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Resumo

A preocupacio atual em reduzir os efeitos nocivos da polui¢do do ar na saude
humana e no meio ambiente torna necessario o desenvolvimento de sensores de gases
que permitam um controle e monitoramento eficiente de uma ampla variedade de
poluentes. Isto tem incentivado o estudo de novos materiais ou a modulacdo de
caracteristicas especificas que permitam a otimizacao das propriedades de deteccao
de gés dos dispositivos atuais. Neste trabalho investigamos o efeito da concentragao
do cobalto e do tratamento térmico, sob atmosfera controlada, nas propriedades
estruturais, microestruturais, quimica da superficie, 6pticas e de detecciao de gas
O3 dos filmes finos de Zn;_,Co,O obtidos pela técnica de spray pirdlise. Os filmes
foram depositados sobre substratos de Si (100) utilizando uma rota de acetatos. Os
resultados de difracao de raios X (DRX) indicaram que os filmes apresentam a fase
hexagonal wurtzita do ZnO e um aumento no grau de desordem da rede com a adigao
de Co. As imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) revelaram que as
superficies dos filmes sdo porosas e formadas por graos, e apresentam uma diminuicio
de seu tamanho médio de grao pela adigdo de Co. As andlises de espectroscopia de
Fotoelétrons de Raios X (XPS) e Fotoluminescéncia (PL) confirmaram a presenca
de Co nos filmes dopados no estado de oxidagdo +2. As andlises de XPS também
evidenciaram que o filme com concentracao z= 2,5 % mol de Co possui a maior
concentragao de vacincias de oxigénio (Vo) e que o tratamento térmico em atmosfera
controlada ajuda a reduzi-la.

O filme de ZnO puro exibiu duas bandas largas de emissao éptica nas regides de
energia ultravioleta e verde, associadas as transi¢oes excitonicas (NBE) e aos defeitos
relacionados a vacancias de Zn (Vz,)/oxigénio intersticial (O;), respectivamente. A
incorporacao de Co na matriz ZnO causou uma atenuacao das emissoes da banda de
NBE, e favoreceu as emissoes na banda de defeitos nas regides de energia vermelha
e azul, que sdo atribuidas, respectivamente, as transicdes 6pticas do fon Co?* e dos
defeitos relacionados a zinco intersticial (Zn;). O tratamento térmico em atmosfera
controlada promoveu a formacao de defeitos no filme puro, relacionados a O; na
regido de energia vermelha para uma atmosfera de Os, e Vz, na regido de energia
infravermelha para uma atmosfera de No. Nos filmes dopados, o tratamento térmico
aumentou a concentragido de defeitos relacionados a Zn; ou Vz,/0O; dependendo
da concentracao de Co e da atmosfera utilizada. As medidas de resisténcia elétrica
DC para avaliar o desempenho dos filmes de Zn;_,Co,O na deteccao de gas Os
evidenciaram uma melhora da resposta sensora ao gas Osz com a adicdo de Co e
a diminui¢ao da espessura dos filmes, sendo z= 2,5 % mol de Co a concentragao
6tima. O éxido de zinco com cobalto (ZnCoO) também apresentou seletividade ao
gas Oz e uma resposta sensora para um amplo intervalo de concentraces de gés
O3 (21-696 ppb), se mostrando como um material promissor para aplicagao pratica
como sensor resistivo de gas Os. Uma correlagdo dos resultados do tamanho médio
de grao e da concentragao de defeitos cristalinos com as propriedades de deteccao de
gds, permitiu atribuir o aprimoramento da resposta sensora ao gas O3 ao aumento
da concentracdo de defeitos de Zn; e Vo que podem atuar como sitios ativos na
superficie dos filmes favorecendo a adsor¢ao das espécies de oxigénio.

Palavras-chave: Oxido metalico semicondutor, Oxido de zinco, Sensor de gas
ozonio, Spray pirdlise, Fotoluminescéncia.



Abstract

The current concern about reducing the harmful effects of air pollution on
environment and human health requires adequate gas sensors that allow an efficient
control and monitoring on a wide range of pollutants. This encourages the research
on new materials and on the modulation of features in order to allow the optimization
of gas sensing properties of the current devices. Herein we investigate the effect of
the cobalt concentration and the annealing, under controlled atmosphere, on the
structural, microstructural, surface chemistry, optical, and gas sensing properties
of Zn;_;Co,O thin films prepared by spray pyrolysis technique. The films were
deposited on Si (100) substrates using a acetate route. The X-ray diffraction (XRD)
results indicated that the films have the hexagonal wurtzite ZnO phase and that a
loss of crystallinity occurs with Co addition. Scanning Electron Microscopy (SEM)
micrographs revealed the films surface are porous and formed by grains, whose average
size decreases with Co addition. X-ray photoelectron (XPS) and photoluminescence
(PL) spectroscopies results of Co-doped thin films confirmed the presence of Co in
the oxidation state +2. The XPS measurements also revealed a higher concentration
of oxygen vacancy (Vo) for 2.5 mol% Co film and the effect of annealing in reducing
the Vo concentration in films.

The pure ZnO film exhibits two broad emission bands in the ultraviolet and green
energy range, associated with excitonic transitions NBE and defects related to zinc
vacancy (Vz,)/ interstitial oxygen (O;), respectively. Incorporation of Co in ZnO
matrix leads to an attenuation of NBE band emission and favored defect-band
emissions in the red and the blue energy range, which are respectively attributed
to the Co?T ion, and to the interstitial zinc (Zn;)-related defect. The annealing
of pure ZnO film promoted the formation of O;-related defect in the red energy
range, and Vz,-related defect in infrared energy range when carried out on Oo
and Ny atmosphere, respectively. For Co-doped films, the annealing increased the
concentration of Zn; or O;/V z,-related defects depending on Co concentration and
atmosphere. The DC electrical resistance measurements performed to evaluate the
O3 gas sensing of Znj_,Co,O films showed an improvement of the O3 sensor response
with the reduction of film thickness and with the Co-doping, where the = 2.5 mol%
is the optimal Co concentration. Moreover, cobalt-doped zinc oxide films (ZnCoO)
showed selectivity toward Og gas in a large concentration range (21-696 ppb) and
then emerging as a promising material for practical application in O3 gas sensing.
The conclusions derived from the average grain size, the point defects and the effect
of annealing on the gas sensing suggest that the overall improvement of the Oj
sensor response could be attributed to the presence of Zn; and Vp-related defects,
that act as active sites on the films surface favoring the adsorption of oxygen species.

