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RESUMO

CARVALHO, Luana Martins. Sintese de Filmes de Oxido de Zinco Dopados com
Nanoparticulas de Prata Aplicados em Sensores de Gas. Dissertacdo de Mestrado (Mestrado
em Engenharia Mecanica) — Faculdade de Engenharia de Bauru, Programa de Pds-Graduacao
em Engenharia Mecanica, Universidade Estadual Paulista, 2019.

O oxido de zinco (ZnO) apresenta uma grande versatilidade fisica, elétrica, mecanica e
propriedades quimicas que podem ser exploradas em uma variedade de aplicacdes, tais como
fotocatalise, nanoadsorventes e sensoriamento de gases. Os materiais nanoestruturados tém
atraido a atencdo da ciéncia e tecnologia nos ultimos anos porque podem melhorar suas
propriedades em nanoescala. A prata em escala nanométrica tem gerado interesse de
pesquisadores de diferentes areas, pois a prata € moldavel e maleavel, possui elevada
condutividade térmica e elétrica, além de ser um forte oxidante. Neste trabalho, foram
desenvolvidos filmes de 6xido de zinco puro e dopados com nanoparticulas de prata, visando
aplicacdo em sensores de gas. Os filmes de 6xido de zinco foram fabricados pelo método dos
precursores poliméricos e utilizados como matriz devido a sua interatividade com 0s gases.
As nanoparticulas de prata foram produzidas por meio de reacdo em emulsdo, explorando sua
alta condutividade elétrica. Dessa forma, por meio das propriedades de ambos os materiais,
desenvolveu-se um sensor de gas composto de Oxido de zinco na forma de filmes em
substratos de Al,O3, com diferentes camadas dopadas e ndo dopadas com nanoparticulas de
prata. Notou-se que o desenvolvimento de um material composito do tipo filme de ZnO
dopado com as nanoparticulas de prata, apresentou propriedades melhoradas, como por
exemplo, a resposta elétrica do material quando comparada com o filme contendo apenas o
filme de ZnO puro.

Palavras-chave: Nanoparticulas de prata; Filmes finos de 6xido de zinco; Sensores de gas.



ABSTRACT

CARVALHO, Luana Martins. Synthesis of Doped Zinc Oxide Films with Silver
Nanoparticles Applied in Gas Sensors. Master's Dissertation (M.Sc. in Mechanical
Engineering) - Faculty of Engineering of Bauru, Post-Graduation Program in Mechanical
Engineering, Universidade Estadual Paulista, 2019.

Zinc oxide (ZnO) presents a great physical, electrical, mechanical and chemical versatility
that can be exploited in a variety of applications, such as photocatalysis, nanoadsorbents and
gas sensing. Nanostructured materials have attracted the attention of science and technology
in recent years because they can improve their nanoscale properties. The silver in nanoscale
has generated interest of researchers of different areas, because the silver is moldable and
malleable, has high thermal and electrical conductivity, besides being a strong oxidant. And
this project was developed based on the production of silver nanoparticles and zinc oxide
films for the application in gas sensors. The zinc oxide films were manufactured by the
method of the polymeric precursors and used as matrix due to its interactivity with the gases.
The silver nanoparticles were produced by means of emulsion reaction, exploring their high
electrical conductivity. Thus, through the properties of both materials, a gas sensor composed
of zinc oxide in the form of films on substrates of Al.Osz, with different layers doped and not
doped with silver nanoparticles was developed. It was noted that the development of a ZnO
film-like composite material doped with the silver nanoparticles exhibited improved
properties, such as the electrical response of the material as compared to the film containing
only the pure ZnO film.

Keywords: Silver nanoparticles; Fine zinc oxide films; Gas sensors.
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1 INTRODUCAO

Nesta seccdo sdo apresentados 0s aspectos gerais e 0s objetivos definidos para o

desenvolvimento do presente trabalho.

1.1  ASPECTOS GERAIS

O oxido de zinco (ZnO) tem sido muito pesquisado devido a sua versatilidade
de propriedades fisica, elétrica, mecanica e quimicas para uma variedade de aplicaces,
tais como fotocatalise, nanoadsorventes e sensoriamento de gas (GANESH, 2016; H.
ALEEBRAHIM DEHKORDI, MOKHTARI e MATER, 2015). Semicondutores de
oxido de metal como o ZnO sdo usados para a detectar gases redutores, com
temperaturas de operacdo tipicas em temperatura de 400°C. Eles sdo usados, como
sensores de alcool e alarmes de gas para aplicacbes domésticas entre outras
(BARANZAHI, 1996).

Devido a melhoria da qualidade de vida que materiais nanoestruturados podem
promover, tem atraido a atencdo da ciéncia e tecnologia em nanoescala nos Gltimos
anos. Alguns produtos em nanoescala ja estdo sendo comercializados como o didxido de
titdnio, ouro, prata e cobre que, adicionados aos plasticos, tintas e outros materiais,
melhoram o seu desempenho. Em escala de laboratério os testes mostram que a
utilizacdo dos nanomateriais pode tornar os dispositivos mais rapidos (M.S. ARNOLD,
2003), sensiveis (E. COMINI, 2002) e ainda com um consumo menor de energia (M.S.
GUDIKSEN, 2002), tornando-os essenciais em uma época em que o desempenho e,
principalmente, o consumo de energia dos dispositivos é cada vez mais critico.

A prata em escala nanométrica tem gerado interesse de pesquisadores de
diferentes areas desde o inicio da era da nanotecnologia. A prata € moldavel e maleavel,
possui elevada condutividade térmica e elétrica, além de ser um forte oxidante
comparado a maioria dos outros metais. Nanoparticulas de prata apresentam aplicagdes
promissoras em diversos campos da ciéncia e tecnologia.

Relacionando as propriedades fornecidas pela prata com as de outro material,
como a do oOxido de zinco, é possivel obter-se um nanocompdsito mais eficiente para
determinadas aplicacGes, como por exemplo, sensores de gas. Desta forma pode-se

obter um sensor com boa reatividade com os gases e com elevada resposta elétrica.
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Neste estudo, sintetizou-se um compdsito de Oxido de zinco dopado com
nanoparticulas de prata, explorando sua aplicacdo em sensores de gas e umidade.
Relacionando as propriedades fornecidas pela prata com as de outro material, como a do
Oxido de zinco, espera-se obter um nanocomposito mais eficiente para determinadas

aplicacdes.

1.2  OBJETIVOS

Determinar o mecanismo de conducdo do 6xido de zinco (ZnQO) puro e dopado

com nanoparticulas de prata.

1.2.1 Objetivos Especificos

Para atingir o objetivo geral foram estabelecidos 0s seguintes objetivos

especificos:

e Produzir nanoparticulas de prata por emulsao;

e Gerar a resina de ZnO pelo método Pechini com e sem a incorporacdo de
nanoparticulas de prata;

e Depositar os filmes finos com diferentes camadas por dip-coating no
substrato interdigitado de platina (sensor);

e Caracterizar as amostras (DRX e MEV), ¢;

e Avaliar a resposta elétrica dos sensores.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1  SINTESE E CARACTERIZACAO DE NANOPARTICULAS DE PRATA

Muitos métodos para a obtencdo de nanoparticulas de prata tém sido descritos pela
literatura, rotas de preparacdo e condicGes experimentais, tais como reagentes,
estabilizantes, pH, temperatura e até mesmo a taxa de adi¢cdo dos agentes redutores sao
parametros importantes de controle do tamanho das particulas e de sua morfologia
(KHAN et al., 2011). Entre os modos de preparacao de particulas nanométricas de prata,
um dos mais difundidos consiste na utilizacdo do citrato de sédio como agente redutor e
tendo como precursor solugdes de nitrato de prata. Devido as caracteristicas ndo toxicas
do citrato, o0 método Turkevich (TURKEVICH, STEVENSON e HILLIER, 1951) tem
recebido uma ampla aplicacdo na obtencéo de prata nanométrica. Embora esse método
seja abordado de varias maneiras em relagdo ao tempo de reacdo, tempo de agitacdo e
de aquecimento e resfriamento, a sua reprodutibilidade consiste basicamente na
utilizacdo de solucBes aquosas de sais de prata e citrato de sodio mantidos sob agitacao,
aquecimento e posterior resfriamento (GORUP, 2011).

Estudos recentes demonstram a possibilidade da utilizagdo da amdénia como
moderador na obtengdo de coloides de nanoparticulas de prata. O ponto crucial para a
obtencdo de nucleos pequenos de nanoparticulas de prata coloidal é a formacéo de um
numero grande de nucleos no inicio do processo, mas apenas uma fragdo dos ions de
prata disponiveis seria reduzida. Havendo disponibilidade de Ag®, portanto, 0s novos
nacleos iriam se formar e os nucleos ja formados continuariam a crescer. Adicdo de
amonia pode levar a formacdo de um complexo segundo a Ag+@g + 2 NH3@g) —
[Ag(NH3)2] *a)

A @q) + 2 NH3aq) — [A9(NHs)2] *a)

A presenca da amoOnia no meio reacional pode impedir “momentaneamente” a
formacdo de novos nlcleos e o crescimento das nanoparticulas ja formadas, acarretando

assim na geracgdo de nanoparticulas de tamanho muito pequeno (GORUP et al., 2011).
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2.2 NANOPARTICULAS DE PRATA EM SISTEMAS COLOIDAIS

Solugbes coloidais de metais como a prata € um sistema em nanoescala
particularmente interessante, devido a facilidade com que podem ser preparada e
modificada quimicamente. E sdo impressionantes os efeitos que pequenas modificacdes
no tamanho e nas formas das nanoparticulas podem provocar nas propriedades fisicas e
reatividade de determinado composto. Em particular, nanoparticulas metalicas exibem
propriedades elétricas extremamente interessantes.

As particulas dispersas em um sistema podem apresentar tamanhos diferentes
(sistemas polidispersos) ou 0 mesmo tamanho (sistemas monodispersos). Devido a
elevada area superficial, em virtude do pequeno tamanho das particulas, as propriedades
da interface entre as fases disperso e dispersante determinam o comportamento dos
diferentes sistemas coloidais (JAFELICCI e VARANDA, 1999). A sintese de coloides
nanoparticulados envolve, simultaneamente, os processos de nucleacdo, crescimento e
aglomeracdo das particulas. A etapa de nucleacdo comeca quando inimeros nucleos de
cristais sdo inicialmente formados, mas estes tendem a se agregar (etapa de
crescimento) para formar cristais termodinamicamente mais estaveis. A etapa de
aglomeragdo é favorecida pela maximizagdo da razdo superficie/volume das
nanoparticulas formadas. Além disso, h& entre elas uma forca de atracdo mutua que
tende a condensa-las em grandes aglomerados a fim de minimizar a area superficial e
com isso baixar a tensdo de superficie do sistema (ATKINS, 1994; OLIVEIRA, 2005).

