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RESUMO

Este trabalho envolve a producdo, caracterizacdo e otimizagdo de
dispositivos eletronicos baseados em nanofios de SnO: visando o estudo das
propriedades de transporte eletronico e de deteccédo de 0zOnio nestes dispositivos.
As superficies dos nanofios de SnO. s&o as responsaveis por conferir ao material
gualidades de sensoriamento de diferentes espécies quimicas como 0 0z6nio. Neste
trabalho foram investigadas as propriedades eletronicas de dispositivos baseados em
um unico nanofio e rede de nanofios e suas respostas quando submetidos a
diferentes ambientes nos quais foram controlados o tempo de exposicdo e a
guantidade do gas de interesse em temperatura ambiente. As amostras de SnO>
foram caracterizadas usando-se imagens de microscopia eletrbnica as quais
mostraram a formac&@o de nanofios distribuidos aleatoriamente sobre os substratos
de crescimento com comprimentos da ordem de dezenas a centenas de micrometros
e larguras tipicas entre dezenas de nandmetros até micrometros. Os padrdes de
difracdo de raios-X confirmaram a fase isomorfa ao SnO2 com simetria tetragonal, do
tipo rutila e grupo espacial P42/mnm para todas as amostras. Experimentos de
transporte foram conduzidos para analisar os mecanismos de transporte: foram
observados os mecanismos de Ativacao térmica (altas temperaturas) e Hopping de
alcance variavel (baixas temperaturas). Os resultados, quanto a detec¢éo de ozonio,
mostraram que o tempo de resposta a exposicao ao gas em temperatura ambiente foi
rapida (t < 2 min) em comparacdo com dados da literatura, além de demonstrar alta
sensibilidade de deteccdo. Para otimizar o ganho do dispositivo, a iluminacdo dos
dispositivos com Luz Ultravioleta se mostrou muito eficaz no processo de “limpeza”
dos sensores apos cada ciclo de exposicdo ao 0zonio. Em comparagcdo com dados
da literatura, os dispositivos aqui desenvolvidos demonstram grande eficacia ao
trabalhar em temperatura ambiente, com respostas expressivas e com alta
reprodutibilidade para concentracdo de ozénio da ordem de centenas de ppb. Além
disso, o0 processo para a fabricacdo das amostras e dispositivos € de baixo custo e
facilmente escalavel.

Palavras-chave: Di6xido de Estanho; Nanofios; Ozénio; Dispositivos; Sensores.



ABSTRACT

This work involves the production, characterization and optimization of
electronic devices based on SnO2 nanowires in order to study the electronic transport
and ozone detection properties of these devices. The surfaces of SnO2 nanowires are
responsible for giving the material sensing qualities for different chemical species,
such as ozone. This work investigated the electronic properties of devices based on a
single nanowire and a network of nanowires and their responses when subjected to
different environments in which the exposure time and the amount of the gas of interest
at room temperature were controlled. The SnO> samples were characterized using
electron microscopy images which showed the formation of randomly distributed
nanowires on the growth substrates with lengths in the order of tens to hundreds of
micrometres and typical widths between tens of nanometres and micrometres. X-ray
diffraction patterns confirmed the SnOzisomorphous phase with tetragonal symmetry,
rutile type and P42/mnm space group for all samples. Transport experiments were
conducted to analyze the transport mechanisms: Thermal activation (high
temperatures) and Variable Range Hopping (low temperatures) were observed. The
results, in terms of ozone detection, showed that the response time to exposure to the
gas at room temperature was fast (t < 2 min) compared to literature data, as well as
demonstrating high detection sensitivity. In order to optimize the device's gain,
illuminating the devices with Ultraviolet Light proved to be very effective in the process
of “cleaning” the sensors after each ozone exposure cycle. In comparison with data
from the literature, the devices developed here demonstrate great efficiency when
working at room temperature, with expressive responses and high reproducibility for
ozone concentrations in the order of hundreds of ppb. In addition, the process for
manufacturing the samples and devices is low-cost and easily scalable.