Key-words: Semiconducting metal oxides, Zinc oxide, Ozone gas sensor, Spray
pyrolysis, Photoluminescence.
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Introducao

Nas ultimas décadas, a polui¢ao do ar vem se tornando mais significativa devido as
emissoes de gases poluentes procedentes de processos industriais e de veiculos automotores,
sendo necessario um maior controle e monitoramento ambiental destes gases na atmosfera
para reduzir seus efeitos nocivos a saiide humana e ao meio ambiente. Em atmosferas
urbanas ha uma maior concentracao de gases poluentes, dentre os quais os gases poluentes
secundarios, como o ozdnio, precisam de uma maior atencao, ja que sdo formados por
outros gases poluentes que se encontram no ar, podendo ser encontrados na atmosfera em
concentragdes maiores que seus gases precursores. O ozdnio se forma através de reacoes
fotoquimicas de NOy e compostos organicos volateis (VOC- Volatile Organic Compounds),
e de acordo com a organizacao mundial da satide (OMS) é um dos principais poluentes
encontrados no ar [6]. O Relatério Anual de 2019 da CETESB-Companhia Ambiental do
Estado de Sao Paulo, reporta que os niveis de ozonio (O3) ultrapassaram em varios dias
o limite recomendado pela OMS de 100 ug/m?* (~ 50 ppb) média de 8 horas didrias de
exposicao em compara¢ao como outros gases poluentes como o CO, SOy e NOy na regiao
metropolitana de Sao Paulo [7]. O ozénio é utilizado para desodorizacao, esterilizagao e
purificagdo em produtos farmacéuticos, abastecimento de dgua e indistrias quimicas [8, 9].
Nao obstante, a exposi¢ao ao ozbdnio é prejudicial a saide devido a sua potente capacidade
de oxidagao. Dependendo de sua concentracao e do tempo de exposi¢ao, pode causar desde
dor de cabeca e ardéncia nos olhos até perda de 20% da capacidade respiratoria e ataque
de bronquite. Desse modo, a detecgao e o monitoramento do gas ozonio, assim como de
outros gases poluentes, precisa de sensores com alta sensibilidade, seletividade, rapida

resposta e curto tempo de recuperagao [10].

Os sensores de gas baseados em O0xidos metalicos semicondutores surgem como uma
alternativa para o controle e monitoramento de gases poluentes por detectar uma grande
quantidade de gases nocivos para a saide e o meio ambiente, apresentar estabilidade
quimica, precisar de pouca manutencao, e ser compativeis com a tecnologia existente [11].
Seu mecanismo de detecgao é dado por mudancas na condutividade elétrica do éxido
metalico semicondutor devido a interacao do gas com sua superficie, pelo qual factores que
melhoram a adsor¢ao de gas (ativagao da superficie) e a condutividade elétrica influenciam
as propriedades de deteccao. Entre os semicondutores mais estudados em deteccao de gases
poluentes encontram-se o SnOs [4], ZnO [12], WO3 [13] e TiO, [14]. Particularmente, o ZnO
tem sido amplamente estudado por suas propriedades eletronicas, 6pticas e piezoelétricas

para aplicagbes em diodos emissores de luz (LED-light emitting diode) [15], dispositivos de
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ondas acusticas de superficie (SAW-surface acoustic wave) [16], fotocatélise [17] e células
solares como 6xido condutor transparente (TCO-transparent conductive oxides) [18]. Em
aplicagoes de sensor de gés, foi reportado pela primeira vez em 1962 que o ZnO apresentou
boa sensibilidade para os gases tolueno, benzeno, propano e diéxido de carbono [19], e
desde entdao tem sido estudado como material de detecgdo para diferentes gases, NO, [20],
H,S [21], Hy [22], O3 [12] e etanol [23], sendo considerado um material promissor para a
deteccao de gas apesar de apresentar baixa seletividade e alta temperatura de operacao
(acima de 200 °C) [24].

Varias abordagens para melhorar o desempenho do ZnO como material de detecgao
de gas tem sido investigadas, principalmente, mudancas no tamanho e forma dos graos
25, 26], a adigdo de metais nobres ( Au, Pt, Pd) [27] e a dopagem com metais de transigao
28, 29, 30]. O processo de dopagem tem sido uma abordagem eficaz para mudar as
propriedades eletronicas, microestruturais, épticas e magnéticas da matriz ZnO, o qual
também permite melhorar seu desempenho na detec¢ao de gés [31, 32, 33, 34]. Os filmes
finos de Zn;_,Co,0 tem sido extensivamente estudados em engenharia de band gap [35]
e também como semicondutor magnético diluido (DMS-dilute magnetic semiconductors)
[36, 37, 38]. Recentemente, sua aplicacdo como material de detecgdo de gds mostrou
um aumento na resposta sensora e seletividade para gases como NHj [39], GLP, (Gés
de Petroéleo Liquefeito) [40], Hy [29], O3 [41] e etanol [42]. Esta melhora na resposta
sensora e seletividade ao gas tem sido atribuida ao fato que a adi¢do de cobalto na matriz
ZnO induz defeitos e impurezas estruturais, como vacincias de oxigénio [43], que podem
criar /atuar como sitios de adsorgao ativos e contribuir para o melhoramento dos processos

e propriedades de detecgao de gas [29, 41].

A formagao de niveis de defeitos e impurezas estruturais em éxidos semicondutores
é um processo que depende do método de sintese e pode ser influenciado pelo trata-
mento térmico em atmosfera controlada. Varias técnicas sao utilizadas para a sintese
de Zn;_,Co,0, em particular, a spray pirdlise permite a produgao em grande escala de
oxidos com vantagens como baixo custo e simplicidade de uso, dado que nao é necessario
a realizacdo de vacuo e sdo empregados como precursores acetatos [35], cloretos [44] e/ou
nitretos [45] de zinco e cobalto dissolvidos em agua ou uma mistura de dgua, dcidos,

metanol e etanol.

Deste modo, esta tese concentra-se no estudo do efeito da concentragao de cobalto
e do tratamento térmico sobre os niveis de energia de impureza e defeitos na rede ZnO,
e sua possivel correlagdo com as propriedades de deteccao de gas ozdnio observadas nos
filmes finos de Zn;_,Co,O obtidos por spray pirdlise. Este efeito também ¢é estudado nas
propriedades estruturais e de superficie dos filmes, uma vez que estas também afetam
as propriedades de deteccao de gas dos filmes, e sua influéncia no tamanho de cristalito,

tamanho médio de grao e concentracao de regides deficientes de oxigénio na superficie
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¢é discutido. Os niveis de energia de defeitos e impureza principais sao identificados por
espectroscopia de fotoluminescéncia de acordo com os valores de energia reportados na
literatura e examina-se sua dependéncia com a temperatura. Sao determinadas a espessura
e a temperatura de operagao 6tima dos filmes de Zn;_,Co,0O, também como sua aplicagao
como material de detecgdo de gas ozonio por investigar a influéncia da espessura dos filmes
de ZnO e Zn( 95C0¢,050 nas propriedades de deteccao de gas. Finalmente, sao avaliados
os efeitos da concentracao de cobalto e da atmosfera de tratamento térmico na resposta
sensora ao gas ozoOnio e correlacionados com a microestrutura e os defeitos estruturais de

filmes com concentragoes de cobalto especificas.