Para a formacéo de nanoparticulas dispersas em um sistema coloidal por uma reagéo
de precipitacdo, é fundamental que na etapa final da reacdo ocorra o término do
crescimento e a estabilizagdo das nanoparticulas formadas. De um modo geral, existem
dois mecanismos basicos de estabilizacdo de dispersos em sistemas coloidais. O
primeiro baseia-se na dispersdo por repulsdo eletrostatica das nanoparticulas formadas
resultante da interacdo entre a camada dupla elétrica (electrical double layer - EDL) que
cerca as particulas, pelo fato de haver uma distribuicdo desigual de cargas entre o
solvente e a superficie da particula. A estabilizacdo eletrostatica se efetiva quando as
forcas atrativas de VVan der Waals sdo superadas pelas forcas eletrostaticas repulsivas. A
camada dupla elétrica é uma estrutura que surge na superficie da particula quando
colocada em contato com solvente liquido. Ela é formada por duas camadas: uma é
chamada carga de superficie, podendo ser positiva ou negativa, que coincide com a

superficie da particula; a outra esta na superficie do liquido e é eletricamente oposta a



17

primeira camada, sendo chamada de camada difusa, pois é formada de ions livres
(GARCIA, 2011). No segundo mecanismo possivel para a estabilizacéo, é utilizada uma
camada protetora com o0 emprego de outro material, formando assim uma camada
passivadora, onde a sua acdo baseia-se no aproveitamento do efeito estérico, evitando
assim a aproximacdo entre as nanoparticulas formadas (HENGLEIN, 1989;
MATIJEVIC, 1993). As nanoparticulas revestidas com camada passivadora ao se
aproximarem uma das outras tém sua mobilidade dificultada por um efeito de natureza
entrépica. O composto usado como camada passivadora é chamado de passivante. A
escolha adequada dele depende basicamente da composicdo quimica das particulas a
serem estabilizadas no sistema coloidal. Para nanoparticulas metalicas, Vvarios
compostos vém sendo utilizados como estabilizadores a exemplo dos polimeros ou
moléculas contendo grupos terminais —SH, -NH;, -CN entre outros. Coloides
nanoparticulados estabilizados apresentam inimeras vantagens, sdo estaveis por mais
tempo em solucdo, podendo ser ainda precipitados, secos ou redissolvidos sem perder
suas caracteristicas de estabilidade (OLIIVEIRA, 2005; TOLAYMAT et al., 2010).

O ion citrato também exerce a funcdo de estabilizante protegendo os recém-
formados ndcleos de prata, que apresentam uma preferéncia intrinseca de crescimento
de seus cristais. A concentracdo de citrato também influencia a morfologia das

nanoparticulas de prata formadas (YANG et al., 2010).

2.2.1 Caracterizacdo de nanoparticulas de prata coloidal

Nos ultimos anos, um dos métodos mais difundido para caracterizar nanopaticulas
de prata coloidal tem sido a espectroscopia UV — Visivel. O comportamento de
absorcdo surge devido a ressonancia plasmon de superficie, surface plasmon resonance
(SPR), que se origina decorrente das oscilagdes dos elétrons da banda de conducdo das
nanoparticulas induzidos pelo campo eletromagnético. Nanoparticulas de prata
apesentam uma SPR na regido do visivel, suas propriedades Opticas e fototérmicas
surgem das oscilacGes ressonantes dos seus elétrons livres. Na Figura 1 € apresentado
um espectro de absorcdo UV — Vis de prata coloidal. Observa-se que a absorcdo do
plasmon de superficie da origem a uma banda larga, com um pico de absorc¢do em torno
de 408 nm. O ponto m&ximo de absorcdo no espectro UV-Vis de solugdes coloidais de
nanocristais esta relacionado ao tamanho médio das particulas, por outro lado a largura
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da banda de absor¢éo esta relacionada com a dispersdo das particulas (GARCIA, 2011;

DE SANTANA, 2006).
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Figura 1. Espectro eletronico de absor¢do no UV-Vis da solucdo de prata coloidal
Fonte: (DE SANTANA, 2006).

Estudos recentes demonstram um forte impacto do tamanho das particulas na
dispersdo da luz de modo que dispersbes coloidais de nanoparticulas de prata de
tamanhos diferentes apresentam cores diferentes, além de bandas caracteristicas de UV -
Vis. Samanta et al. (2012) utilizaram a técnica de crescimento mediado por
“semeadura” para obtengdo de nanoparticulas de prata de tamanhos variados

relacionando-os com o comprimento de onda da banda de absorcéo, conforme ilustrada

a Figura 2.
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Figura 2. Espectro UV-Vis de nanoparticulas de prata coloidal prepardas em diferentes quantidades de

sementes.
Fonte: (SAMANTA et al., 2012).

Estudos correlatos (SOLOMON, 2007) associam o diametro médio das

nanoparticulas de prata a um padrdo de absorbancia e comprimento de onda, cujos
resultados estao apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Correlacdo de tamanhos de nanoparticulas de prata e o comprimento de onda na analise por
espectroscopia por UV-vis.

Tamanho da particula (nm) | Comprimento de onda (nm)
5-10 380-3%0
10-14 395 - 405
35-50 420-435
60— 80 438 — 450

Fonte: (SOLOMON, 2007).
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2.3 OXIDO DE ZINCO

O ZnO possui uma energia de gap de cerca de 3,37 eV, comportamento de
semicondutor do tipo n e energia de ligacdo (cerca de 60 MeV) relativamente grande a
temperatura ambiente (BHATTACHARYYA, BASU, et al., 2007; SRINIVASAN,
GOPALAKRISHNAN, et al., 2008). Uma grande parte dessa relacdo de estrutura
mutua-aplicabilidade pode ser conseguido através de alteracdes de sintese e pos-sintese
de tal forma que morfologia, tamanho, unido, volume de células, tensdo, forca e muitos
outras caracteristicas estruturais sdo objeto de grande importancia. Por causa da
qualidade unica do cristal e propriedades eletrdnicas, 0 ZnO é considerado uma escolha
excepcional para examinar estrutura dependente do tamanho e medicdes de rede e de ter
preservado consideragdes prioritarias para promover a atual compreensdo das suas
caracteristicas concordantes e aplicabilidade.

O atomo de zinco esta no centro de um tetraedro distorcido, coordenado por
quatro oxigénios vizinhos. Esta estrutura proporciona a incorporacdo de impurezas,
contaminantes ou dopantes em seu reticulo, ou também podem surgir devido a
processos de migragdo de 4&tomos do proprio composto nos intersticios, denominado de
defeitos nativos. As propriedades elétricas do Oxido de zinco dependem da
microestrutura final do material que pode ser controlada por diversos parametros fisico-
quimicos, tais como processamento utilizado, temperatura de sinterizacdo, taxa de

aquecimento e resfriamento e natureza quimica dos dopantes (ZANATTA, 2009).
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N &
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Figura 3. Estrutura cristalina da forma wurtzita do ZnO.
Fonte: (ZANATTA, 2009).
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2.3.1 Semicondutores

Os semicondutores possuem o0 numero exato de elétrons para preencher
totalmente a banda de valéncia, e 0 gap passa a ser uma separa¢do em energia entre 0s
estados ocupados e o0s desocupados. Nos semicondutores o tamanho do gap é da ordem
de 1 a4 eV (PASA, 2011). Diferentes dos semicondutores os materiais condutores, a
energia do GAP é nula, ou muito baixa, sendo que elétrons passam facilmente para a
banda de conducéo e estabelecem uma corrente. Nos materiais isolantes, essa banda é
bastante larga, o que dificulta essa passagem e nao tendo dessa forma o estabelecimento
de corrente (PASA, 2011).

Nos materiais semicondutores a distancia entre essas bandas tem um valor
intermediario. Isso os confere a caracteristica de serem, normalmente isolantes (zero
absoluto), mas sob alguma acdo externa, como: temperatura, ilumina¢do ou campo
elétrico, passam a conduzir. Os agentes externos devem proporcionar aos elétrons

energia suficiente para passar da banda de valéncia & banda de conducédo (PASA, 2011).

2.3.2 Propriedades quimicas e fisicas de superficies de dxido de metal

Geralmente as superficies dos dxidos apresentam sitios de maior reatividade, 0s
quais estdo associados a imperfei¢des na superficie, tais como 4&tomos que contenham
orbitais desocupados ou semipreenchidos, atomos superficiais com uma esfera de
coordenacdo ndo satisfeita, degraus, defeitos intersticiais. Toda heterogeneidade resulta
em sitios que podem atuar doando, recebendo, trocando ou compartilhando elétrons
com as bandas de energia do solido. Estes niveis de energia do band gap exercem um
efeito sobre as propriedades eletronicas do solido principalmente em semicondutores
(PASA, 2011).

Quando uma superficie é exposta a uma atmosfera gasosa forma-se rapidamente
uma camada de gas sobre a superficie. Esta camada de gés adsorvido pode ser formada
por dois mecanismos: quimissorcdo ou fisissor¢cdo. O processo de libera¢do do gas da
superficie é chamado de dessorcdo. A quimissorcdo e fisissor¢do diferenciam-se entre si
fundamentalmente pela natureza de interagdo com a superficie. Na quimissor¢do a
adsorcdo ocorre pela formacdo de ligagbes quimicas propriamente ditas entre o

adsorvente e o adsorbato, enquanto que na fisissor¢do a interagdo ocorre por forgas
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intermoleculares. Moléculas adsorvidas fisicamente podem adsorver-se guimicamente

por trocas de elétrons e formacao de ligacdo quimica com a superficie (PASA, 2011).

2.4  FILMES FINOS DE OXIDOS TRANSPARENTES CONDUTIVOS

Os filmes finos de dxidos transparentes condutivos, conhecidos como TCOs, do
inglés Transparent Conducting Oxide, possuem inumeras aplicacGes na industria de
dispositivos optoeletronicos, construcdo civil, etc. Os filmes finos do tipo TCO séo
empregados atualmente em OLEDSs, do inglés Organics light emitting diodes, células
solares, janelas refletoras de calor, TFTs, do inglés Thin-Film Transistor (LEE et al.,
2010). No entanto, para que um material seja classificado como um TCO, o mesmo
deve apresentar transparéncia optica maior que 80% na regido visivel do espectro além
da baixa resistividade elétrica que deve estar em torno de 10 — 102 Q cm. Além das
propriedades citadas, as condi¢Ges para a sintese destes filmes devem propiciar boa
estabilidade fisica, quimica e reprodutibilidade (JIANG et al., 2009). O 6xido de indio
dopado com estanho (In203:Sn), conhecido como ITO, possui alta transmitancia Optica
na regido do visivel e baixa resistividade elétrica, 1,0 x 10* Q cm, ¢ um dos oxidos
transparentes condutivos mais utilizados na industria de dispositivos optoeletrénicos
(JIANG et al., 2009).