Keyword: Tin dioxide; Nanowires; Ozone; Devices; Sensors.
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1 INTRODUCAO

O ozbnio é um forte agente oxidante comumente utilizado para a
esterilizagdo de salas de operagcdo em hospitais, em pisciculturas e para a
desinfeccdo, desintoxicacdo e desodorizacdo de agua de esgoto. Por exemplo, na
Europa Ocidental se utiliza ozénio para tratamento de 95% da agua potavel [1]. Com
a emergéncia da pandemia de Covid 19, a esterilizacdo com 0z6nio mostrou-se uma
alternativa viavel para a desinfeccado de areas restritas. Este gas também tem um
efeito fundamental na manutencéo da vida terrestre, na chamada camada de ozonio,
porque absorve a radiacdo ultravioleta solar (entre 200 e 300 nm). Por outro lado, o
grande potencial oxidante do 0z6nio pode também se tornar nocivo se em grande
guantidade no ambiente; por exemplo, um ser humano exposto a uma concentracao
de o0zo6nio que varia entre 0,1 a 1 ppm pode ter dores de cabeca, irritacées no sistema
respiratério e queimaduras nos olhos. Segundo resolu¢cBes internacionais
(2002/3/EG) [2], a concentracdo maxima permitida desse gas no ambiente € de 240
g/m3 (~120 ppb) e em ambiente de trabalho ndo deve ultrapassar 200 g/m3 (~ 100
ppb). A norma brasileira N15 [3], j& adverte que a concentracédo de 0zénio é permitida
no limite maximo de 0,08 partes por milhdo (ppm) em um periodo maximo de 48 horas
por semana no ambiente de trabalho. E importante destacar também que o ozonio é
instavel e se transforma em oxigénio apds um tempo de meia vida de 1 hora em
temperatura ambiente. Este gas pode ainda reagir facilmente com outros atomos
doando um oxigénio livre, como acontece quando de sua reac&do com nitrogénio, cloro
e hidrogénio [4] fazendo com que sua concentracdo varie muito de um lugar para
outro e com o tempo.

Com base nesse panorama, o desenvolvimento de dispositivos que possam
monitorar baixas concentracbes de ozdnio (ppb) é de fundamental importancia.
Atualmente, os dispositivos de monitoragdo deste gads comumente encontrados no
mercado séo grandes e de alto custo, o que torna inviavel sua instalagdo em grandes
guantidades e em ambientes variados. Muitos desses dispositivos sdo fabricados
com policristais, dos quais tornam suas superficies ndo uniformes com qualidade
inferior em relag&o aos fabricados com macro ou nanofios e ainda h& outros que néo
trabalham em temperatura ambiente. Estes sensores também nado sao rapidos para

detectar o gas ao qual foi projetado. A deteccdo do sinal ao gas varia entre 10 a 300
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min [57, 72]. Estes dispositivos tém limitagbes que podem envolver instabilidade,
reprodutibilidade de ciclos de operacgéo e a necessidade de sistemas de operagédo em
elevadas temperaturas. O desenvolvimento de um dispositivo menor, mais barato,
com baixo consumo de energia e confiavelmente sensivel € de grande interesse.

O interesse em dispositivos para a detecgcao de diferentes tipos de sinais
iniciou-se na década 1970, quando sensores semicondutores de gases combustiveis,
sensores de oxigénio e sensores de umidade eram utilizados apenas como
protétipos. Em 1991, Yamazoe demostrou que reduzir o tamanho do elemento
transdutor aumentaria consideravelmente o desempenho de sensores. Algumas
décadas depois, com o0 avango na obtencdo de diferentes materiais e o consequente
incremento no desempenho dos sensores, novos tipos de dispositivos e arquiteturas
foram surgindo, permitindo a enorme gama de sensores que se tem atualmente [5,
6].