Esta tese se encontra organizada em 4 capitulos da seguinte forma: o capitulo 1
contém uma breve descricao dos conceitos tedricos abordados neste trabalho. Inicia-se
com uma visao geral sobre os defeitos pontuais cristalinos, seguido por uma descri¢ao
sobre as caracteristicas dos semicondutores, dos éxidos metdalicos semicondutores e da
matriz ZnO. Entao, é ressaltada a importancia dos defeitos pontuais, formados durante
o processo de sintese, em sua condutividade tipo-n. Posteriormente, os processos de
absor¢ao e recombinagao éptica dos portadores de carga nas bandas/niveis de energia do
semicondutor sao explicados. Finalmente, sdo apresentados o mecanismo de detecc¢ao, as
caracteristicas importantes do material e os parametros dos sensores de gas baseados em
oxido metdlico semicondutor. No capitulo 2 é explicado o método de sintese empregado,
spray pirdlise, e o efeito da molaridade da solugao precursora em filmes de ZnO depositados
sobre substratos de vidro e silicio. Também ¢é descrito o processo de deposicao e tratamento
térmico em atmosfera controlada realizado nos filmes de Zn;_,Co,O, assim como as técnicas
experimentais empregadas para suas caracterizagdes estrutural, microestrutural, quimica
da superficie, 6ptica e de deteccao de gas O3. Sao apresentados e discutidos os resultados
obtidos das caracterizagoes dos filmes de Zn;_,Co,O e os efeitos da adi¢ao de cobalto e
da atmosfera de tratamento térmico sobre a estrutura cristalina e a microestrutura no
capitulo 3, a quimica da superficie no capitulo 4, os niveis de defeitos e impurezas no
capitulo 5 e as propriedades de deteccao de gas O3z no capitulo 6. Também, é mostrado a
influéncia da espessura na resposta sensora ao gas Og dos filmes de ZnO e Zng 95C0¢,050
no capitulo 6. Por 1ltimo, o capitulo 7 apresenta as consideragoes finais e as perspectivas

futuras desta pesquisa.
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Objetivos

O objetivo geral desta tese consistiu em correlacionar os efeitos da concentragao de Co
e do tratamento térmico em atmosfera controlada causados nas propriedades estruturais,
microestruturais, quimica da superficie e 6pticas, com o desempenho de deteccao de gas

O3 de filmes finos de Zn;_,Co,O depositados pelo técnica de spray pirdlise.

Para alcangar o objetivo geral, buscou-se alcancar os seguintes objetivos especificos:

e Obter filmes finos do sistema Zn;_,Co,O em substratos de Si por spray pirdlise, a
partir dos precursores acetatos de zinco e cobalto, para as concentracoes x = 0-15 %

mol de Co, e realizar o tratamento térmico nas atmosferas de oxigénio e nitrogénio.

e Investigar os efeitos da concentragdo de cobalto e da atmosfera de tratamento
térmico nas propriedades estruturais, na microestrutura, e na composi¢ao quimica

da superficie dos filmes.

e Investigar a influéncia da concentracao de cobalto e da atmosfera de tratamento
térmico nos defeitos e impurezas cristalinos induzidos na matriz ZnO, através da

caracterizagao Optica por espectroscopia de fotoluminescéncia (PL).

e Avaliar o desempenho das propriedades de detecgao de gas O3 para os filmes de
/m;_,Co,0O em func¢do da espessura, da concentracdo de Co e da atmosfera de

tratamento térmico.

e Correlacionar os efeitos da concentragao de cobalto e do tratamento térmico em
atmosfera controlada sobre a microestrutura e os defeitos estruturais dos filmes com

sua resposta sensora ao gas Os.
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1 Fundamentos Tedricos

1.1 Defeitos Pontuais Cristalinos

As imperfeigoes na rede cristalina tém uma grande influéncia sobre as propriedades
(6pticas, elétricas, mecanicas, dentre outras) dos materiais, podendo ser favordveis ou
desfavoraveis para alguma destas propriedades, dependendo do tipo de defeito e sua
concentragao. Os defeitos cristalinos sao amplamente classificados, de acordo com sua
geometria ou dimensionalidade, em defeitos pontuais, lineares, e interfaciais. Em esta secao

sao abordados os defeitos pontuais.

Os defeitos pontuais sdao uma modificagdo no arranjo periédico regular dos atomos
na rede, os quais podem ser originados em pontos isolados e associados a posicao dos
atomos ou ao tipo de atomo. Dentre os defeitos pontuais encontram-se vacancias, atomos
intersticiais e substitucionais, porém o tipo e a concentracao de defeitos dependem do

material e de suas condigoes de sintese.

As vacancias sao sitios vazios na rede causados pela auséncia dos atomos. No geral,
este tipo de defeito é facilmente formado durante o processo de sintese ou pelas vibragoes
atomicas da rede causadas pelo aumento da temperatura. A concentracao de vacancias N,

aumenta com a temperatura de acordo com a relagao [46]:

N, = Nexp (— /{i;) (1.1.1)

onde N é o nimero total de sitios atémicos na rede, (), é a energia de formacao da

vacancia e kg é a constante de Boltzmann.

Sitios intersticiais sao lugares na rede onde um atomo que migra de sua posicao
normal se localiza entre dois atomos que se encontram em suas posicoes regulares da rede.
Este tipo de defeito causa uma distor¢ao na rede pois no sitio intersticial nao ha espago

suficiente espaco para o atomo.

Em redes cristalinas compostas por ions, a formacao de defeitos pontuais deve
conservar a neutralidade elétrica da rede, pelo qual os defeitos sdo usualmente formados
em pares. O defeito Frenkel envolve uma vacancia cation e um cation—intersticial, o qual é
criado pela migracdo de um atomo de sua posi¢do normal da rede a um sitio intersticial.
Por outro lado, o defeito Schottky é formado por dois ions de cargas opostas que sao

removidos do interior da rede para a superficie criando uma dupla vacancia. A formacao
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destes dois tipos de defeitos conserva a neutralidade de carga e nao altera a proporgao entre
cations e anions do material (estequiometria). Sdo considerados materiais estequiométricos,
aqueles que nao apresentam alteragoes da proporcao estabelecida na formula quimica
entres seus cations e anions. Grandes desvia¢oes da composicao estequiometria do material
podem ocorrer quando um de seus atomos apresenta diferentes estados de oxidagao e
para manter a neutralidade de carga da rede, defeitos de tipo vacancia ou intersticial dos

atomos que compoem o material devem ser criados.

A adigao de dtomos estranhos (impureza) na rede cristalina pode ajudar a melhorar
propriedades especificas do material, dependendo da concentracao de impurezas dentro ou
acima do limite de solubilidade pode formar-se uma solugao sélida ou uma segunda fase,
respectivamente. O limite de solubilidade depende da temperatura de sintese do material

e do tipo de impureza.