Contudo, o uso deste material tem sido repensado, pois a abundancia do elemento
quimico indio, que compbe o ITO, que é de 0,1ppm de atomos na crosta terrestre.
Assim, devido a pequena abundancia na natureza, o indio possui também um custo
elevado. Frente as desvantagens apresentadas, pesquisadores se motivaram a procurar
outros materiais que possam substituir o indio. Estudos apontam que o 6xido de zinco
(ZnO) dopado pode ser considerado um dos materiais que melhor preenchem os
requisitos para substituir o ITO. Dentre suas propriedades pode ser destacada a sua
transparéncia O6ptica, compatibilidade com o vidro e substratos poliméricos, e
abundancia na natureza uma vez que 0 zinco estd presente em 40ppm em &tomos na
crosta terrestre. Além disso apresenta baixa toxicidade e boa estabilidade quimica em
processos de plasmas (LEE et al., 2010; JIANG et al., 2009 apud SILVA 2012). Além
disso, o éxido de zinco é um material que possui varias funcionalidades, que tém sido
investigadas desde a década de 1950 e vem sendo empregado em diversas aplicacdes,
incluindo monitores de tela plana, varistores, dispositivos de ondas acusticas
superficiais, e sensores para gases (LEE et al., 2010; JIANG et al., 2009; NOMURA et
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al., 2003; MELLOCH et al.; 1983). A dopagem do ZnO tem sido realizada, na sua
maioria com elementos do grupo Il1, principalmente com elemento quimico aluminio
que é o metal mais abundante da crosta terrestre. Considerado como um semicondutor
do tipo-n, o Oxido de zinco possui energia de bandgap de aproximadamente 3,3 eV a
temperatura ambiente. Nestas condicGes, o dxido de zinco absorve radiacdo ultravioleta
devido a transi¢cOes eletrdnicas entre as bandas em comprimentos de onda inferiores a
377 nm. Com estes atributos, tem se buscado o seu uso como eletrodo transparente em
dispositivos fotovoltaicos (YAMAGUCHI et al.; 2002; HIRAMATSU et al.; 1998) e
em monitores de tela plana (HARNAGEL et al.; 1995).

25  METODO PECHINI

O método Pechini para obtencdo de dxidos ceramicos, também chamado
“método do complexo polimerizavel”, consiste na reagdo de um 4cido
hidroxicarboxilico com um &lcool poliidroxilico, formando uma resina composta por
um complexo polimérico, que tem a capacidade de quelar os ions de uma solucdo de
cations metalicos. A pir6lise desse complexo leva a formacéo de dxidos nanocristalinos.
Do ponto de vista operacional, 0 método Pechini se mostra um método simples, de
baixo custo e relativamente rapido, porém encontra algumas dificuldades no tocante a
producdo em larga escala e a eliminacdo de matéria organica (SALEMM,
CHINELATTO e CHINELATTO, 2014). A reacdo desse método ocorre como

mostrado na Figura 4.
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Figura 4: Reacdo ocorrida para obtencdo do material através do Método Pechini.
Fonte: (SALEMM, CHINELATTO e CHINELATTO, 2014)

26 DOPAGEM DE NANOPARTICULAS DE PRATA EM FILMES DE OXIDO
DE ZINCO

A dopagem de impurezas na rede foi relatada para reforcar as eficiéncias
fornecidas pelo material, gerando mais elétrons que por sua vez aumentam a
concentracdo de portadores, i6nicos ou zinco) vacancia e mobilidade, e condutividade
(CHANG, LIN, et al., 2013). A leitura traz varios casos de dopagem de metal incluindo
alcalino, alcalino-terroso, transicdo e ions metalicos de lantanideos na estrutura de ZnO
estdo presentes (JUN, PARK, et al., 2013; IVETIC, DIMITRIEVSKA, et al., 2014)
aumentando as propriedades elétricas e dpticas do hospedeiro ZnO através da ampliacéo
do gap. Dopagem de metal elaborativo sobre incompatibilidade de rede e diferenca de
raio afetaria mesmo o sistema eletronico dos nanocristais hospedeiros mais
intensamente.

A dopagem de prata no ZnO esta entre os interesses recentes devido ao seu
comportamento magnifico como fotocatalisador, agente antibacteriano, fotodetector, e
material de deteccdo (AMORNPITOKSUK, SUWANBOON, et al., 2015;
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GRUNDLER, 2007). Com relacdo a significativa discrepancia entre os raios cristalinos
e idnicos de Zn?* (0,88, 0,74 A) e Ag* (1,29, 1,14 A), bem como no seu desajuste de
rede; ZnO (wurtzita Hexagonal: ¥ 3,24 A e ¢ ¥% 5,2050 A) e Ag (Cubica de Face
Centrada: a ¥4 b ¥4 ¢ ¥ 4,0862 A) (CAGLAR, AKSQY, et al., 2009), a solubilidade do
prata na rede ZnO ¢ drasticamente limitada e, consequentemente, a formacao do sistema
nanocomposito é mais esperado. Através do exercicio destas alteracBes sintéticas, 0s
defeitos de rede bem como o desvio de cristalinidade pode ocorrer em quatro principais
caracteristicas microestruturais, incluindo tamanho de cristalito, tensdo interna,
orientacédo do cristal e densidade (ZAK, MAJID, et al., 2011; SENGUPTA, SAHQOO, et
al., 2011). Em um perspectiva de baixo para cima, essas caracteristicas atuam como

forca motriz de propriedades de dxidos metalicos em nanoescala como o ZnO.

2.7  SENSORES

2.7.1 Classificacdo dos sensores

Os sensores podem ser classificados de diversas maneiras, por exemplo, pelo
principio de conversdo (efeitos quimicos ou fisicos nos quais se baseia o funcionamento
do sensor), por funcdo, por material, pelo tipo de sinal de saida (NENOV e
YORDANOV, 1996). Eles podem ser divididos em sensores fisicos ou quimicos.
Sensores fisicos empregam efeitos fisicos, como piezoeletricidade, magnetizacéo,
ionizacdo, propriedades termoelétricas, fotoelétricas, etc. Os sensores quimicos incluem
sensores 0s quais resultam de uma adsorcdo quimica, reacdes eletroquimicas, etc.
Pequenas variagdes nestas grandezas sdo convertidas em um sinal elétrico (NENOV e
YORDANOQV, 1996). Os sensores quimicos sdo responsaveis pela analise de nosso
meio-ambiente, eles sdo capazes de detectar quais substancias estdo presentes no meio e
em quais quantidades. Pela definicdo da IUPAC em 1991, sensores quimicos Sao
dispositivos que transformam uma informacdo quimica, desde a concentracdo de um
componente especifico até a composicdo total de uma amostra, em um sinal capaz de
ser analisado (HULANICKI, GLAB e INGMAN, 1991). A informacdo da composi¢do
das amostras pode ser obtida através da medicdo de sua condutividade elétrica (ou
resistividade). A interacdo entre o receptor e 0 meio a ser medido causa alteracdo nas
propriedades elétricas do material sensor (receptor). Estas alteracGes sdo medidas e
convertidas em resultados analiticos (GRUNDLER, 2007).
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2.7.1.1 Sensores capacitivos

Entre os tipos de classificagdo dos sensores, 0s sensores podem ser divididos
de acordo com o parametro fisico medido. Dentre eles estdo 0s sensores capacitivos,
que se destacam dentro do escopo deste trabalho. Capacitor € um componente de um
circuito elétrico que pode estocar energia em resposta a um campo elétrico. Ele consiste
em um material dielétrico que é disposto entre dois eletrodos paralelos de metal.

Um dos sensores capacitivos de gases mais comuns, baseados na alteracdo da
constante dielétrica do material, sdo os sensores de umidade. Nos sensores capacitivos
de umidade, o material sensor entre os eletrodos adsorve vapor de agua do ar alterando
sua constante dielétrica (ATASBBAR, KRISHNAMURTLRY e KOROTCENKOV,
2010).

2.7.1.2 Sensores de umidade do ar

Atualmente, a maioria de sensores de umidade é projetada para detectar a
umidade através de mudancas nas propriedades elétricas, como resisténcia elétrica,
utilizando eletrolitos sélidos, 6xidos metalicos, polimeros organicos, semicondutores e
ceramicas porososas como materiais sensitivos. Suas aplicagdes sdo as mais variadas
possiveis indo desde aplicacdes domesticas em microondas e ar condicionado,
equipamentos médicos como incubadoras, em industrias como a téxtil, alimenticia e de
dispositivos eletronicos, na agricultura em estufas, para medir umidade do solo e
controle de plantagdes (ZAK, MAIJID, et al., 2011; VISSHCER, 1985; SONNTAG,
1994). Entre os materiais mais utilizados para sensores de umidades do ar comerciais
estdo os filmes poliméricos e as ceramicas porosas. Entretanto cada um desses materiais
apresenta limitacBes. Filmes poliméricos ndo podem operar em temperaturas elevadas e
ambientes com altas umidades, além de se degradarem com exposi¢do de alguns
solventes quimicos. Os materiais ceramicos também apresentam desvantagens, como a
necessidade de regeneracdo periddica das propriedades sensitivas do material
(TRAVERSA, 1995).
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28  MICROESTRUTURA CERAMICA APLICADA A SENSORES DE
UMIDADE DO AR

O controle da porosidade e da area superficial ativa é a primeira preocupagdo
para a fabricacdo de sensores de umidade do tipo i6nico. Valores grandes de porosidade
e de area superficial especifica sdo desejaveis para a otimizacdo da sensitividade, desde
que ndo comprometa a estabilidade mecénica. A presenca de poros abertos permite a
condensacdo da agua em capilares. A quantidade de &gua condensada depende da
quantidade de poros, de sua distribuicdo e tamanho (ZANATTA, 2009).

29 CARACTERISTICAS DOS SENSORES DE UMIDADE AMBIENTE

Para a eficiéncia de um sensor, é necessario que ele possua uma série de
caracteristicas inerentes durante o seu funcionamento, dentre elas se destacam: a
sensitividade, que é a relacdo entre o sinal fisico e/ou quimico recebido com o sinal
elétrico de saida; a reprodutibilidade das analises e consequentemente sua
confiabilidade e precisdo; a resolucdo dos sinais de saida; um tempo de resposta rapido,
ou efetivo para sua aplicagédo; amplo range de operagdo; um processo de calibragdo
simplificado; dimensdes e caracteristicas fisicas condizentes com sua aplicacdo
(formato, peso, tamanho); preco (boa relacdo custo beneficio); durabilidade e
seletividade, que significa responder exclusivamente ao tipo de amostra a ser analisada,

esta caracteristica é importante especialmente para sensores quimicos.