Ao receber um estimulo, o elemento sensor produz sinais como tensoes,
correntes ou cargas elétricas, que séo proporcionais a intensidade do estimulo fisico
detectado. Um sensor deve ser caracterizado por alguns parametros que determinam
seu desempenho: a sensibilidade, que € a capacidade em captar o estimulo para o
qual foi construido; seletividade, ou seja, a capacidade de separar diferentes tipos de
estimulos e estabilidade, tanto durante a deteccdo como ao longo do tempo de sua
utilizacdo [5]. Com a necessidade de tornar 0os sensores mais sensiveis, seletivos e
estaveis tendo em vista as vantagens tecnoldgicas, se tornou cada vez mais
crescente a busca para construcdo de modelos com estas caracteristicas e a
nanotecnologia é uma saida interessante para essa evolucao, gracas a possibilidade
de controlar materiais em escalas atdbmicas e moleculares, tornando-se uma solucéo
promissora para a criacdo de sensores mais eficazes, precisos e confiaveis [7, 8]. A
importdncia da nanotecnologia nesse contexto € baseada nas seguintes
caracteristicas: aumento da superficie de contato dos materiais com o ambiente; o
controle das propriedades dos materiais em escala nanométrica possibilita uma maior
proporgdo entre superficie e volume, o que aumenta significativamente a
sensibilidade dos sensores; possibilita a funcionalizagdo de nanomateriais na
capacidade de distinguir entre diferentes substancias quimicas; destaca-se o fato de
gue nanomateriais apresentam alta resisténcia mecanica, térmica e quimica,
possuindo uma durabilidade maior em diversos ambientes. Outra vantagem € a

possibilidade de miniaturizacdo, sem perda de desempenho, permitindo o
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desenvolvimento de dispositivos portateis e integraveis a uma variedade de
aplicagbes, como monitoramento ambiental e diagndstico médico [7]. Além disso,
sensores baseados em nanotecnologia apresentam resposta mais rapida a
mudancas nas condicdes ambientais, 0 que 0s torna ideais para situacdes que
exigem deteccdo em tempo real [8].

O diéxido de Estanho (SnO.) € muito interessante para aplicacdo como
sensor. Este semicondutor do tipo-n, tem um gap relativamente grande (3.4 a 3.7 eV)
e uma estrutura tetragonal do tipo rutila e se sobressai entre os 0xidos metalicos
semicondutores por ter um estado de oxidagdo mais estavel, tanto quimicamente
guanto termicamente, sendo um dos mais empregados na construcao de sensores
de gas além de ter sido o primeiro a ter uma relevancia no mercado [9].

Aliado este fato e as potenciais vantagens do 6xido de estanho (SnO2) no
desenvolvimento de novos sensores de gas baseados em nanoestruturas, este
material se destaca especialmente por ser um étimo candidato para aplicacdes de
sensoriamento de ozoénio [10]. Uma das alternativas de nanoestruturas bastante
utilizada para a fabricacdo e design de diferentes dispositivos € aquela na qual os
materiais sdo produzidos na forma de nanofios.

Os nanofios podem ter carater semicondutor ou metalico, serem maleaveis
ou rigidos e ainda, condutores ou nao de calor [11]. Dentre estes, tem sido dada muita
atencdo aos nanofios de semicondutores como o germanio [12, 13], silicio [14],
fosfeto de indio (InP) [15] e também aos 6xidos condutores transparentes (TCO’s —
Transparent Conductive Oxides) de gap de energia largo tais como o ITO (In203
dopado com estanho) [15], 6xido de indio (In203) [67], dioxido de estanho (SnO2) [16]
e Oxido de zinco (ZnO) [17]. Em comparacdao com os materiais geralmente utilizados
para fabricacdo de dispositivos, semicondutores na forma de nanofios possuem
vérias vantagens [18-25]: podem ser funcionalizados com moléculas biol6gicas ou
guimicas para aplicagbes médicas e de sensoriamento, permitem a miniaturizacao
de fontes emissoras de luz como os LEDs e lasers, possibilitam o desenvolvimento
de novas tecnologias em aplicagcbes como células solares, e ainda, podem ser
usados como sensores de gases Visto que possuem um area superficial
extremamente grande, possibilitando a transferéncia de elétrons entre moléculas
gasosas e a superficie dos nanofios.