As solugoes solidas conservam a estrutura cristalina da matriz, e tém uma composicao
homogénea com os atomos de impureza aleatoria e uniformemente distribuidos na rede. As
solugoes solidas de tipo substitucional, onde os 4tomos de impureza substituem os atomos
da matriz, se formam mais facilmente quando os atomos de impureza e os atomos da matriz
apresentam caracteristicas atomicas semelhantes, como eletronegatividade, raio ionico
e numero de oxidacdo. No caso de solugoes sélidas intersticiais, os atomos de impureza
ocupam os sitios intersticiais da rede e sao mais provaveis de se formar quando o raio
ionico da impureza é menor que o atomo da matriz. Em ambos tipos de solucoes sélidas
dependendo do tamanho do 4tomo de impureza, pode gerar uma maior ou menor distor¢ao
na rede. No caso de atomos de impureza com diferente carga (estado de oxidagao), a
diferenca de carga deve ser compensada e defeitos de vacancias ou intersticiais podem ser

formados causando uma nao estequiometria da solucao solida.

1.2 Oxidos Metéalicos Semicondutores: Oxido de Zinco

Os sélidos cristalinos podem ser classificados, de acordo com sua condutividade
elétrica, em: metais, semicondutores, ou isolantes. Os semicondutores sao definidos como
materiais com condutividade elétrica menor que a dos metais e maior que a dos isolantes a
temperatura ambiente. Os semicondutores, como os isolantes, sao materiais que possuem
uma separacao de energia entre seus estados ocupados na banda de valéncia e seus estados
desocupados na banda de condugao. Esta separacao é denominada de band gap (E,) que
pode ser até aproximadamente 5 eV para os semicondutores denominados de gap largo e
acima deste valor para isolantes, de modo que a 0 K um semicondutor se comporta como
um isolante [47]. A diferenga entre os semicondutores e os metais ou os isolantes estd na
dependéncia da condutividade elétrica com a temperatura. Ao aumentar a temperatura,

a concentracao de portadores de carga em um semicondutor incrementa levando a uma
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melhora da condutividade elétrica, enquanto nos metais a concentracao de portadores é
constante e o espalhamento de portadores diminui a condutividade elétrica. Nos isolantes,
as ligacoes interatomicas s@o muito mais fortes que nos semicondutores, dificultando o

aumento da concentracao de portadores de carga por excitagao térmica.

Outras maneiras de aumentar a concentracao de portadores de carga e melhorar a
condutividade elétrica dos semicondutores sao através da excitacdo com luz e dopagem. A
excitagdo com luz permite a promocao de elétrons a banda de condugao quando a energia
da fonte de excitagao for igual ou maior que o band gap do semicondutor. No caso da
dopagem, a introducgao de outros atomos pode introduzir niveis de energia proximos as

bandas de valéncia e/ou condugao, que geram estados aceitadores/doadores.

Além da dopagem do semicondutor com impurezas aliovalentes, este também pode
ser dopado por impurezas isovalentes que, normalmente, geram uma pequena perturbagao
na estrutura de bandas da rede da matriz. No entanto, se as propriedades da impureza
isovalente e o 4tomo que ela substitui sdo muito diferentes, a impureza isovalente pode
causar uma perturbacgao significativa na distribuicao eletronica de carga, como aprisionar
um portador de carga, e ocasionar alteragoes na condutividade elétrica e emissdes Opticas

148].

Os 6xidos metélicos semicondutores (SMO-semiconducting metal oxides), compostos
por atomos de metal e oxigénio, apresentam caracteristicas especiais em relacao aos
semicondutores tradicionais como o Si, dadas pela interagao entre os orbitais, comummente,
ns do metal e 2p do oxigénio [49]. Entre suas caracteristicas, se destacam a transparéncia
optica na regiao de energia visivel, as propriedades de transporte eletronica e a nao
apresentacao de efeitos irreversiveis em suas propriedades elétricas por causa da oxidagao.
Estas caracteristicas fazem dos SMO materiais de interesse para aplicagdes como células

solares [50], optoeletronica [51] e sensor de gas [52].

Um dos mais estudados éxidos metélicos semicondutores é o 6xido de zinco (Zn0O),
devido a suas propriedades Opticas, semicondutoras, e piezoelétricas. Adicionalmente,
sua abundancia, baixo custo e facil processamento por diversas técnicas de sintese em
diferentes formas micro e/ou nanoestruturadas (pés e/ou filmes cerdmicos) com vérias
morfologias tém atraido a atencgdo de diversos pesquisadores. [53, 54, 26]. O ZnO, em
condigbes normais de pressao e temperatura, apresenta uma estrutura cristalina hexagonal
wurtzita com parametros de rede a= 3,25 A e ¢= 5,20 A. A estrutura cristalina é formada
por duas sub-redes hexagonais compactas (hcp), onde cada sub-rede é de um tipo de
atomo e encontram-se deslocadas uma em relagdo a outra no eixo c¢. Deste modo, a rede é
composta por estruturas tetraédricas formadas por atomos de um tipo coordenados a 4

atomos do outro tipo como ilustrado na figura 1.2.1 [55].

O ZnO é um semicondutor com um band gap largo e direto (E;, = 3,37 eV em

temperatura ambiente), uma alta energia de ligagdo excitonica de 60 meV, condutividade
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Figura 1.2.1: Estrutura cristalina hexagonal do tipo wurtzita do ZnO com pardmetros de rede
a= 3,25 A e ¢= 5,20 A.

tipo-n, uma alta concentragao intrinseca de portadores (até 10' cm™3), e mobilidade
eletronica (300 cm?/V.s) [49]. Em aplicagoes de optoeletronica ¢ um candidato potencial
devido a sua transparéncia 6ptica para comprimentos de onda na regiao visivel e emissao
de radiagao ultravioleta (UV) a temperatura ambiente. Também é um material promissor
para aplicagdes em sensores de gas por causa da sensibilidade de sua condutividade elétrica

a exposigao de vérios gases [23, 21].

A estrutura de bandas do ZnO, responsavel pelas suas propriedades Opticas e elétricas,
ilustrada na figura 1.2.2, é caracterizada por apresentar o maximo da banda de valéncia e
o minimo da banda de conduc¢ao no mesmo valor do vetor de onda k= 0 no ponto I' da
primeira zona de Brillouin. A banda de conducao é principalmente composta por estados s
e sua banda de valéncia é composta por estados p, sendo a banda de valéncia desdobrada

em trés bandas devido ao acoplamento spin-6rbita A,, e a influéncia do campo cristalino
Acy [56].

A condutividade elétrica tipo-n do ZnO puro tem sido associada a presenca de
defeitos cristalinos intrinsecos [57, 58, 59]. Estes defeitos cristalinos sdo formados durante
o processo de sintese e atribuidos a nao estequiometria entre os atomos de Zn e O. A
presenca destes defeitos cristalinos no ZnO geram estados eletronicos localizados com

diferentes niveis de energias dentro do band gap do material.