2.10 CARACTERIZACAO

Os sensores foram caracterizados por Digracdo de Raios-X e Microscopia

Eletrénica de Varredura.

2.10.1 Difragéo de Raios-X

A técnica de difracdo de Raios-X, estabelece o conhecimento sobre as estruturas
cristalinas das amostras, e consequentemente uma analise da constituicdo quimica da

amostra. Nessa técnica é utilizado Raios-X cujos comprimentos de onda tém valores
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préximos das distancias entre os planos cristalograficos, produzindo picos reforcados de
radiacdo, de diversas intensidades.

A informacdo da fase cristalografica presente na amostra permite avaliar se o
material possui a estrutura desejada ou fases deletérias. No difratdmetro de Raios-X um
feixe de radiag&o incide sobre a amostra provocando raios de difracdo quando o angulo
de incidéncia do feixe (0) e a distancia interplanar de uma determinada série de planos

cristalogréaficos (dhkl).

2.10.1.1 Filmes de ZnO

A orientacdo preferencial em filmes finos esta relacionada com a energia livre
superficial de cada plano de um cristal, em semicondutores esta energia livre superficial
depende fortemente do orbital hibridizado. Para materiais com hibridizacdo sp?, cada
orbital se distende ao longo da direcdo [001] na estrutura hexagonal, sendo assim a
superficie do filme tende a ser o plano (002) que tem energia livre superficial minima
(FUJIMURA, NISHIHARA, et al., 1993).

Parametros como concentracdo de gases OJ/Ar, espessura dos filmes, temperatura
do substrato, poténcia e tipo de substrato influenciam a cristalinidade e morfologia de
filmes de ZnO obtidos por sputtering (¢ um método de revestimento baseado no
principio de bombardeamento catdédico). Fujimura, et al. (1993) relataram que a
orientacdo cristalografica dos filmes de ZnO obtidos por RFsputtering esta relacionada
com a razdo do numero de ions de Zn para ZnO no plasma. Os filmes sdo altamente
orientados com o plano (002) quando esta razdo for minima, obtida mudando a

concentracdo de gases O2/Ar (argdnio) por 75% Ar/25%02, como na Figura 5.
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Figura 5. Padrdo de DRX mostrando a dependéncia da orientagéo preferencial com a composicao
do gas. Fonte: (FUJIMURA, NISHIHARA, et al., 1993).

Lin e Huang (2004) e Yu, Ma, et al. (2005) produziram filmes de ZnO de
diferentes espessuras depositados sobre vidro a temperatura ambiente pela técnica
sputtering. Os filmes obtidos revelaram uma estrutura hexagonal wurtzita com
orientagéo preferencial ao longo do eixo-c (perpendicular ao substrato). Com o0 aumento
da espessura dos filmes, a melhora na cristalinidade dos filmes foi observada como
mostrado na Figura 6. Nos filmes de pequenas espessuras existem muitos centros de
nucleacdo e os pequenos cristalitos produzidos ndo sdo capazes de crescer devido ao
curto tempo de deposicdo. No entanto, com o aumento da espessura, cristalitos maiores

se formam resultando em uma melhora da cristalinidade.
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Figura 6. Padrdo de DRX dos filmes com diferentes espessuras.
Fonte: (LIN e HUANG, 2004).

Singh, Srinivasa e Major (2007) observaram a influéncia da temperatura do
substrato nas propriedades Opticas e estruturais de filmes de ZnO com 600nm de
espessura, crescidos sob substrato de quartzo utilizando sputtering reativo com uma
pressdo de trabalho de 7,5 Torr e poténcia de 400W. Tal estudo relatou que
independente da temperatura dos substratos todos filmes exibiram crescimento com
orientacdo preferencial (Figura 6) e, além disso, 0 aumento da temperatura melhora a
cristalinidade dos filmes, reduz a densidade de defeitos e afeta o grau de orientacdo dos
filmes. O valor do gap 6tico obtido foi de 3,30 eV para todos os filmes.

O fendmeno da difracdo ocorre quando uma onda é espalhada por um obstaculo
com dimensdes da mesma ordem de grandeza do comprimento de onda (CALLISTER e
RETHWISCH, 2009). Os raios X séo utilizados por terem comprimentos de onda da
mesma ordem de grandeza das distancias entre os a&tomos da estrutura cristalina
(CULLITY e STOCK, 2001). Ao atingir um material, parte do feixe de raios X é
espalhada por ions e elétrons em todas as dire¢cdes. Quando a diferenca de caminhos
entre os feixes incidentes e espalhados for um maultiplo inteiro do comprimento de onda,

ocorre uma interferéncia construtiva resultando em um pico no padrdo de difragéo, .
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— @ k&l ® @ o
Figura 7. Condicdo para que os raios X que incidem sob os planos cristalinos A e B satisfagam a lei de
Bragg.

Fonte: (CALLISTER e RETHWISCH, 2009)

Os angulos onde ocorrem os picos de difracdo sdo descritos pela lei de Bragg

através da equacéo ):

nA = 2dnk sin@ (1)

Onde n representa a ordem da reflexdo correspondente, dhkl é 0 espacamento
interplanar e sua forma depende da simetria da estrutura cristalina e 8 é o angulo de
incidéncia. Cada material possui padrdo de difracdo de raios X (DRX) caracterizado
pela intensidade e localizacdo dos picos (KITTEL, 2006). A partir do espectro de
difracdo de raios X é possivel estimar o valor do pardmetro de rede ¢ e também o
tamanho de cristalito, através da equacéo (2) de Scherrer (CHAVES, 2014):

d
o \JBZ —BZ.cos@

Onde:
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dprx = tamanho aparente do cristal;

Korx = constante igual a 0,9;

A = comprimento de onda da radiacdo CuKa;

© = angulo de Bragg;

Bm e Bs = larguras a meia altura em radianos dos picos de difracdo da

amostra e do padréo interno (quartzo), respectivamente.

A eliminagédo da radiacdo CuKaoy foi realizada mediante a aplicacdo do software
Rigaku. A largura @ meia altura dos picos de difracdo foi calculada utilizando-se o
software Origin® 7.0.

Onde A é o comprimento de onda incidente, 8 é o valor da largura a meia altura
(FWHM) do pico e 6 ¢é o angulo de Bragg. O fator 0,9 esti associado ao formato

esférico dos cristalitos.

2.10.2 Microscépia Eletronica de Varredura

Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) é um instrumento muito versatil e
usado rotineiramente para a analise microestrutural de materiais sélidos e, o resultado
da imagem é de facil interpretacdo. O aumento maximo conseguido pelo MEV fica
entre 0 microscépio 6tico (MO) e o Microscépio Eletrdnico de Transmissdo (MET). A
grande vantagem do MEV em relacdo ao microscopio Otico é sua alta resolucdo, na
ordem de 2 a5 nm (20 - 50 A°) - atualmente existem instrumentos com até 1 nm (10 A°)
- enquanto que no 6tico é de 0,5 um. Comparado com o MET a grande vantagem do
MEYV esta na facilidade de preparacdo das amostras. Ha4 uma elevada profundidade de
foco (imagem com aparéncia tridimensional) e a possibilidade de combinar a analise
microestrutural com a microanalise quimica. O MEV, consiste basicamente da coluna
otico-eletronica (canhdo de elétrons e sistema de demagnificacdo), da unidade de
varredura, da cdmara de amostra, do sistema de detectores e do sistema de visualizagdo
da imagem (MALISKA).

O canhéo de elétrons é usado para a producéo do feixe de elétrons com energia e
quantidade suficiente para ser captado pelos detectores. Esse feixe eletrdnico é entdo
demagnificado por varias lentes eletromagnéticas, cuja finalidade é produzir um feixe

de elétrons focado com um pequeno didmetro numa determinada regido da amostra
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(MALISKA). O principio de um microscépio eletrénico de varredura (MEV) consiste
em utilizar um feixe de elétrons de pequeno diametro para explorar a superficie da
amostra, ponto a ponto, por linhas sucessivas e transmitir o sinal do detector a uma tela
catddica cuja varredura esta perfeitamente sincronizada com aquela do feixe incidente.
Por um sistema de bobinas de deflexdo, o feixe pode ser guiado de modo a varrer a
superficie da amostra segundo uma malha retangular. O sinal de imagem resulta da
interacdo do feixe incidente com a superficie da amostra. O sinal recolhido pelo detector
é utilizado para modular o brilho do monitor, permitindo a observacéo.

A maioria dos instrumentos usa como fonte de elétrons um filamento de
tungsténio (W) aquecido, operando numa faixa de tensdes de aceleracdo de 1 a 50 kV.
O feixe é acelerado pela alta tensdo criada entre o filamento e o anodo. Ele €, em
seguida, focalizado sobre a amostra por uma série de trés lentes eletromagnéticas com
um spot menor que 4 nm. O feixe interagindo com a amostra produz elétrons e fotons
que podem ser coletadas por detectores adequados e convertidas em um sinal de video.
Quando o feixe primario incide na amostra, parte dos elétrons difunde-se e constitui um
volume de interacdo cuja forma depende principalmente da tensdo de aceleracdo e do
namero atdbmico da amostra. Neste volume, os elétrons e as ondas eletromagnéticos
produzidos sdo utilizados para formar as imagens ou para efetuar andlises fisico-
quimicas. Para serem detectados, as particulas e/ou os raios eletromagnéticos resultantes
da interagdo do feixe eletronico com a amostra devem retornar a superficie da amostra e
dai atingirem o detector. A profundidade méaxima de detec¢do, portanto, a resolugédo
espacial, depende da energia com que estas particulas ou raios atingem o detector, ou
sdo capturadas pelo mesmo. Por exemplo: elétrons retroespalhados possuem maior
energia do que os elétrons secundarios, assim, o detector de elétrons retroespalhados ird
operar na faixa de energia maior e o de elétrons secundarios na faixa menor. A imagem
formada a partir do sinal captado na varredura eletrbnica de uma superficie pode
apresentar diferentes caracteristicas, uma vez que a imagem resulta da amplificacéo de
um sinal obtido de uma interacdo entre o feixe eletrdnico e o material da amostra.
Diferentes sinais podem ser emitidos pela amostra. Dentre os sinais emitidos, 0s mais
utilizados para obtencdo da imagem sdo originarios dos elétrons secundarios e/ou dos
elétrons retroespalhados (DEDAVID, GOMES e MACHADO, 2007).

