempo de recuperacéo para o dispositivo de deteccédo do gas CO em (a) e CO;

em (b), respectivamente.
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Fonte: Autor.

Nos graficos fornecidos, as linhas s6lidas representam o tempo de resposta dos
sensores, enquanto as linhas tracejadas indicam o tempo de recuperacao. Define-se o tempo de
resposta como o intervalo necessario para que o sensor alcance 90% da maxima resposta
observada, e 0 tempo de recuperacéo € o periodo que o sensor leva para retornar a 90% de seu
valor inicial apds a exposicdo ao gas.

E evidente que a temperatura tem um impacto significativo na resposta dos
sensores. No caso do sensor de CO (Figura 18a) operando a 50°C, o tempo de resposta aumenta
até cerca de 350 ppm e, entdo, ha uma queda acentuada, estabilizando para concentragdes acima
de 800 ppm. A uma temperatura mais elevada, 75°C, o tempo de resposta € consistentemente
menor e mostra pouca variagdo apos 200 ppm. Isso indica que temperaturas mais altas podem

facilitar uma resposta mais rapida e eficiente, provavelmente devido a uma maior taxa de
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reaces quimicas na superficie do sensor. A inclusdo de nanoparticulas de paladio também
modifica significativamente o comportamento dos sensores. Com nanoparticulas, os tempos de
resposta sdo reduzidos em comparagdo com 0S sensores sem essas particulas sob a mesma
condicao térmica. Este fendmeno pode ser atribuido ao aumento da &rea superficial e aos efeitos
cataliticos das nanoparticulas, que melhoram os processos de adsor¢do e desadsorcao do gés.

Além disso, os sensores exibem diferentes padrdes de comportamento em resposta
a varias concentracGes de gas. Observa-se que abaixo de 800 ppm, tanto a temperatura quanto
a presenca de nanoparticulas exercem uma influéncia significativa sobre o tempo de resposta.
Acima dessa concentracdo, as diferencas entre os tempos de resposta tornam-se menos
acentuadas, sugerindo uma saturacdo dos sitios de adsor¢éo ativos nas nanofitas.

A analise dos dados relativos aos sensores de CO>, conforme ilustrado na (Figura
18b), e a comparacdo com os dados dos sensores de CO da (Figura 18a) revelam
comportamentos distintos e interessantes associados ao tempo de resposta, recuperagdo e
influéncia de variaveis como temperatura e a presenca de nanoparticulas de pal&dio. Este estudo
¢ essencial para avaliar a aplicabilidade desses sensores em diferentes cenarios de
monitoramento ambiental ou industrial. No caso do sensor de CO2, o tempo de resposta é
notavelmente constante em 20 segundos para concentragbes acima de 150 ppm,
independentemente da presenca de nanoparticulas de palddio ou da temperatura. Este
comportamento contrasta significativamente com o observado no sensor de CO, onde o tempo
de resposta é influenciado tanto pela temperatura quanto pela concentragdo do gas, mostrando
um pico de resposta e depois declinando com o aumento da concentracdo, especialmente sem
nanoparticulas de paladio. A consisténcia do tempo de resposta do sensor de CO; sublinha a
sua eficiéncia em situacfes que exigem uma deteccdo rapida e confiavel de variagbes na
concentracdo de CO2, como em sistemas de controle de qualidade do ar.

Quanto ao tempo de recuperacdo, observa-se que, para o sensor de COg, ele ndo é
significativamente afetado pela presenca de nanoparticulas nem pelo aumento de temperatura,
mantendo-se estavel em torno de 120 segundos. Este comportamento difere do observado nos

sensores de CO, onde a presenca de nanoparticulas de paladio melhora consideravelmente os
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tempos de recuperagdo, principalmente em temperaturas mais baixas. A rapida recuperacdo do
sensor de CO; é uma vantagem em aplicacfes onde é necessario monitorar flutuacdes
frequentes e rapidas na concentragdo de gases. Alem disso, enquanto os sensores de CO
mostram uma variagdo mais acentuada no tempo de resposta em diferentes temperaturas e
concentracOes, especialmente abaixo de 800 ppm, os sensores de CO> demonstram uma
resposta mais uniforme e menos sensivel as condi¢des operacionais. 1sso indica que 0 sensor
de COz é robusto e confiavel sob uma ampla gama de condic@es, o que é crucial para aplicaces
praticas em ambientes com variagdes frequentes de temperatura e concentracdo de gases.