Tais defeitos incluem vacéncias (sitios vacantes), sitios intersticiais e anti-sitios de
atomos de Zn (Vz,, Zn;, Oz,, respectivamente), assim como de atomos de oxigénio (Vo,
O; Zngp, respectivamente). A energia de formacao de tais defeitos cristalinos depende das
condigoes de sintese. Por exemplo, em condi¢oes de processamento ricas em oxigénio ¢é
esperado que predominem os defeitos aceitadores Vyz,, O;, Oz,, sendo Vz, o defeito que
apresenta menor energia de formagao. Por outro lado, em condigoes ricas em Zn espera-se

que os defeitos doadores Vo, Zn; Znp sejam predominantes, e Vo tenha a mais baixa
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Figura 1.2.2: Estrutura de bandas do ZnO com o desdobramento da banda de valéncia causado
pelo acoplamento spin-érbita A, e a influencia do campo cristalino A.y.

energia de formacao [60]. Os defeitos cristalinos sdo denominados do tipo doadores quando

seus atomos cedem elétrons e aceitadores quando seus atomos recebem elétrons.

Os defeitos cristalinos doadores rasos, com niveis de energias préximos da banda
de condugao (da ordem de alguns meV), sdo importantes para aumentar a concentragao
de portadores de carga (elétrons) e melhorar a condutividade elétrica do ZnO, dado que
os elétrons que se encontram localizados nesses niveis rasos podem ser termicamente
promovidos a banda de conducao. Os elétrons localizados em niveis doadores profundos
(com energias no meio do band gap), em condigoes de equilibrio, ndo ajudam a incrementar
a concentragao de portadores e consequentemente nao contribuem a conducgao elétrica
[61]. A origem exata de qual tipo de defeito causa a condutividade tipo-n no ZnO é
um assunto controverso e ainda em debate. Comumente, tem sido atribuido Vo ou Zn;
(58, 62, 63, 59, 64], porém alguns autores [60, 65] questionam este resultado e argumentam
que Vo atuam como doadores profundos e que Zn;, apesar de ser um doador raso, sua
difusao na rede nao permite que seja estavel isoladamente a temperatura ambiente, pelo
qual estes dois defeitos nao podem contribuir a condutividade tipo-n. Por outro lado,
Janotti et. al sugerem que H, adicionado nao intencionalmente durante o processo de
sintese, pode substituir &tomos de O na matriz ZnO e atuar como um doador raso, de
modo que em concentragoes significativas poderia explicar a condutividade tipo-n [66].
Look et. al reportaram para o ZnO com tratamento térmico sob uma atmosfera de Ny, a
formacao do defeito complexo Zn;-No como um doador raso associado ao Zn; que contribui
a condutividade [57].
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1.3 Propriedades Opticas dos Semicondutores

As propriedades 6pticas permitem identificar os efeitos da interacao da radiagao
eletromagnética com o semicondutor. A absorcdao de um féton induz transi¢oes eletronicas
entre diferentes niveis de energia, se a energia do féton for igual ou maior que a energia do
band gap (E,) ocorre uma transicao banda a banda, entre a banda de valéncia e a banda de
conducao. Estas transicoes banda a banda sao diretas se ocorrem entre duas bandas com
o mesmo valor de vetor de onda k, e sdo indiretas se ocorrem entre bandas com diferente
valor de k, onde um fonon é absorvido ou emitido para conservar o momentum, como é
ilustrado na figura 1.3.1 [67].

Ec

e

Transigdes
diretas

Transigdes
indiretas
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Figura 1.3.1: Absorc¢ao 6ptica banda a banda, transicao direta para o mesmo valor de vetor de
onda k e indireta para valores diferentes de k envolvendo um fénon adsorvido (linha sélida) e
emitido (linha tracejada).

Em uma transicao banda a banda, um elétron da banda de valéncia é promovido
para a banda de conducao deixando para tras um buraco na banda de valéncia. Devido
a interacao coulombiana entre o elétron e o buraco, pode ser formado um estado ligado
denominado de éxciton, com uma energia um pouco menor que a energia da banda de
condugao. O éxciton podem ser considerado andlogo ao atomo de H. Apds a absor¢ao do
féton, os portadores de carga excitados perdem sua energia por diferentes mecanismos
de recombinagdo. Na recombinag¢ao banda a banda, os portadores de carga (elétron e
buraco), se relaxam até as bordas de suas respectivas bandas interagindo com a rede
cristalina emitindo fénons (termalizagdo) até recombinar-se, emitindo um féton de energia
caracteristica (luminescéncia) que serd igual a energia do band gap. No caso do éxciton ter
sido formado, serd emitido um féton com energia E,-E,, onde E, ¢ a energia de ligacao do

par elétron-buraco.

Os semicondutores com impurezas (doadoras ou aceitadoras) ou defeitos na rede

cristalina, gerados pela dopagem ou processo de sintese, apresentam estados localizados no
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band gap que influenciam os processos de absorcao e emissao 6ptica. Os portadores de carga
fotoexcitados podem ser capturados por estes defeitos ou impurezas cristalinas e entao
recombinar-se por meio de processos radiativos e nao radiativos. Entre as recombinacoes
radiativas encontram-se os éxcitons ligados a impureza, os pares doador-aceitador e banda-
impureza. Para as recombinagoes dos éxcitons ligados e dos pares doador-aceitador devem
ser levadas em conta as energias de ligagao do éxciton com a impureza Egyx e do doador

com o aceitador Ep 4, respectivamente.

1.4 Sensores de Gis Baseados em Oxidos Metalicos Semiconduto-

res

Um sensor de gas tem dois processos basicos denominados de recepg¢ao e transdugao.
A recepcao transforma a interacdo do gas com a camada sensora (material semicondutor)
em um forma de energia (resposta), e a transdugdo converte esta energia (resposta) em
um sinal analitico. Dependendo do principio de funcionamento da recep¢ao, o sensor é
classificado em quimico, fisico, ou bioquimico. Além disso, também é considerado para a

classificagao o principio de funcionamento do transdugao (resistivo, piezoelétrico, etc).

Os sensores de gas baseados em 6xidos metalicos semicondutores sdo do tipo quimico-
resistivo. Nestes, o gas ¢ detectado a partir de uma reacdo quimica com a camada de
detecgao semicondutora, que envolve transferéncia de portadores de carga em temperaturas
maiores que 100 °C, a qual produz uma mudanca na resisténcia elétrica do material

semicondutor [68].