2.11 UMIDADE RELATIVA
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A Umidade relativa esté relacionada com a adsor¢do de moléculas de agua na
superficie do filme e com a absor¢éo no interior do mesmo (YARMOFF, 2001).

2.11.1 Mecanismo de adsorcéo

Quando uma superficie é exposta a um gas, as moléculas deste gas interagem
com a superficie. A adsor¢do é um processo extremamente importante que resulta no
primeiro passo para uma reacdo quimica na superficie de um determinado substrato. A
molécula presente no gas cobre a superficie em questdo até que esta se torne passiva em
relacdo ao gas. Esta saturacdo em relacdo a superficie varia de sistema para sistema e €
determinada pelas interacGes de atracdo e repulsdo entre as moléculas vizinhas.
Algumas moléculas permanecem intactas durante a adsorcdo, enquanto outras se
dissociam quando adsorvidas. Estes comportamentos sdo funcdes da temperatura e
composi¢do da superficie (YARMOFF, 2001). Os fatores que controlam o
comportamento do processo de adsorcdo dependem de complexas interagcdes entre 0s
adsorvatos e os substratos, e também, entre as moléculas de adsorvatos entre si
(YARMOFF, 2001).

2.11.1.1 Adsorcéo fisica ou fisissor¢éo

A fisissorcdo € um processo de adsor¢do onde a estrutura eletrénica do sistema é
levemente perturbada pelas interaces adsorvato-substrato e as espécies adsorvidas
fisicamente sdo presas a superficie por fracas ligacbes quimicas (forcas de Van der
Waals). Esta forca de atracdo se torna fraca devido as flutuacBes nas cargas da
superficie e das moléeculas adsorvidas, e acarretam numa distancia relativamente grande
entre as moléculas fisissorvidas e a superficie, da ordem de 3 A ou mais (YARMOFF,
2001).

2.11.1.2 Adsor¢do quimica ou quimissorcao

A quimissorcdo ocorre quando o potencial de atracdo entre as moléculas e a
superficie é alto e durante a adsor¢do uma forte ligagdo quimica € formada entre
adsorvato-substrato, resultando na alteracdo do estado eletrdnico de ambos. Estas

interacfes podem ser, tanto, como uma ligacdo i6nica com transferéncia de cargas ou
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mesmo como uma ligacdo covalente com o compartilhamento de elétrons. Quando uma
molécula adsorve sobre uma superficie, ela pode permanecer intacta ou se dissociar.
Uma quimissor¢do, em que ocorre dissociacdo, € comum para muitos tipos de
moléculas, porém, quando dessorvidas (aquecimento da amostra) elas se recombinam
entre si, ou, as vezes, apenas uma parte € dessorvida enquanto a outra permanece ligada
a superficie (YARMOFF, 2001).

2.11.1.3 Superficie de 6xidos metalicos

A estrutura cristalina dos Oxidos metalicos consiste em cations metélicos
coordenados ligados por atomos de oxigénio. Uma das propriedades mais importantes
dos Oxidos metélicos é sua ionicidade, proveniente do atomo de oxigénio (O) na
estrutura cristalina tender para a sua configuracdo eletrénica 2s22p® mais estavel,
resultando no ifon O%. E natural que as superficies destoem da estrutura cristalina
existente no bulk, visto que o arranjo coordenado dos atomos é interrompido e as cargas
tendem a se rearranjar de maneira mais estavel para que ocorra o equilibrio e a
neutralidade no material. Desta forma, a superficie pode ser considerada como um tipo
de defeito de microestrutura, e se trata de uma interface entre o éxido e o meio em que
esta presente (HENRICH, 2001). Este “defeito” de superficie proporciona a presenca de
cations e anions na superficie do 6xido metalico. Estes ions resultam em varias formas
de interacdo entre a superficie e moléculas presentes no ambiente, como o caso da
adsorcéo fisica e/ou quimica (HENRICH, 2001).

2.11.1.4 Processo de adsor¢do de moléculas de dgua em superficie de dxidos metalicos

A sensitividade em relacdo a umidade do ar nos sensores ceramicos €
fundamentada na mudanca das propriedades elétricas das ceramicas devido ao processo
de adsorcdo das moléculas de &gua na superficie dos poros. Esse processo ocorre da
seguinte maneira sobre os dxidos metélicos: O 6xido metalico, quando em contato com
ambientes Umidos (Figura 8a), sofre adsorcdo quimica de moléculas de agua sobre sitios
ativos da superficie, que existem devido a polaridade existente na superficie pelas
diferencas das cargas do O* e M*, formando dois fons hidroxila por molécula de agua
por um mecanismo de dissocia¢do (um grupo hidroxila da molécula de &gua adsorve

sobre o cation metalico, e o préton, H* , adsorve sobre o grupo O? adjacente na
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superficie do éxido), conforme podem ser visualizadas na seguinte seqiiéncia de Figura
8b e 8c.

A camada quimissorvida, uma vez formada, ndo é afetada pela exposicdo a
umidade (PELINO, 1994; YANG e WU, 1991; TRAVERSA, 1995). Apés a primeira
camada formada, conforme mostrada na Figura 8c, camadas subseqtientes de moléculas
de agua sdo fisicamente adsorvidas nesta. A primeira camada fisissorvida é
caracterizada por duas ligacdes de hidrogénio presentes na 2° camada quimissorvida
com o oxigénio da molécula de agua. A fisissorcdo muda de monocamadas para
multicamadas a medida que a pressdo de vapor de agua aumenta no ambiente (PELINO,
1994; YANG e WU, 1991; TRAVERSA, 1995). As moléculas de agua sdo sucedidas
por camadas fisissorvidas, mas agora, com apenas uma ligacéo de hidrogénio resultando
em uma rede de ligagdes com mobilidade espacial da molécula, como se fosse um
liquido. Entretanto, essas ligacdes podem formar dipolos e se reorientarem livremente
sobre a influéncia de um campo elétrico externo, resultando no aumento da constante
dielétrica. A Figura 99 apresenta um esquema simplificado das formacgdes das camadas

adsorvidas na superficie de um 6xido metalico.
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~ igénio da superficie de dxidos metilicos
o ¢ 9 o * '
v ‘Y’ r ‘_\T‘ O Metal da superficie de 6xidos metalicos.
{ 2

. Hidrogénio da molécula de dgua.

: s." ! \." “v" ._q’ \f OY \?‘ @ Oxigénio da molécula de igua.

Figura 8. Etapas do mecanismo de adsor¢do de moléculas de 4gua em superficies de 6xidos metélicos.
Fonte: Adaptada (SRINIVASAN, GOPALAKRISHNAN, et al., 2008)
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Figura 9. Esquema de adsorcdo das moléculas de dgua na superficie do 6xido metélico
Fonte: (YANG e WU, 1991).

2.11.1.5 Mecanismos de condugdo elétrica em sensores ceramicos idnicos

A conducdo ibnica se baseia na adsorcdo de moléculas de agua, onde a umidade é
detectada através de variacdo da condutividade elétrica do material. Os sensores i6nicos
apresentam alteracdo consideraveis pela adsor¢do da &gua, como, por exemplo, 0
decréscimo de sua resistividade com o aumento da umidade relativa no caso dos 6xidos
metalicos. O mecanismo de conducdo é devido a transferéncia de protons entre as
moléculas de &gua vizinhas nas camadas adsorvidas fisicamente. O transporte de carga
ocorre quando um grupo HzO" se aproxima de uma molécula de agua, H20O, ionizando-a
e formando outro grupo hidroxila, resultando em um transporte de prétons de uma
molécula para outra. Esse processo é conhecido como 0 mecanismo de Grotthuss. A
Figura 10 apresenta 0 mecanismo de Grotthuss.

H H H

+
H O -‘O .-O
NN Y HL, AT DH H
\-".'O/ J w’-o/\, -y

H H

4

Figura 10. Breve ilustragdo do mecanismo de Grotthuss
Fonte: (YANG e WU, 1991).
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2.12  Mecanismos de deteccao de gas pelo ZnO

O ZnO é um semicondutor do tipo-n, e sua condutancia elétrica depende da
quantidade de elétrons na banda de conducgéo, ou seja, quanto mais elétrons na banda de
conducao maior a condutividade.

Quando o sensor de ZnO é exposto ao ar, as moléculas de oxigénio reagem com
os elétrons da banda de conducdo, formando ions negativos de oxigénio. Esses ions
negativos de oxigénio geram uma camada de deplecdo de espessura relativa. Quando o
sensor for exposto ao gas de teste, a molécula de gas ira reagir com os ions negativos do
oxigénio e liberar elétrons, levando a uma mudanca na condutividade do ZnO
(FOSCHINI, 2018).

Apos o gas analito (gas redutor) interagir com os ions de oxigénios negativos, 0s
elétrons dos ions oxigénio sdo liberados para a banda de conducdo do semicondutor
tipo-n. A concentracdo de elétrons aumenta ap0s essa interacdo, o que resulta num
aumento de condutividade (ou reducéo na resistividade) (FOSCHINI, 2018).

A interacdo entre o semicondutor e o gas analito envolve reacdes de oxidacdo e
reducdo. Entretanto, a interacdo entre o sensor de gas e 0s gases analitos, que podem ser
oxidantes ou redutores, se comportam de forma diferente. Os tipos de gases analitos
podem ser oxidantes ou redutores. Os gases oxidantes sdo aqueles que fornecem ions
oxigénio durante a oxidagdo do semicondutor os gases redutores sdo aqueles que
combinam com o oxigénio durante a reacdo de reducdo no semicondutor (FOSCHINI,
2018).

Para gases redutores, tais como CO, CO3, Hz, H2S e NHs a condutividade aumenta
para materiais do tipo-n, como o ZnO. A tabela abaixo resume a relagdo entre o sensor
de gas, densidade de portadores de carga e resisténcia (FOSCHINI, 2018).

Tabela 2: Variagdo de resisténcia com o tipo de gas.

Tipo-n (elétrons)

Classificacéo Gés Oxidante Gas Redutor
Densidade de portadores Diminui Aumenta

Resisténcia Aumenta Diminui
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3 METODOLOGIA

Neste trabalho, foram fabricados sensores de gases formados por Oxido de zinco
puro e dopados com nanoparticulas de prata variando-se o niumero de camadas de filme
de ZnO entre 3 e 5 camadas. O procedimento utilizado foi desenvolvido no Laboratorio
de Nanomateriais, e as analises de UV-VIS e MEV no Laboratério de Fisica, do
Departamento de Fisica da Unesp Campus Bauru-SP. As deposic¢Ges dos filmes analises
de difracdo de raios-x e de umidade relativa no Laboratério de Cromatografia e de
Quimica do Departamento de Quimica. da Unesp Campus Bauru-SP. E as analises de
resisténcia elétrica do sensores, no Laboratdrio de Nanotecnologia, da UTFPR Campus
Londrina-PR.