Um fato fundamental para a efetividade dos nanofios em aplicagcbes como

sensores de gas € a alteracdo da condutividade intrinseca do material em funcéo do
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estado de carga da superficie a qual é geralmente afetada pela presenca de espécies
quimicas adsorvidas. E interessante destacar que essas propriedades ndo somente
fazem dos nanofios materiais que podem ser aplicados diretamente como o0s
elementos ativos de um determinado sensor, mas também podem ser usados para
aumentar a eficiéncia de sensores ja existentes [26-29]. Os efeitos da alteracdo das
cargas na superficie dos nanofios sdo bastante significativos, como foi mostrado
recentemente: a desordem superficial produzida durante a sintese dos nanofios nos
sistemas baseados em In203 e SnO» (devido as vacancias de oxigénio ou dopagem)
torna aleatdrio o potencial a que estéo sujeitos os elétrons proximos a superficie [30].
Como resultado da interagcdo com o potencial aleatério das superficies, os elétrons
sao “empurrados” para longe das bordas e a influéncia do espalhamento por bordas
€ reduzido. Dessa forma, o estado de cargas da superficie € determinante para a
corrente elétrica percorrendo o nanofio e mais, esta desordem e a deplecao
associada sao, na verdade, a base da operacéao dos sensores desenvolvidos a partir
de nanoestruturas. Dentro desse panorama, a seguir serdo apresentados o0s objetivos
deste trabalho, os conceitos importantes interligados ao desenvolvimento do
trabalho, a metodologia empregada desde o crescimento das amostras e sua
caracterizacdo, os mecanismos de transporte eletronico e da deteccao dos sensores
e finalmente, serdo descritas a construgcdo do dispositivo, sua operacdo e 0S

resultados obtidos.

1.1 OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo geral o desenvolvimento e estudo de
dispositivos eletronicos baseados em nanofios tanto para o estudo dos processos de
transporte em funcdo das condicbes da superficie dos nanofios como para a
consequente aplicacdo tecnoldgica no desenvolvimento de um sensor de 0zénio com
dimensodes extremamente reduzidas. Os objetivos especificos sao:

e Produzir nanofios de SnO, de forma controlada usando o processo de
crescimento baseado em deposi¢cdo de vapores quimicos (CVD, do
inglés, Chemical Vapor Deposition);

e Investigar comparativamente as diferentes arquiteturas propostas para

0s sensores, tendo-se em vista o estabelecimento de um protocolo para
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a deteccéo do 0z0nio;

Escolher e produzir o dispositivo sensor numa arquitetura desejada: por
exemplo, uma configuracdo de dispositivos de muitos nanofios, numa
rede percolativa, ou ainda, utilizar de dispositivos baseados em
micro/nanofios monocristalinos;

Realizar um estudo sobre as propriedades de transporte nos
dispositivos de um unico nanofio e rede de nanofios, de modo a analisar
suas caracteristicas semicondutoras;

Realizar medidas com sensoriamento de oz6nio em diferentes
guantidades para cada arquitetura de sensor escolhida e investigar os

parametros obtidos.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA E METODOLOGICA

No presente capitulo serdo apresentados a teoria associada aos métodos
utilizados no processo de crescimento dos nanofios baseadas em dioxido de estanho
e a construcao e estudo dos dispositivos eletronicos utilizando estas nanoestruturas.
Serdo apresentados os procedimentos metodolégicos das sinteses dos nanofios,
fabricacdo e deteccdo dos dispositivos, abrangendo equipamentos e materiais
necessarios. Além disso, serdo abordadas as técnicas de caracterizacéo a respeito

das propriedades estruturais e eletrénicas dos nanofios de diéxido de estanho.