Em resumo, a comparacao entre os sensores de CO e CO; revela que o sensor de
CO. oferece vantagens significativas em termos de rapidez e consisténcia de resposta, que séo
essenciais para a seguranca e eficacia em muitas aplicacBes industriais e ambientais. Essa
analise fornece insights valiosos para o aprimoramento e desenvolvimento de sensores de
gases, focando na otimizacdo da sensibilidade e da rapidez de resposta para atender as
exigéncias especificas de diferentes cenarios de monitoramento. As observagdes deste estudo
sublinham a complexidade dos mecanismos de deteccdo em sensores de SnO, e como
modificadores estruturais, como nanoparticulas de paladio, e as condi¢fes operacionais, como
a temperatura, impactam a eficécia do sensor. Os tempos de resposta e recuperacao reduzidos
sdo essenciais para aplica¢des que exigem deteccdo rapida e confiavel de gases toxicos, tipicas
de sistemas de alarme em ambientes industriais e monitoramento ambiental. Portanto, um
entendimento aprofundado dessas caracteristicas ndo apenas facilita a selecdo de sensores
adequados para aplicagdes especificas, mas também oferece diretrizes valiosas para o
desenvolvimento de novos dispositivos com melhor sensibilidade e seletividade.

A Figura 19 apresenta uma andlise comparativa da resposta relativa dos sensores de
CO e CO; em funcdo da concentracdo dos gases. Através destes graficos, podemos avaliar a
sensibilidade dos sensores, uma caracteristica crucial para aplicacbes praticas em

monitoramento de gases.
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Figura 19 — Nos quadros (a) e (b) temos a resposta relativa vs. contracdo para CO and CO, respectivamente.
Todos os resultados foram obtidos para 50 °C com e sem nanoparticulas de paladio e 75 °C. Legenda: (m) 50

°C; (o) 75 °C; (#) 50 °C—Pd nanoparticulas.
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Fonte: Autor.

Na Figura 19a, observa-se que a resposta relativa aumenta com o aumento da
concentracdo de gas, especialmente para medicdes realizadas a temperaturas de 75 °C e 50 °C
com nanoparticulas de paladio. Para o sensor operando a 50 °C sem nanoparticulas, a resposta
relativa mostra um aumento inicial até cerca de 250 ppm, apds o qual se estabiliza. Em
contraste, com nanoparticulas de paladio ou a uma temperatura mais alta de 75 °C, a resposta
continua a crescer linearmente com a concentracéo, indicando uma melhor sensibilidade nestas
condigBes. Esse aumento substancial na sensibilidade, observado como uma taxa de
crescimento linear acima de 250 ppm, sugere que as nanoparticulas de paladio e a elevacao da
temperatura facilitam uma maior interacdo entre o gas e o sensor, resultando em uma resposta
mais pronunciada.

Ja para o CO; (Figura 19b), a resposta relativa aos diferentes tratamentos também
cresce com a concentragdo do gas, mas apresenta caracteristicas distintas em comparagdo com
0 CO. Aqui, o sensor decorado com nanoparticulas de paladio mostra uma resposta linear
significativa a partir de aproximadamente 150 ppm. Essa sensibilidade elevada é mantida em
toda a gama de concentragdes testadas. Os sensores operando a 75 °C sem nanoparticulas de

paladio exibem um aumento gradual da resposta relativa, que embora seja linear apos 150 ppm,
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€ menos acentuada comparada ao sensor com nanoparticulas.

Comparando os dois gases, é evidente que a presenca de nanoparticulas de paladio
tem um impacto mais notavel na resposta dos sensores de CO do que nos de CO,, com um
aumento na taxa de sensibilidade muito mais pronunciado para o CO. Especificamente, a
presenca de nanoparticulas aumentou a resposta para 0 CO em até 26 vezes, enquanto para o
CO2, 0 aumento foi de aproximadamente 4 vezes. Este fendmeno pode ser atribuido as
diferentes propriedades quimicas e fisicas dos gases, assim como as intera¢des especificas que
ocorrem na superficie do sensor decorado com paladio. Em resumo, os dados ilustram que tanto
a temperatura quanto a modificacdo com nanoparticulas de paladio sdo fatores chave que
influenciam a sensibilidade dos sensores de CO e CO». A capacidade de ajustar estas variaveis
pode permitir a otimizacao dos sensores para aplicacdes especificas, onde a detec¢do rapida e

precisa de concentracOes variaveis de gases é crucial.
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6 Conclusoes