3.1 SINTESE DE NANOPARTICULAS DE PRATA

Na preparacdo das nanoparticulas de prata e na sua incorporacao ao filme de oxido

de zinco pelo método Pechini, foram utilizados os seguintes reagentes:

Tabela 3. Regentes utilizados para a obtencdo das nanoparticulas de prata.

Reagente Formula
Cloridrato de Hidroxilamina NH20OH.HCI
Nitrato de Prata AgNOs3
Hidréxido de Sédio NaOH

Para o inicio do processo foi necessario pesar todos o0s reagentes em uma balanca
analitica, sendo 0,0104g de NH.OH.HCI, 0,0154g de AgNOs e 0,3935g de NaOH.
Dissolveu-se 0 NHOH.HCI em 90 mL em &gua, deixando-se em agitacdo de 860 rpm e
adicionou-se 0,3 mL de NaOH dissolvido em 10 mL de 4gua. Em seguida, adicionou-se
toda a solugéo de AgNHs, dissolvida em 10 mL de &gua, gota a gota (aproximadamente
2s entre cada gota) e manteve-se 0 sistema em agitacdo durante 15 minutos. Em
seguida, apos a agitacdo, obteve-se a solugdo com as nanoparticulas de prata.

Para a formacdo das nanoparticulas de prata, fez-se necessario a utilizagdo de um

processo em que as nanoparticulas ficassem estaveis, para que no decorrer do tempo nao
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houvesse aglomeracdo das mesmas. Portanto, as cargas do Nitrato de Amonia (NHsNO)

formadas ao redor das nanoparticulas é que manteve-as estabilizadas.

NH4OH.HCI + NaOH - NH4OH + NaCl + H.0

e NaCl: Permite que as nanoparticulas se aproximem para formacao de agregados.
e NHsOH.HCI: Para ajuste de pH.

NH4OH + AgNO3z 2 AgO + NH4NOz + H.0

e NHsNO: Carga de superficie permitindo a distancia entre as nanoparticulas.

A 4gua e os compostos organicos formados, foram eliminados no processo de
calcinacao ficando apenas o 6xido de prata.

Posteriormente, as nanoparticulas foram utilizadas para dopagem do filme de 6xido
de zinco sintetizado pelo método Pechini. E para a preparacdo dos filmes de ZnO,

utilizou-se o reagentes descritos na Tabela 4:

Tabela 4: Regentes utilizados para a obtengéo dos filmes de ZnO.

Reagente Formula
Acetato de Zinco ZnC4HeO4
Acido Citrico CeHsO7

Etilenoglicol C2HsO2

3.2 OBTENCAO DO FILME FINO DE OXIDO DE ZINCO

3.2.1 Preparacao da resina pelo método Pechini.

Para a obten¢do da resina de Oxido de zinco utilizou-se: &cido citrico, acetato de
zinco e etilenoglicol. Foram preparadas duas resinas: uma pura e outra com adi¢cdo de
nanoparticulas de prata com concentracéo de 0,1%.

Essa concentracdo de nanoparticulas de prata foi escolhida, pois foram feitas
sinteses com outros valores, de 0,5% e 1%, e houve aglomeragdo das nanoparticulas. Na
solucdo contendo 0,5% de nanoparticulas de prata apds um tempo de preparo observou-

se a aglomeracdo, ja na solucdo de 1% de concentracdo, durante a sintese ocorreu
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aglomeracdo das nanoparticulas. Dessa maneira, as solu¢fes com essas concentragdes
foram descartadas, escolhendo apenas a solucdo contendo 0,1% em peso de
nanoparticulas de prata.

O é&cido citrico foi dissolvido em agua deionizada, sob agitacdo constante a 70°C
e dissolveu-se lentamente o sal de zinco (acetato), na razao de acido citrico/metal fixada
em 8:1 (em mol), formando o citrato de zinco, adotando-se o pH &cido, em torno de 4,
pois em pH neutro ou acima de 7, ocorre a decantacéo do citrato de zinco ndo formando
a resina. O Etilenoglicol foi adicionado, na razdo entre acido etilenoglicol/&cido citrico
de 60/40 em massa, promovendo a polimerizagdo da solucdo de citrato de zinco, apos a
reacdo de poliesterificacdo. Quando as solugcbes perderam aproximadamente 75% de
volume, formou-se uma resina. Para a obtencdo da resina dopada, assim que a resina foi
obtida, acrescentou-se 2mL da solucdo anteriormente preparada com as nanoparticulas
de prata. A viscosidade ideal da resina obtida para a realizacdo da deposicdo nos
substratos foi de 20 a.c.

Em seguida, foram feitas as deposicdes dos filmes de ZnO nos substratos e
levados ao forno para a queima e eliminacdo de toda a matéria organica contida nela. E
realizou-se 0 DRX dos filmes para a verificacdo da formacdo da fase cristalina de 6xido
de zinco. Feito isso, foram feitas as caracteriza¢cGes dos sensores através de medidas de
umidade relativa do ar, que foi realizada com reagentes variando de 97% a 6% de
umidade.

A metodologia empregada para a obtencdo dos sensores, seguiu no fluxograma da

Figura 11.
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[ METODO PECHINI ]

I

100 mL de H.O
(70°C-80°C)

Adic&o de Acido Citrico

[ Solucdo ]—[ pH &cido

[ Adicéo de Acetato de Zinco ] —> [ Adic&o de Etilenoglicol ]

Reducéo de Volume (75%)
e Aumento da Viscosidade

I

[ OBTENCAO DA 1

RESINA

I

[ Medida da Viscosidade 1

I

Deposicao da Resina no - Eliminac&o da matéria
Substrato de Alumina Organica e Queima
(700°C)

Figura 11. Fluxograma da metodologia empregada para a obtencéo de filmes de dxido de Zinco dopados
com nanoparticulas de Prata.
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3.2.1 Deposicdo no Substrato e Tratamento Térmico

Apos a formacdo da resina foi realizada a deposicdo em substratos de alumina
contendo trilhas interdigitadas de platina na superficie, para a producdo dos sensores.
Nesta etapa, variou-se a quantidade de camadas depositadas por dip-coating. Preparou-
se lotes com 3 e 5 camadas de filmes, tanto da resina pura quanto da resina dopada com
nanoparticulas de prata.

Optou-se pela quantidade minima de 3 camadas de filme no substrato, pois
existia um relevo das trilhas interdigitadas contidas no substrato e para que a deposi¢ao
de camadas fosse superior a esse relevo, observou-se que a quantidade minima seria de
3 camadas. E a camada maxima de 5 foi adotada, porque acima desse valor os filmes
apresentavam defeitos ap0s o tratamento térmico. Desta forma, restringiu-se o nimero
de camadas depositados nos subtratos, empregando-se este método, entre 3 e 5 camadas.

A deposicdo dos filmes no substrato de alumina com eletrodos de platina
interdigitados, foi realizado pelo método de dip-coating, conforme mostrado na Figura
12, com velocidade de imersao e retirada de 10 mm/min. Os substratos permaneceram

imersos por aproximadamente 30s.

| &
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Figura 12. Simulagdo do método de dip-coating aplicado para a deposicao dos filmes.

Pracursor


https://www.google.com/search?q=dipping+coating&spell=1&sa=X&ved=0ahUKEwjPnau11K_hAhUVHbkGHU2zAi0QkeECCCooAA
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O dispositivo utilizado para a realizacdo desse método de deposicdo esta mostrado
na Figura 13.

Figura 13. Equipamento utilizado para a deposicdo dos filmes de ZnO por Dip-coating.
Fonte: Autoria propria.

Em seguida a deposicdo, os filmes foram levados para o tratamento térmico em
forno mufla. A temperatura de tratamento térmico para os filmes depositados foi 300°C
por 120 min., para eliminacdo de matéria organica e 700°C por 240min, para formacéo
de fase cristalina. Para evitar a formacdo de trincas durante a eliminacdo de matéria
organica foi utilizada uma taxa de aquecimento de 10°C/min no primeiro processo e de

5°C/min. no segundo.

3.3 CARACTERIZACAO

Os sensores foram caracterizados por Difracdo de raios X e Microscopia
Eletronica de Varredura e as nanoparticulas por espectroscopia UV-Vis,

3.3.1 Espectroscopia UV-Vis

Para caracterizar nanopaticulas de prata coloidal utilizou-se a técnica

espectroscopia UV- Visivel.
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3.3.2 Difragéo de raios-X

No presente trabalho, a difracdo de raios X foi utilizada para a determinacao de
estrutura, grau de cristalinidade, tamanho dos cristalitos e parametros de rede da célula
unitaria dos filmes obtidos.

Para determinacdo da pureza e a cristalinidade das amostras por difracdo de
Raios-X utilizou-se o equipamento (DRX - marca Rigaku modelo MINEFLEX 600)
com angulo 20 na faixa de 10° a 80° com varredura de 0,04°/min e radiagdo Cu
(4=1,54056 °A), operando em condicGes 40kV e 15mA. Os difratogramas de raios X
foram comparados para identificacdo das fases presentes com base nas fichas JCPDS

(Joint Committee on Powder Diffraction Standards).

3.3.3 Microscopio Eletronico de Varredura

Para a analise da microestrutura granular dos filmes foi utilizado o Microscopio
Eletronico de Varredura EVO LS-15 da Carl Zeiss e 0 EDS da Oxford INCAX-ACT.

3.3.4 Umidade Relativa

Para a realizacdo da analise de umidade relativa foram utilizados 11 frascos com
umidade relativas diferentes e controladas. Para que fossem estabelecidas as devidas
variagdes de UR, solugdes salinas aquosas foram preparadas segundo a norma ASTM
E104-85, as quais, dependendo do sal utilizado, fornecem diferentes valores (e com
pequenas flutuacdes) de UR’s. As seguintes solugdes (a 18 °C) foram utilizadas: NaOH
(6% de UR), KOH (9% de UR), LiCl (11% de UR), MgCl> (33% de UR), Mg(NO3)2
(51% de UR), NHiNO3z (62% de UR), Sr(NOs)2 (71% de UR), NaNO3z (74% de UR),
NH4Cl (79% de UR) e K2SO4 (87% de UR).

Um dispositivo foi acoplado ao recipiente junto aos sensores fabricados (Figura 14)
e deixado por 5 minutos para a absorcdo da umidade antes da realizacdo das medidas de
resisténcia e capacitancia. Esse procedimento foi realizado para os quatro tipos de

Sensores.
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Figura 14. Dispositivo introduzido no recipiente contendo o reagente para a analise da absor¢do da
umidade relativa.