Os sensores de gés de 6xido metalico semicondutor (SMO) sdo amplamente estudados
por apresentarem reatividade da superficie, variacoes da resisténcia elétrica detectaveis
quando na presenga de um determinado gds (em comparagao com metais e isolantes),
estabilidade quimica, compatibilidade com a tecnologia eletronica existente, diversas areas
de aplicacdao, uma alta variedade de gases detectaveis e baixo custo. O primeiro sensor
de gas de SMO comercial foi desenvolvido por Taguchi em 1968 para deteccao de gases
inflamaveis e redutores (Taguchi Gas Sensor (TGS) da Figaro Engineering Inc), desde
entao os SMO continuam sendo estudados para deteccao de gases explosivos, toxicos e
poluentes [21, 69, 4], sendo os mais estudados SnOs, ZnO, InyO3 e WO3. No entanto, é
necessario um entendimento fundamental dos mecanismos envolvidos no processo detec¢ao
para o desenvolvimento de novas geragoes de sensores de gas a base de SMO que atendam
as necessidades atuais de miniaturizacao, temperaturas de operacao proxima da ambiente,

alta confiabilidade, baixos limites de deteccao de gas e também uma melhor seletividade.
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1.4.1 Mecanismo de Deteccao

A deteccao dos sensores de gas de SMO ocorre comumente por reagoes de superficie
termo-ativadas (T> 100 °C) entre as espécies quimicas reagentes da atmosfera ambiente, o
material detector semicondutor e o gas de analise. Sob uma atmosfera de ar, as moléculas
de oxigénio sao adsorvidas na superficie do material semicondutor (aquecido a uma
temperatura fixa). Uma vez adsorvidas, podem capturar elétrons da banda de condugao
do material semicondutor tipo-n e formar anions sobre sua superficie. Para semicondutores
do tipo-p, o processo ¢é inverso. A quantidade de elétrons dos dnions de oxigénio e o tipo

molecular ou atémico (O3 ,037, O~, O>7) dependem da temperatura [3].

O recobrimento da superficie # do semicondutor pelas espécies de oxigénio é dado

por [3]:

o
0= @ (1.4.1)
[54]

onde [Og‘s} é a concentracao das espécies de oxigénio na superficie, a e [ representam
o numero de elétrons capturados e se o oxigénio é molecular ou atéomico, respectivamente.
[Si] é a concentragao total de sitios ativos na superficie, sendo definida pela soma da
concentragao de sitios ativos disponiveis [s] mais a concentracao das espécies carregadas
05.] 3]

A adsorcao das espécies de oxigénio cria uma camada de carga sobre a superficie do
semicondutor, que gera uma regiao de deplecao de carga em um semicondutor tipo-n e
uma regiao de acumulagao de carga para um tipo-p, que causa uma mudanca na resisténcia

elétrica do semicondutor.

Uma vez que o gas de analise encontra-se presente na atmosfera, ele pode reagir
com as especies de oxigénio adsorvidas e/ou direitamente com a superficie do material
sensor (SMO). Se o gés for do tipo redutor (ex.: CO, e NHj3), atua como um doador de
elétrons e contribui para a dessorcao de oxigénio e os elétrons resultantes das reagoes
quimicas retornam as suas respectivas bandas, aumentando a concentracao de elétrons do
semicondutor. Por outro lado, se o gas for do tipo oxidante (ex.: O3, e NOy), atua como um
aceitador de elétrons e contribui para a captura de elétrons das bandas do semicondutor,
aprisionando-os na superficie, aumentando a concentracao de carga negativa na superficie e
diminuindo a concentracao de elétrons do semicondutor. Nestes dois casos, o gas de analise
gera uma mudanga na concentracao de portadores de carga na superficie e, portanto,
na resisténcia elétrica do material. As mudancas na resisténcia elétrica dependem se o
material sensor é um semicondutor tipo-n ou tipo-p, ou do tipo do gas analisado (redutor

ou oxidante).

Num semicondutor tipo-n, os elétrons sao os portadores de carga majoritarios.
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Na presenca de um gas redutor, diminui-se a concentragao de elétrons na superficie do
semicondutor, o que causa um aumento da concentracao de portadores de carga majoritarios,
devido ao retorno dos elétrons a banda de conducgao. Isto produz uma diminui¢ao no
entortamento das bandas e na regiao de deplegao, levando a diminuic¢ao da resisténcia
elétrica [70]. Na presenca de um gés oxidante, aumenta-se a concentragdo de elétrons na
superficie do semicondutor, diminuindo a concentragao de portadores de carga majoritarios,
uma vez que os elétrons da banda de conducao sao capturados pelas moléculas de gas
adsorvidas. O entortamento das bandas e a regidao de deplecao sdo maiores, causando uma

aumento da resisténcia elétrica [71]. Estes comportamentos sao ilustrados na figura 1.4.1.
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Figura 1.4.1: Representacdo do diagrama de bandas de um semicondutor tipo-n e da variagao
da resisténcia elétrica na presenca de um gas (a) redutor e (b) oxidante.

Ao contrario de um semicondutor tipo-n, os buracos sao os portadores de carga
majoritarios em um semicondutor tipo-p. Na presenca de um gas oxidante, aumenta-se a
concentragao de buracos produzindo uma diminui¢ao no entortamento das bandas e na
regiao de deplecao, levando ao diminui¢ao da resisténcia elétrica. Para o caso de um gas
redutor, diminui a concentragao de buracos, devido ao retorno dos elétrons a banda de
valéncia, aumentando o entortamento das bandas e a regiao de deplecao, provocando uma

incremento da resisténcia elétrica.

1.4.1.1 Modelo da Barreira de Potencial

O modelo da barreira de potencial é comumente aceito para explicar o mecanismo

de deteccao dos sensores de gas de SMO. Neste modelo considera-se que a camada de



Capitulo 1. Fundamentos Tedricos 35

deteccao é formada por graos, e parametros como tamanho, forma, e o contato entre as
particulas/graos devem ser considerados. [72, 3]|. Por simplicidade, o modelo que serd
apresentado considera uma camada de deteccao de um SMO tipo-n, com graos levemente
conetados e suficientemente grandes para que a largura de deple¢ao w seja pequena em

comparagao com o tamanho de grao (figura 1.4.2).
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Figura 1.4.2: Representacdo do modelo da barreira de potencial de uma camada sensora de
oxido metdlico semicondutor tipo-n formada por graos grandes e levemente conetados sob uma
atmosfera de oxigénio. O~ representa o oxigénio adsorvido. Adaptado de [1].

A adsorcao das espécies de oxigénio sobre os graos da camada sensora, devido a
transferéncia de carga entre os graos e o oxigénio na superficie, causa uma deplecao de
carga dos graos com uma largura w e o entortamento das bandas, como esquematizado
na figura 1.4.2. Este entortamento das bandas é descrito pela energia potencial ¢V (x)
e caracterizado por uma barreira de potencial ¢V, onde ¢ é carga do elétron, V(z) é
o potencial elétrico em func¢do da posi¢ao na banda (x) e Vi é o potencial elétrico na

superficie.