2.1 SINTESE DOS NANOFIOS

A formacdo de materiais nanoestruturados envolve dois processos
fundamentais que sdo a nucleacao e o crescimento de particulas. Para o crescimento
de nanoestruturas unidimensionais, 0 crescimento anisotrépico do sistema é de
fundamental importancia. Entretanto, para muitos materiais que possuem uma
estrutura cristalina isotropica, a quebra de simetria € necesséria durante a fase de
nucleacdo para induzir um crescimento anisotrépico. Pensando nisso, varios métodos
vém sendo utilizados por diferentes grupos de pesquisa com o intuito de quebrar a
simetria da semente, ou seja, o0 catalisador durante o processo de nucleacéo. Entre
eles estdo os métodos que utilizam diferentes tipos de moldes para direcionar o
crescimento unidimensional, métodos de auto-organizacdo dos materiais e métodos
de crescimento a partir da fase vapor [9], ou ainda processos fisicos como a epitaxia
de feixe moleculares (MBE - Molecular Beam Epitaxy), deposicéo via laser pulsado
(PLD - Pulsed Laser Deposition), dentre outras.

Neste projeto, o processo de crescimento sera baseado em deposicdo de
vapores quimicos (CVD, do inglés, Chemical Vapor Deposition), sendo o método VLS
(vapor - liquido - solido) utilizado para preparagéo das amostras. Esta € uma técnica
de baixo custo em relacdo as outras existentes e 0 método surgiu em 1964 com o R.
S. Wagner e W.C. Ellis estudando o crescimento de estruturas de silicio preparado

com particulas de ouro [31].
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Para o crescimento das nanoestruturas alguns processos sao fundamentais
e serdo detalhados de acordo a Figura 1. Dentro da camara de crescimento o gas O2
e vapor de Sn sao simultaneamente conduzidos - geralmente por um gas de arraste
inerte como o argbnio - e se condensam sobre a superficie de um substrato
convenientemente preparado com nanoparticulas catalisadoras, como visto na Figura
la. O catalisador atua como sitio preferencial para a adsor¢cdo do vapor de Sn e do
gas O, ocorrendo uma reagédo de ambos dentro da nanoparticula, de forma que uma
liga metalica liquida entre eles deve ser formada. Levando-se em conta que o
processo de evaporacao se da de forma continua, € esperado que ocorra um excesso
dos reagentes dissolvidos nas nanoparticulas catalisadoras e como esse processo é
limitado em funcao do préprio volume da gota e da minimizacdo de energia superficial,
as nanoparticulas tornam-se supersaturadas (Figura 1b). Com o continuo aumento
da concentracdo de Sn e Oz na nanoparticula, ocorre a nucleacédo (Figura 1c) e,
finalmente, se observa a segregacao do excesso de Sn e O, com 0 consequente
crescimento dos nanofios (Figura 1d). Uma vez que um primeiro nucleo € formado, o
crescimento torna-se orientado por este e, assim, estruturas monocristalinas e com

diametro bem definidos sdo crescidas.

\ 4/

nanoparticula _g
) vapor
catalisadora \ i /

| \ Y/

. | ‘ ] - ./" -| ! 4
substrato - / /

(a) (b) © (d)

Figura 1: Esquema do processo de crescimento das nanoestruturas via mecanismo vapor-
liquido-solido (VLS). Fonte: Adaptado de: [32].

O mecanismo de crescimento descrito na Figura 1, pode ser entendido
levando em consideracdo um diagrama de fase binario como o da Figura 2. Este
diagrama de dois elementos (A-B) é importante para ilustrar o processo geral de
crescimento desde a composicao até a temperatura adequada para sintese. Note que
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por meio dele é possivel ter um controle da temperatura e da quantidade de
concentragcdo atdmica para ambos os elementos, de modo que se conheca as suas

fases solidas, liquidas e sélido-liquido.