As medidas da resposta elétrica dos sensores, foram feitas com uma ponte LCR
UNI-T UT612 (faixa de 20 a 200 MQ, resolucdo de +/- 0,3 %) (Figura 15) onde
avaliou-se os resultados com trés frequéncias diferentes, sendo elas: 100 Hz, 120 Hze 1
kHz.

Figura 15. Aparelho utilizado para a medida elétrica do filme de ZnO.
Fonte: Autoria prépria.



47

3.3.5 Caracterizacdo Elétrica

As medidas de deteccdo de gas foram realizadas em uma camara que permite o
controle da temperatura da amostra bem como a variagdo da concentracdo de diferentes
tipos de gases. A sensibilidade das amostras foi avaliada em relacdo ao gas hidrogénio
(H2). A obtencéo da linha de base foi realizada com ar sintético (gas vetor) em um fluxo
constante de 500 ml.min.,

Um dos objetivos da caracterizacdo elétrica dos filmes de ZnO puros e dopados foi a
obtencgédo da resistividade em fungéo dos parametros de deposicdo dos filmes. Com a
finalidade de conhecer o comportamento elétrico dos filmes.

As medidas da variacdo da condutividade elétrica dos filmes puros e dopados, em
funcdo da temperatura foram realizados através da montagem de um circuito elétrico de
medida, dispondo-se basicamente de dois multimetros, um termopar, fios de cobre e
solugdo de prata condutora. Para a execugdo das medidas posicionou-se a amostra sobre
uma chapa aquecedora, conectando-a ao circuito de medida através de contatos 6hmicos
coplanares. Estes contatos foram estabelecidos através dos fios de cobre aderidos ao
filme por uma solucdo de prata condutora. A temperatura da chapa foi controlada

através de uma fonte AC, com uso de um termopar e um multimetro.

substrato
AkO3
eletrodos
interdigitados filme
de Pt

Figura 16: Sensor de gas.

Durante a realizacdo das medidas, a amostra foi colocada sobre uma placa de
aquecimento a qual permite a variacdo de temperatura de 25 a 400°C, porém a variacao
de temperatura utilizada foi 25 a 280°C. A medida do valor da resisténcia elétrica da

amostra foi feita pela aplicacdo de uma corrente e uma tensdo DC de 1V a 17V. A
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medida da resisténcia elétrica na presenca do gas H foi realizada apdés o valor da
resisténcia ter atingido um valor praticamente constante. A amostra a ser analisada foi
colocada em contato com diferentes concentracGes do gas hidrogénio e em diferentes
temperaturas de trabalho permitindo assim avaliar os diferentes aspectos de detecgdo em

relacdo as diferentes condi¢des de operacéo.

3.3.5.1 Caracteristicas sensoras

As principais caracteristicas de desempenho do sensor de gas semicondutor s&o a
sensibilidade, seletividade, tempo de resposta e tempo de recuperagdo. O valor da
sensibilidade dos sensores resistivos baseados em Oxidos metalicos semicondutores é
mensuravel a partir de mudancas na resisténcia do material.

A capacidade do sensor em medir um Unico tipo de gas na presenca de outros é
conhecida como a sua seletividade, e é definida pela razdo da resposta obtida para o0s
gases de interesse em comparacao a outros gases sob as mesmas condicdes. Finalmente,
0 tempo de resposta é considerado o tempo necessario para um sensor chegar a um valor
de resisténcia estavel apos a amostra estar em contato com o gés. E geralmente expresso
como o tempo no qual a resisténcia atinge 90% do seu valor final. O tempo de
recuperacdo é definido como o tempo que o sensor leva para apresentar novamente 90%
do valor de resisténcia inicial apds o fluxo de gas que estava sendo detectado ser

interrompido.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

41  ESPECTROSCOPIA UV-VIS

Pela espectroscopia UV-Vis observou-se a absor¢do das moléculas no comprimento
de onda em torno de 400 nm, como indicado na Tabela 1, a formagdo de nanoparticulas

de prata com tamanhos de 10-14 nm.

D.1% de Ag
25000
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w
3 15000
=
Exl
5
S 100004
-
£
=X
5000 -
n 1 1 1 1 1 1
300 400 500 £00 700 800

Comprimenlo de onda (nm}
Figura 17: Espectro eletrénico de absor¢do no UV-Vis da solugdo de prata coloidal obtida por emulséo.

O tamanho das nanoparticulas obtidas foi satisfatorio, pois considera-se que valores
de nanoparticulas séo de até 100 nm, e uma vez que o valor obtido na analise foi de 10 -
14 nm, dessa forma o resultado ficou dentro do espectro esperado.

4.2  DIFRACAO DE RAIOS-X

Com a realizagdo das analises nos quatro tipos de sensores, nota-se picos referentes
aos planos (002), (101), (110), (103), (200) e (202), sendo o (002) e (110) os picos mais
intensos para todos os filmes, o que indica que os filmes sdo policristalinos e com
direcdes da estrutura cristalografica hexagonal do ZnO. Os difratogramas revelam que
os filmes tem um forte crescimento com orientacdo preferencial ao longo do eixo-c,
orientados perpendicularmente ao substrato. Isto ocorre porque o plano (002) é o plano
de menor energia livre superficial (FUJIIMURA, NISHIHARA, et al., 1993).
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Os planos (002) dos sensores com 3 camadas sdo mais cristalinos, que os dos
sensores de 5 camadas. Esse fator € atribuido a espessura dos filmes, pois a superficie
de um filme apresenta irregularidades e defeitos, os quais podem influenciar no
crescimento dos filmes superiores. Visto que a espessura da amostra penetrada pelo
feixe difratado é muito pequena, logo a superficie da amostra deve, o quanto possivel,
estar livre de tensdes e defeitos.

Os resultados obtidos da caracterizacdo, colocaram também em evidéncia em seu
difratograma a presenga de alumina (Al2Os) com pico principal de difragdo [113]. A
presenca de alumina refere-se ao substrato utilizado para a deposicdo dos filmes de

ZnO0.
O resultado obtido do DRX dos quatro sensores sdo apresentados na Figura 18.

(a) S Camadas . Nwo dopad
{b) S Camadas . Dopado

;‘. g -a § ) 3 Camadas - N« dopado
8 - z — {d) 3 Camadas - Dopado
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=l B oo \ *ALOs
: I\ ‘ A ' A A ,'I I‘-
I \
3
-
- (c)
< |
Ll § |
z ! L 8% \
(d)
- , _r..L-'l,'.o_l_c ‘.—) - ‘L ‘.‘!—.—-—
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Figura 18. Difratograma de Raios X das 4 amostras analisadas. (a) 5 camadas de filmes de ZnO

ndo dopados; (b) 5 camadas de filmes de ZnO dopados; (c) 3 camadas de filmes de ZnO ndo dopados; e
(d) 3 camadas de filmes de ZnO dopados.

A Figura 19 apresenta o difratograma da amostra de ZnO comercial (ZnO ref),

cujos picos foram indexados e tém indicados os indices de Miller dos planos cristalinos

do ZnO de estrutura hexagonal (PDF 36-1451).
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Figura 19. Difratograma do ZnO comercial.

Assim sendo, nota-se formacdo de ZnO nas quatro mostras analisadas quando

comparados 0s picos obtidos na analise com os picos do Difratograma comercial do

Zn0.

43  MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Através do MEV foi possivel obter a imagens da microestrutura formada em cada
uma das amostras de filmes finos de ZnO, como é observado nas imagens das figuras

abaixo.
Na Figura 20, observa-se a microestrutura da amostra com o filme de trés

camadas nao dopado.

Figura 20. MEV do filme fino de ZnO com trés camadas ndo dopado.
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Como pode ser visto nas imagens, os filmes apds o tratamento térmico, formaram
uma microestrutura policristalina com graos arredondados e orientados aleatoriamente.
Na Figura 21, observa-se a microestrutura da amostra com o filme de trés camadas

dopado com nanoparticulas de prata.

Figura 21. MEV do filme fino de ZnO com trés camadas dopado.

Nota-se que a formagdo de uma estrutura com grdos colunares, longos, estreitos
e perpendiculares, os quais sdo provenientes do gradiente de temperatura no filme
durante o processo de queima. De fato, cada grdo se forma primeiramente pelo
resfriamento de algumas camadas, sendo que o liquido remanescente entre elas se
solidifica mais tarde. Estas camadas externas do grdo formam estruturas chamadas
dendritas, e o crescimento de dendritas se da durante a solidificagdo de metais, como
nesse caso as nanoparticulas de prata contida no filme.

Na Figura 22, observa-se a microestrutura da amostra com o filme de ZnO de
cinco camadas néo dopado.

Figura 22. MEV do filme fino de ZnO com cinco camadas ndo dopado.
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A partir da Figura 22, pode observar que sua microestrutura € formada por graos
arredondados nédo uniformes.
Na Figura 23, observa-se a microestrutura da amostra com o filme de ZnO de

cinco camadas dopado com nanoparticulas de prata.

Repara-se na formacgdo grdos uma estrutura com grdos colunares, longos,
estreitos e perpendiculares, como na Figura 21, porém em maior distribuicdo. Assim,
como no caso anterior a prata contida no filme é responsédvel pela formagdo dessa
estrutura. E a distribuicdo da estrutura nesse filme foi maior, por conta da concentragéo
de nanoparticulas ser superior comparado ao filme anterior.

Com relacéo a significativa discrepancia entre os raios cristalinos e iénicos de
Zn?* e Ag*, bem como no seu desajuste de rede, a solubilidade da prata na rede ZnO ¢é
drasticamente limitada e, consequentemente, a formacdo do sistema nanocomposito é
mais esperado. Através do exercicio destas alteracbes, os defeitos de rede bem como
desvio de cristalinidade perfeita ocorre em que quatro principais caracteristicas
microestruturais, incluindo tamanho de cristalito, tensdo interna, orientacdo do cristal e
densidade. Em uma perspectiva de baixo para cima, essas caracteristicas atuam como
forca motriz de propriedades de dxidos metalicos em nanoescala como o ZnO.

Como a concentracdo de nanoparticulas de prata € maior no filme com cinco
camadas, percebe-se um maior desvio da cristalinidade nesta concentragdo, como

mostrado na Figura 23.
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44  UMIDADE RELATIVA

Os resultados obtidos na analise da umidade relativa dos quatro tipos de sensores
sdo mostrados nas Figuras 24, 25 e 26.

Na Figura 24 ¢é apresentado a resposta elétrica em 100 Hz das quatro amostras
analisadas com a medida da capacitancia em funcdo da umidade relativa.