Neste trabalho foi analisado o desenvolvimento de um circuito com sensores de
nanofios de SnO; para que seja possivel a deteccdo de CO e CO,. Para a maioria das
nanoestruturas, utiliza-se as técnicas de crescimento que envolvem os métodos de crescimento
por fase vapor VLS e VS. Durante o trabalho na fase de crescimentos foi possivel notar que as
sinteses de nanofios/nanofitas de SnO, foram viabilizadas pela associa¢cdo do método VLS com
a reducdo carbotérmica dos Oxidos precursores, pois, esse método faz com que tenhamos uma
mudanca de temperatura, onde uma fonte de carbono faz com que seja possivel uma diminuicao
na temperatura de fusdo e assim, a temperatura de sintese das nanoestruturas diminui.
Analisando o processo de detecgéo utilizou-se SnO> puro (diferentes concentragdes dos gases
alvo e diferentes temperaturas - 25, 50 e 75 °C) e SnO; decorado com nanoparticulas de paladio
(diferentes concentracfes dos gases alvo e diferentes temperaturas - 50 °C), sendo possivel,
verificar que quando expostos ao CO2 (um gas redutor) ocorre um aumento de corrente na
amostra, pois, transfere elétrons para o sistema e quando exposto ao CO (um gas oxidante) , 0s
elétrons s&o retirados do sistema de nanofios, diminuindo a corrente do sensor e com essas
variacdes, foi possivel definir o tempo de resposta. Outro ponto em destaque € a utilizacao das
nanoparticulas de paladio (5 a 50nm), onde apés a evaporagdo desse elemento seguida de um
tratamento térmico, foi possivel identificar que para as menores camadas a sensibilidade do
dispositivo aumentava.

Em relacdo ao estudo detalhado das performances dos sensores de CO e CO:
baseados em filmes de nanofitas de SnO>, foram revelados insights valiosos sobre a influéncia
de variaveis como temperatura e a presenca de nanoparticulas de paladio. Verificou-se que a
temperatura mais elevada e a adi¢do de nanoparticulas de palddio melhoram significativamente
a sensibilidade e a rapidez de resposta dos sensores, especialmente no caso do CO. Enguanto o
sensor de CO2 mostrou uma constancia e estabilidade notaveis nas suas respostas, essenciais
para monitoramentos continuos, o sensor de CO evidenciou uma maior variacao, acentuando a
importancia das condi¢des operacionais na sua aplicacao pratica.

Este estudo salienta a importancia de adaptar as caracteristicas dos sensores as
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exigéncias especificas das aplicagdes industriais e ambientais, proporcionando uma base solida
para o desenvolvimento de sensores mais eficazes e confidveis. Compreender os mecanismos
subjacentes as interagdes entre 0s gases e 0S materiais sensoriais permite otimizar a deteccao
de gases toxicos, contribuindo para ambientes mais seguros e monitoramentos mais precisos.

A continuidade das investigacGes nessa area promete avancos significativos na
tecnologia de sensores, beneficiando uma ampla gama de setores que dependem de uma
deteccdo de gés réapida, precisa e confiavel.

Assim, foi possivel concluir que esses dispositivos apresentaram caracteristicas
interessantes em relacdo a dispositivos semelhantes presentes na literatura e com alguns ja
comercializados, sendo que se identificou ampla faixa de deteccdo, bom tempo de resposta,
presenca de camada ativa sem dopagem e baixa temperatura de operacdo, além do processo de
fabricacéo, que é pratico e rapido, dispensando processos trabalhosos. Outro ponto de destaque
estd na deteccdo de niveis de concentracdo de gases que estdo abaixo do que é prejudicial a
salde e aceitaveis pelos 6rgdos de satde, aumentando o indice de seguranga.

Para trabalhos futuros, podem ser exploradas formas de melhorar a seletividade do
dispositivo, garantindo maior precisao e eficiéncia em diferentes condi¢es. Além disso, pode
ser estudada a possibilidade de associar este sensor a outros equipamentos, de forma que, em
conjunto, possam monitorar diferentes situa¢fes, aumentando assim a seguranca em diversos

setores, como a industria, a salde e o transporte.
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