Temperature

A Atom % B

Figura 2: Diagrama de fase binario. Fonte: [33].

Conforme o diagrama, temos a regido superior que representa a fase
liquida (L) e a regido inferior a fase soélida de ambos os elementos. A é uma
composi¢cdo especifica de catalisador e B o semicondutor. As setas verticais e
horizontais representam os maximos e minimos respectivos as concentracdes dos
elementos com relagéo a temperatura. Note que em certas temperaturas a esquerda,
passa a se ter uma regiao liquida + soélido A e a partir do momento que se percorre o
eixo de concentracdes a direita, ou seja, com a concentracdo A diminuindo, aparece
uma regido liquida + solido B. Sendo assim, existira uma temperatura minima para o
método VLS, na qual o catalisador se torna uma mistura liquida com o semicondutor
em forma de vapor a ponto que atinjam a fase de nucleacédo e o crescimento do
nanofio. Fisicamente o sistema tentara equilibrar as energias presentes, pois
ocorrerao processos como a presenca de uma alta energia livre de Gibbs e reducao

dessa energia com a formagéo do nanofio.
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2.1.2 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

A etapa inicial para crescimento dos nanofios no método VLS é a formacéo
das nanoparticulas catalisadoras em um substrato. Para isso, deposita-se um filme
fino de um metal de interesse (geralmente ouro) sobre um substrato de silicio (Si —
Silicon Sense, tipo n) revestido com oxido de silicio (Si/SiO2 — espessura do 6xido 500
nm) para em seguida submeté-lo a um tratamento térmico que ira produzir as
nanoparticulas. Entretanto, € necessario primeiro realizar a limpeza dos substratos
eliminando qualquer contaminante que possa prejudicar a adesdo da camada
metalica ao substrato. Para este processo é utilizada uma sequéncia de limpeza
baseado no mergulho dos substratos de silicio em solventes organicos em ebulicdo
por cerca de 10 minutos em cada: acetona, metanol, etanol; em seguida os substratos
sdo colocados em agua deionizada e imediatamente secos em fluxo de nitrogénio
seco. Os substratos sdo entao transferidos para uma evaporadora e em alto vacuo é
realizada a deposicdo de ouro (Au) por meio de evaporacdo térmica (pressdo da
ordem de 10® mbar). A espessura do filme metalico normalmente usado € de 5 A para
garantir a formacdo de nanoparticulas como mostrado por estudos realizados ao
longo dos anos no NanO LaB, como pode ser observado na Figura 3. De acordo o
previsto, foram obtidas nanoparticulas de ouro uniformemente distribuidas sobre todo
o substrato com didmetros de ~ 5 a 10 A proporcionais & camada de ouro inicialmente

depositada.
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SEl  20kV WD10mm  SS30 x95,000 0.2um  —
NanO LaB - UFSCar 0000

Figura 3: Nanoparticulas de ouro. Imagem obtida por microscopio eletrénico de varredura
(SEM, do inglés, Scanning Electron Microscope).

Cadinho

Figura 4: Imagem da disposicéo dos substratos e pé de estanho sobre o cadinho de
alumina.

Posteriormente a evaporacédo da camada de ouro sobre 0s substratos, estes
foram colocados em um cadinho de alumina, usado como suporte tanto dos
substratos como do estanho em p6 (Sigma-Aldrich, 99,99%), conforme Figura 4. E
importante destacar que o tratamento térmico que converte o filme de ouro em
nanoparticulas de ouro como mostrado na Figura 3 é realizado durante o aumento da
temperatura da camara de sintese, a qual estd em baixa presséo inicialmente. O

cadinho é introduzido na regido central da camara de crescimento (alumina de alta