Da equagao de Poisson tem-se a relacdo entre o potencial elétrico V' (z) e a densidade

de carga:
¢*V(z) _ plx)

— 1.4.2
dz? € ( )

¢ é a permissividade do SMO e p(z)= ¢ {Nj(x) — n(x)}, onde N (z) e n(x) sdo as
densidades de doadores ionizados e de elétrons, respectivamente. Assumindo a ionizacao
térmica de todos os doadores (rasos) na regiao de deplegdo, a densidade de doadores Ny(x)

seria Ny(z)= N (z) e densidade de portadores n(z) seria n(x) ~ 0. A densidade de carga
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fora da regiao de deplegao é considerada neutra, e a densidade de carga na superficie (),
considerando que todos os elétrons de deplecao sao transferidos a superficie, ¢ igual a

—qNgw. Deste modo a densidade de carga é:

p(x) =qNy; para 0<z<w (1.4.3)

p(x) =0 para w<zx (1.4.4)

Substituindo 1.4.3 em 1.4.2

d2V(.Z’) qu

= — 1.4.5
dx? € ( )
integrando e considerando que %&”): 0 e V(w)= 0. O potencial eletrostatico é:
N,
Vi(z) = —% (z —w)? (1.4.6)
€

A energia potencial eletrostatica ¢V (x) e a altura da barreira ¢V podem ser calculadas
de 1.4.6 considerando que ¢V (0) > ¢V (w)

2

N,
aV () = gVp + T (o — w)? (1.4.7)

onde ¢Vp é uma constante. A altura da barreira de potencial pode ser definida por:

QQNd’LU2

qVs=qV(0) — ¢V (w) = 5

(1.4.8)

Devido ao entortamento das bandas (formacao da barreira ¢Vj), a condugao ocorre
quando os elétrons tem energia suficiente para superar a barreira de potencial nas fronteiras
de grao percolando entre os graos, ou seja, a condugao/resisténcia elétrica do SMO é

modulada pela altura da barreira entre os graos qVi.

Assumindo que a distribuigao de Boltzmann é valida (¢V; é maior que vérios kgT),
a densidade de elétrons com suficiente energia para superar a barreira entre os graos e

participar do processo de condugao é dada por:

qVs )
s = N, — 1.4.9
n 4 ExXp ( T ( )
e portanto a resisténcia elétrica é:
1 qVs
— = 1.4.1
R x o = R = Rpexp (kBT) ( 0)
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Ry representa a resisténcia da banda plana.

Quando o gas de andlise (redutor ou oxidante) interage com as espécies de oxigénio
adsorvidas sobre os graos ou direitamente com os graos do SMO, a concentracao de elétrons
na superficie destes graos ¢ alterada e afeta o entortamento das bandas (altura da barreira
qVs). Portanto, a resposta sensora ao gas de andlise depende da altura da barreira ¢V
que é regulada pela concentracao de carga na superficie do SMO. De acordo com isto,
da variagdo da altura da barreira gAV, quando o SMO ¢é exposto ao gas (¢V4%°) e ao ar
(qVe) (figural.4.3 [2]) pode determinar-se a resposta sensora ao gas de andlise do SMO

tipo-n, .S, pela relacao [2]:

qAVj

S, = ex 1.4.11
n p ( il > ( )

E F E A

E\Iac -~ Evac
X ¢’ X d)gés
v B qV;
Ve e 1 000000000

N o000 ¥ qav \ E
= v ——-————- ED
Es

\ 4
y

(a) (b)

Figura 1.4.3: Representacao do diagrama de bandas de um semicondutor tipo-n sob uma
atmosfera de (a) ar e (b) CO ( gas redutor), com suas respectivas varia¢oes de altura da barreira
de potencial AV e funcdo de trabalho A®. x é a eletronegatividade do SMO. Adaptado de [2].

1.4.2 Mecanismo de Conducdo da Camada de Sensora

Na camada de deteccao do SMO ¢é onde ocorre a interagao com gas de analise.
Dependendo de como seja a microestrutura da camada, o gas pode ter uma maior ou
menor superficie de interagao com o SMO, o qual é refletido na resposta sensora. Em
geral, podem ser consideradas dois tipos de camadas formadas por graos: compactas e

porosas. As camadas compactas sao caracterizadas por graos extremamente proximos e
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com um maior grau de densificagdo dos graos, enquanto as camadas porosas apresentam
graos proximos com uma menor regiao de contato entre os graos, o qual cria um pequeno

espacamento entre os graos, como é ilustrado na figura 1.4.4.

Camada compacta

Regiio 4;.--- -
de E
deplecio |
Canal de
Camada porosa condugio
Fluxo de
corrente
Energia

(b)

(2)

Figura 1.4.4: Representacdo (a) camadas compacta e porosa formadas por graos (b) diagrama
de bandas de uma camada compacta de um éxido metélico semicondutor tipo-n sob a exposi¢ao ao
gas de andlise. w e z4 sao a largura da regiao de deplecao e a espessura da camada, respectivamente.
Adaptado de [3].

Em uma camada compacta de SMO tipo-n, o gas interage unicamente com os graos
que se encontram na superficie. Isto leva a uma camada que pode ter uma parcial ou
completa deplecao de carga w, a qual depende da espessura da camada como serd explicado
na subsegdo 1.4.3 (tamanho de grao). Em uma camada com uma parcial deplecao de
carga, o fluxo de elétrons (canal de condugao) é paralelo a regiao de deplecao, ou seja, a
condugao ocorre na regiao bulk da camada (figural.4.4). Estas duas regides atuam como
duas resisténcias em paralelo, onde uma é influenciada pelas reagdes quimicas na superficie
e a outra nao, o qual explica a limitada resposta sensora ao gas de anélise [3]. No caso de
uma camada com uma completa deplecao, a conducao é dada pelos elétrons na superficie.
No entanto, é possivel que a exposicao a um gas redutor possa converter uma camada
com completa a parcial deplecao devido a injecao de portadores de carga. Por outro lado,
também é possivel que a exposi¢do a um gas oxidante possa converter uma camada com

parcial a completa deple¢do (pela captura de portadores carga) [3].

A interacao do gas com uma camada porosa de SMO tipo-n ocorre por meio dos
graos em toda a camada, de modo que a area de superficie ativa é maior do que para a
camada compacta. Em camadas porosas, os graos podem estar conectados a seus vizinhos,

de acordo com o grau de sinterizagao, por pescogos em trés diferentes formas: i) pescogos
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abertos, ii) pescogos fechados e iii) fronteiras de grao, como ilustrado na figura 1.4.5. Uma
vez que ocorre a deplecao dos graos, pela carga adsorvida na superficie dos graos que
resulta da interacao com o gés, estas trés formas de conexao entre os graos vizinhos afetam

0 mecanismo de condugao.