(a) & Camadas - Dopado

(B) 3 Camadas - Dopado
15 100 Hz |:-C|5 Camadas - Nao dopado
|id) 3 Camadas - Nao dopado
5104
a (a)
-
3 (b)
o 7 (c)
L
(d)
] T T 1
40 50 60 o 80

Umidade Relativa(3)

Figura 24. Resposta elétrica em 100 Hz dos quatro sensores analisados com a medida da
capacitancia em funcdo da umidade relativa.

Na Figura 25 é apresentado a resposta elétrica em 120 Hz das quatro amostras
analisadas com a relagdo da capacitancia com a umidade relativa.
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Figura 25. Resposta elétrica em 120 Hz dos quatro sensores analisados com a medida da capacitancia em

funcdo da umidade relativa.

Na Figura 26 é apresentado a resposta elétrica em 1 kH
analisadas com a relagdo da capacitancia com a umidade relativa.
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Figura 26. Resposta elétrica em 1 kHz dos quatro sensores analisados com a medida da capacitancia em

funcdo da umidade relativa.



56

Nas trés figuras sdo mostrados um comportamento semelhante dos quatro sensores
para faixa de frequéncias analisadas, observa-se que o sensor do filme com cinco
camadas dopadas, revelou ter um maior potencial capacitivo quando comparado com 0s
outros trés sensores. Em seguida o sensor com trés camadas de filme dopado, obteve
uma maior capacitdncia quando relacionado com o0s dois sensores restantes.
Posteriormente, o sensor do filme com cinco camadas ndo dopadas teve um valor de
capacitancia melhor atribuido comparado com o sensor de trés camadas ndo dopadas.

Portanto, entende-se que quanto maior a concentragdo de nanoparticulas de prata no
filme, melhor serd a sua resposta elétrica, ou seja, quanto maior nimero de camadas
dopadas depositadas no substrato, mais eficiente sera sua resposta elétrica. Esse
comportamento se deve ao fato da prata ser um 6timo condutor elétrico, otimizando
dessa maneira a eficiéncia do filme.

E se os que filmes ndo foram dopados com as nanoparticulas de prata, o substrato
com maior quantidade de camadas de filme depositados teve a melhor resposta elétrica,
isso deve ao fato que o sensor com 5 camadas pode apresentar um maior volume de
sitios ativos o que permite uma maior adsorcdo de moléculas de agua na superficie dos
filmes de ZnO, nos contornos de grdos e nos poros, amplificando a resposta sensora

destas amostras.

45 RESPOSTAELETRICA

Na Figura 27(b), conforme esperado, é possivel observar que a resisténcia dos
sensores de 3 e 5 camadas dopadas diminui em funcdo do aumento da temperatura,
indicando que a adicdo das nanoparticulas de prata, aumenta a resisténcia do composto
ZnO, principalmente em temperaturas mais baixas, este comportamento tem sido
atribuido a distor¢Ges na estrutura da matriz e a presenca de centros de dispersdes

causada pela incorporacdo da Ag.
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Figura 27: Comportamento elétrico em funcéo da temperatura. (a) Sensores de 3 e 5 camadas ndo
dopadas e (b) Sensores de 3 e 5 camadas dopadas

Com o aumento da temperatura h4 o aumento da agitacdo das moléculas
presentes no material, 0 que consequentemente provoca o aumento de elétrons livres.
Esses elétrons livres predominam sobre o aumento do grau de agitacdo da molécula,
fazendo com que sua resistividade diminua. Porém, ha fatores que possibilita que o grau
de agitacdo das moléculas seja maior do que o nimero de elétrons livres no material,
ocorrendo a dificuldade da passagem de corrente elétrica, aumentando dessa maneira a
sua resistividade.

Quando o ZnO ¢é exposto ao gas redutor Ho, ions de oxigénio quimissorvidos
reagem com atomos de H» produzindo moléculas de H>O resgatando o oxigénio
quissorvido da superficie do ZnO, liberando elétrons, reduzindo a camada de deplecéo e
consequentemente diminuindo a resisténcia, assim como é observado no
comportamento das curvas dos sensores de 3 e 5 camadas dopados na Figura 27(b).

Como apresentado na Figura 27(a) observa-se que comportamento da curva dos
sensores de 3 e 5 camadas ndo dopadas conforme o aumento da temperatura, ha o
aumento da resisténcia elétrica. Isso deve-se ao fato que os ions/elétrons quando em
excesso formam uma barreira para a passagem de elétrons livres ou até mesmo
formando outras moléculas fazendo com que a resisténcia aumente.

E possivel observar na Figura 28 que os filmes contendo nanoparticulas de prata
(Figura 28 (b) e (d)) apresentam uma resposta maior para a concentracdo de Qgas

hidrogénio em 347 mL/min, em relacdo aos que ndo contém (Figura 28 (a) e (c)).
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Figura 28: Resposta em funcéo da concentracdo de 347 mL/min de Hidrogénio dos sensores: (a) Sensor
de 3 camadas ndo dopadas; (b) Sensor de 3 camadas dopadas; (c) Sensor de 5 camadas ndo dopadas; e (d)
Sensor de 5 camadas dopadas.

Na Figura 29 é mostrado que para a concentragdo do gas hidrogénio em 530,7
mL/min. que os sensores de 3 e 5 camadas dopados (Figura 29 (b) e (d)), tem uma
resposta elétrica maior comprados com os sensores de 3 e 5 camadas ndo dopadas.
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Figura 29: Resposta em funcdo da concentragdo de 530,7 mL/min de Hidrogénio dos sensores: (a)
Sensor de 3 camadas néo dopadas; (b) Sensor de 3 camadas dopadas; (c) Sensor de 5 camadas ndo
dopadas; e (d) Sensor de 5 camadas dopadas.

Comparando as duas concentragdes utilizadas de gas hidrogénio, percebe-se que 0s
valores resultantes da resposta elétrica dos sensores ndo tiveram grandes alteraces.
Porém, existe uma variacdo no comportamento da curva no sensor de 3 camadas ndo
dopadas e no sensor de 5 camadas dopadas ( Figura 29 (a) e (d)) na concentracdo de gas
hidrogénio em 530,7 mL/min. Na curva do sensor de 3 camadas ndo dopadas, observa-
se uma sensibilidade da resisténcia elétrica em todo o seu percurso, onde ha variacdes
em sua resisténcia com o tempo. J& na curva do sensor de 5 camadas dopadas apos as
primeiras curvas de adsorcdo de hidrogénio, a resisténcia elétrica cai para zero
ocorrendo overshoots, isto esta relacionado com a acumulacdo de carga resultante do

transporte ndo equilibrado de elétrons e buracos.
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Em termos numeéricos, 0s sensores quando expostos a essas concentragOes de

hidrogénio, os sensores dopados apresentaram uma resposta 5 vezes maior que 0S

sensores ndo dopados.

Portanto, observa-se que 0s se

nsores que contém as nanoparticulas de prata no filme

de ZnO comportam-se de uma maneira mais satisfatério em relacdo a sua sensibilidade,

conseguindo uma resposta elétrica melhor.
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Figura 30:Variacdo da resposta em funcdo da temperatura de trabalho dos sensores: (a) Sensor de 3

camadas ndo dopadas; (b) Sensor de 3

camadas dopadas; (c) Sensor de 5 camadas nao dopadas; e (d)

Sensor de 5 camadas dopadas.

Na Figura 30 sdo apresentadas as curva de sensibilidade versus temperatura dos

sensores de 3 e 5 camadas ndo dopadas e, 3 e 5 camadas dopadas quando expostas ao

gas de hidrogénio durante 50 segundos. E possivel observar que a resposta ao gas
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hidrogénio aumenta com 0 aumento da temperatura até alcancar um valor méximo a
partir do qual, o valor da resposta diminui. Este comportamento da resposta em funcao
da temperatura € similar para os quatro sensores e € usualmente explicado com base no
mecanismo e cinética dos processos de adsorcdo e desor¢do do gés na superficie de
Oxidos metalicos semicondutores como o ZnO. Em baixas temperaturas, a ativacdo
quimica da amostra € baixa, resultando em um valor de resposta menor. Com o0 aumento
da temperatura, acima de um valor maximo de resposta, as moléculas do gas deixam a
superficie antes mesmo da reacdo de adsor¢cdo se completar devido a maior energia de
ativacdo, o que consequentemente, diminui a resposta ao gas hidrogénio. Assim, o valor
méaximo da sensibilidade esta relacionado a competicdo entre o processo de adsorcéo e
desorcdo do gas.

Por ser tratar de um semicondutor, a sensibilidade deveria aumentar, ja que ha um
aumento na mobilidade de portadores de carga numa temperatura maior (JAANISO e
TAN, 2013; WANG, ZHAO, et al., 2013). A queda da sensibilidade, pode ser explicado
por dois fatores. Primeiro, pela diminui¢cdo, em altas temperaturas, de espécies de
oxigénio adsorvido, diminuindo assim a taxa de reacdo com o H.. Segundo, pela queda
da taxa de adsorcdo e decomposicao de gases redutores, diminuindo assim a quantidade
de espécies de oxigénio reagindo com o gas (LEE e REEDY, 1999).

Além da reducdo da sensibilidade, outro fator que levou a limitar a temperatura de
trabalho a 280°C, pois o sistema utilizado aguentava uma temperatura de até 400°C, e

para a prevencgéo e ndo deterioragdo utilizou-se essa temperatura de limite de trabalho.
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho produziu-se quatro combinacbes de sensores de gas, que foram
testados com sucesso na deteccdo de gas na deteccdo de umidade e com 0 gas Ha.
Comparou-se o desempenho de cada um nestes ambientes e verificou-se as melhores
condigdes de trabalho para cada tipo de sensor.

Em virtude dos fatos mencionados, pode-se notar que a juncdo de dois materiais
contribuiu para a melhoria das propriedades exploradas neste estudo para a aplicacéo
solicitada. Como no trabalho apresentado, foram feitos quatro sensores diferentes,
avaliando tanto o sensor com adi¢do de um material em outro, como com diferentes
camadas.

Conclui-se dessa maneira, que 0 desenvolvimento de um material composito como
0 ZnO dopado com as nanoparticulas de prata para a producdo de um filme, apresentou
propriedades com melhores respostas, como por exemplo a resposta elétrica do material
dopado quando comparada com o filme contendo apenas o0 ZnO puro.

Por fim, alcancou-se o objetivo proposto, onde filmes finos de 6xido de zinco
foram sintetizados através do método Pechini e dopados com as nanoparticulas de prata.
E quatro tipos de sensores de gases foram produzidos, utilizando como parametros
diferenca de camadas e dopagem com as nanoparticulas.
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