24



densidade) de um reator tubular como pode ser visto na Figura 5a. O sistema é entéo
fechado, a camara evacuada até uma pressédo da ordem de 102 mbar por uma bomba
de vacuo convencional. Esse procedimento € duplamente importante porque 1)
garante-se uma limpeza da camara antes da injecdo do oxigénio e a formacao de
vapor de estanho usado para o crescimento dos nanofios e 2) garante-se uma
atmosfera limpa durante a formacdo das nanoparticulas que ocorre até
aproximadamente 400 °C. Apds esse processo de limpeza e formacdo das
nanoparticulas, a temperatura da camara é continuamente aumentada a uma taxa de
20°C/min e oxigénio (O2) e vapor Sn (gerado pelas altas temperaturas da camara, da
ordem de 950 °C) sao inseridos na camara como mostra detalhadamente a Figura 5b
na qual se vé a variacdo da temperatura e pressdo em cada fase do processo de
crescimento. As condicdes e parametros tipicos para o crescimento dos nanofios de

SnO; estdo na Tabela 1.

Oxigénio (O2) Fluxo de 15 sccm
Argonio (Ar) Fluxo de 100 sccm
Pressao ~ 10 mbar

Massa do Sn ~ 0,170 mg

Tabela 1: Parametros para o crescimento dos nanofios de SnO..

Forno
a) 950°C

Tubo de alumina

Argonio Material precursor Bomba
Oxigénio de vacuo
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Figura 5: Sistema de crescimento. a) Reator de crescimento. Fonte: [34]; b) Variacéo de
Temperatura e Pressdo na camara com relacéo ao tempo.

Como visto na Figura 5b, durante todo o processo sao controlados a
pressao e atmosfera, a propria temperatura em cada fase do crescimento: nos
primeiros 50 minutos é realizado apenas a limpeza da camara com Argbonio e baixa
pressdo além da formacao das nanoparticulas de ouro. Em seguida, a temperatura
aumenta para 950 °C, o fluxo de oxigénio € ligado e esta situacdo mantém-se durante
60 min. Este é o periodo no qual ocorre a formacao dos nanofios; apds finalizado o
tempo de 60 minutos, o reator é resfriado naturalmente a temperatura ambiente para
coleta do material. Apds o crescimento observa-se que 0s substratos ficaram cobertos
com uma rede de nanofios apresentando nanofios/microfios, conforme sera

apresentado na secao de resultados.

2.2 SEMICONDUTOR: SnO:

O semicondutor SnO2 em escala unidimensional possibilita a constru¢ao de

dispositivos com estruturas bem definidas, ampliando os limites de aplicagbes
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eletrénicas como a sensibilidade, por exemplo, ou ainda um amplo estudo sobre as
propriedades de transporte e contatos elétricos [46]. A capacidade de controlar com
precisdo as dimensfes, a cristalinidade e a composicdo das nanoestruturas
unidimensionais resultam em propriedades exclusivas, viabilizando uma gama de
aplicacdes que ndo seriam possiveis com materiais de dimens@es macroscopicas [46,
47].

O dioéxido de estanho, SnO., faz parte da classe dos Oxidos condutores
transparentes (TCO’s — Transparent Conductive Oxides), que séo caracterizados por
serem materiais que unem uma baixa resisténcia elétrica com alta transparéncia
Optica na regido do visivel [9, 35, 36]. Este material € um semicondutor do tipo-n de
gap largo (3,7 eV), bastante estavel e assim, favorecendo o seu uso para sensores
de gas [35, 37], tendo sido o primeiro 6xido condutor transparente a ter relevancia no
mercado [38-41]. O SnO: sua estrutura € tetragonal do tipo rutila com dtomos de Sn
coordenado a 6 de O como pode ser observado na Figura 6, com 0s respectivos

parametros de rede.

a=4737A
b=4737A

c=3,183 A

Figura 6: Estrutura do SnO.. Fonte: [40].
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Umas das caracteristicas também dos TCO’s sdo a alta condutividade
elétrica dada a defeitos intrinsecos do material, conhecidos como vacancias de
oxigénio. O SnO> é um exemplo disso, em sua forma estequiométrica e gap de
grande valor é classificado como isolante, porém a ndo-estequiometria é dada gracas
as vacancias de oxigénio e/ou a &tomos de estanho intersticiais com valores baixos

de energia de formacéo, fazendo dele um bom condutor [9, 35, 38, 43].