Em graos bem sinterizados, conectados por pescocos abertos, sua deplecao causa uma
mudanca na largura do canal de condugao através dos graos (figura 1.4.5a). Neste caso, a
carga acumulada na superficie leva a uma conducao por bulk como no caso da uma camada
compacta com uma deplecao parcial. Em graos com uma sinterizacao parcial, os pescogos
que conectam os graos sao estreitos e a deplecao dos graos fecham estes pescogos deixando
um caminho de maior resisténcia entre os graos (figura 1.4.5b). Assim, a conducao é dada
pelos elétrons na superficie e denominada como conducao por estados de superficie. Para
graos levemente conectados (ndo sinterizados juntos), os pescogos sdo muito estreitos e a
deplegao dos graos forma uma barreira de potencial nas fronteiras de grao (figura 1.4.5¢).
A conducao ocorre quando os elétrons tém energia suficiente para superar a barreira de
potencial nas fronteiras de grao e percolar entre os graos (modelo da barreira de potencial).
Este mecanismo de conducgao é denominado como condugao por barreira, e a altura da

barreira depende da densidade de carga na superficie [3].

tw
canal de
............... conducao
Z,-2w [
j\ JLI qV,

(a) (c)

Figura 1.4.5: Conexao intergraos de uma camada porosa de SMO a) pescogo aberto b) pescogo
fechado c) fronteira de gréo. Z, e Z, — 2w sao a largura do pescoco e do canal de conducdo,
respectivamente. Adaptado de [3].

A formagao dos pescogos entre os graos de um SMO depende do método de sintese e
das condigoes de sinterizacao empregadas. Em geral, o surgimento de pescocos resulta de
tratamentos em altas temperaturas (7' > 700 °C). Para filmes finos de SMO (espessura
< lpm) sem tratamentos em altas temperaturas é esperado que os graos cresgam sepa-
radamente sem formagao de pescogos ou levemente conectados, portanto a conducao é

controlada pela barreira de potencial entre os graos [73].
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1.4.3 Caracteristicas do SMO que Influenciam o Desempenho Sensor

O mecanismo de deteccao de gas é um processo complexo que depende da contribuicao
quimica da superficie e eletronica do 6xido metalico semicondutor. Varios fatores como
a atmosfera, a microestrutura e composicao do SMO influenciam uma ou ambas destas
contribui¢oes afetando principalmente sua resposta sensora, e até outros parametros de

detecgao.

1.4.3.1 Tamanho de Grio

De acordo com o mecanismo de detec¢do, a acumulacao de carga na superficie dos
grao do SMO tipo-n gera um campo elétrico que leva a formacao de uma regiao de deplecao
e um entortamento das bandas de energia. A largura da regiao de deplecao w é dada pela

relacao 1.4.8 do modelo de barreira de potencial:

2eV
w = 1.4.12
VN, ( )

e pode ser re-escrita em termos do comprimento de Debye Ap, que é distancia na

qual o potencial elétrico dos portadores de carga persiste e é parametro caracteristico de

cada semicondutor:

2qV, ekgT
w =4/ k:BT)\D onde Ap = 7Nd (1.4.13)

onde kp ¢é a temperatura e T' é a temperatura. Da relacao anterior tem-se que w o
Ap, portanto se o tamanho de grao for comparavel ao comprimento de Debye, a conducao
elétrica do SMO, que é controlada pela largura da regiao de deplecao, dependeria do
tamanho de grao. Para graos maiores, com didametro » 2Ap, a regiao de deplecao dos graos
é pequena comparada ao tamanho de grao, assim a conducao elétrica é controlada pela
barreira de potencial formada entre as fronteiras dos graos devido ao entortamento das
bandas de energia, que nao depende do tamanho de grao. Deste modo, a resposta sensora

¢é praticamente independente do tamanho de grao.

No caso de graos pequenos, com didmetro < 2\p, os graos sofrem uma quase completa
deplecao de portadores de cargas impedindo a conducao através dos graos, portanto a
condugao elétrica é afetada pelo tamanho de grao e controlada pela carga na superficie dos
graos. Neste caso, a resposta sensora depende do tamanho de grao e apresenta os maiores
valores [74, 75, 76]. O que foi mencionado para o tamanho de grao também é valido para

a espessura da camada sensora no caso de uma camada compacta.



Capitulo 1. Fundamentos Tedricos 41

1.4.3.2 Dopagem

A adicao de impurezas na matriz do SMO pode contribuir para o aprimoramento
da resposta sensora e de outros parametros de deteccao de gas, como a seletividade,
estabilidade e temperatura de operagao, devido a influéncia da impureza nas propriedades
quimicas e/ou elétricas do SMO [52]. O efeito da dopagem do SMO nos parametros
de deteccao tem sido explicado através de dois mecanismos, a sensibilizacdo quimica e

eletronica.

A sensibilizagdo quimica do SMO com metais nobres [77, 78] e metais de transi¢ao
[79, 29] melhora a reatividade da superficie por incrementar o nimero de sitios ativos,
além de favorecer os processos de adsorc¢ao e dessor¢ao do gas de analise. Neste caso, a
impureza é considerada como um catalizador, onde o gas primeiro interage com a impureza
ativando ou formando espécies reativas do gas de analise, seguidamente estas espécies
reativas de gas sao transferidas para interagir direitamente com a superficie ou com as
espécies de oxigénio adsorvidas na superficie do SMO [52]. Este processo é denominado
de spillover e contribui para o recobrimento da superficie do SMO com o gas de analise,
melhorando a fungao de recepcao do sensor de gas. O mecanismo de spillover é comumente
utilizado para explicar o melhoramento dos parametros de deteccao dos SMO dopados

que apresentam segregagao de fases ou que sao decorados [80, 52]

A dopagem do SMO contribui para a sensibilizacao eletronica por induzir niveis
de impurezas e defeitos cristalinos que afetam a condugao elétrica. No caso de um SMO
tipo-n, a dopagem pode causar um entortamento inicial das bandas de energia (regiao de
deplecao) por alterar a carga na superficie. Este entortamento ndo depende da interagao
com as espécies de gds na atmosfera e afetaria a funcao de transducao do sensor de gas [52].
Se o gas de andlise for oxidante ou redutor, o entortamento inicial de bandas contribuiria
para o efeito do entortamento das bandas (altura da barreira de potencial) gerado pela
interacao das espécies de gas com a superficie do SMO, o qual causaria uma mudanca na

altura da barreira, de acordo com a espécie de gas, melhorando a transducao.

1.4.3.3 Microestrutura

As caracteristicas microestruturais da camada de detec¢ao, além do tamanho e forma
dos graos, a porosidade, e sua espessura também influenciam a resposta sensora do SMO.
As diferentes morfologias das nanoestruturas sao caracterizadas por apresentar uma maior
area de superficie, a qual permite a adsorcao na superficie de uma maior quantidade de
espécies de gas otimizando sua resposta sensora. Como foi mencionado anteriormente,
camadas de detec¢ao porosas permitem a interacao de todos os graos da camada do SMO
com as espécies de gas, melhorando a area de superficie. Isto é devido a difusao do gas
através dos poros da camada do SMO, que depende do tamanho médio dos poros e da

temperatura de operacgdo. Se todos os caminhos de percolagao na camada sao ac