2.3 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL

As propriedades estruturais dos nanofios de SnO: foram investigadas
utilizando técnicas como difracdo de raios-X e microscopia de varredura, as quais

serdo brevemente descritas a seguir.

2.3.1 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

A difracdo de raios X (DRX) € uma técnica utilizada para estudar as
propriedades de materiais como formagéo de fases, estrutura do cristal e orientagéo
cristalina, sejam estas na forma de p6 ou sélidas. A difracdo é determinada pela
estrutura do material e pelo comprimento de onda utilizado. De acordo com o0s
estudos, quando os comprimentos de onda sao significativamente maiores que a
constante de rede do cristal, como ocorre com comprimentos de onda visiveis, a
superposicao das ondas espalhadas pelos atomos do material resulta em um Unico
feixe difratado. No entanto, quando o comprimento de onda é comparavel ou menor
gue a constante de rede, surgem feixes difratados em multiplas dire¢es [44, 45].

Fisicamente é o resultado de interferéncias construtivas e destrutivas
causadas pela interacao entre os raios X incidentes e a amostra como descrito pela

Lei de Bragg, expressa por

2d sen 6 = n4,
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sendo d a distancia entre planos cristalinos, 8 angulo referente ao feixe incidente, n
um numero inteiro e 2 comprimento de onda relativo a radiacéo incidente. A diferenca
de caminho entre ondas refletidas por planos cristalinos sucessivos deve ser um
multiplo inteiro do comprimento de onda para que ocorra interferéncia construtiva,

resultando em um feixe difratado observavel conforme Figura 7.

a/ \ 6
/N
21N T
’/\9_1 \ d
/ | \ l
1 \\
\45111 0

Figura 7: llustragdo da Lei de Bragg na difragéo de raios X. Fonte: [44].

O feixe difratado € evidenciado por meios de maximos no padrdo de difracao
em funcdo do angulo de espalhamento 26, sendo que as posi¢cdes dos maximos
indicam a interacdo dos feixes de raios X com a estrutura cristalina, determinando
precisamente em quais planos do cristal houve difracdo. Os difratogramas
apresentados neste trabalho foram realizados em um difratdbmetro Shimadzu (XRD
6100, 40 kV, 30 mA, radiacédo Cu Ka, 1 = 1,54 nm) pertencente ao Departamento de
Fisica da UFSCar. O intervalo de angulos usados durante o procedimento de analise
compreende valores entre 0° e 60°, faixa suficiente para a caracterizacdo do diéxido
de estanho.

2.3.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

O microscopio eletrénico de varredura (SEM, do inglés, Scanning Electron

Microscope) € uma das técnicas mais amplamente utilizadas para a caracterizagao
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de nanomateriais e nanoestruturas devido a sua alta resolucéo, que pode chegar a
alguns nandémetros. Ele € utilizado para fornecer informacgdes topograficas e de
composicao quimica da superficie de diversos materiais [45].

O microscopio eletrénico de varredura, consiste em um canhéo de elétrons,
um sistema de lentes eletromagnéticas, bobinas de varredura e detectores de
elétrons. As imagens de MEV séo produzidas varrendo a amostra com um feixe de
elétrons emitido termicamente por um filamento de tungsténio ou hexaboreto de
lantanio. O feixe passa pelo conjunto de lentes e é orientado por bobinas para varrer
a superficie da amostra. No conjunto de detectores sdo captados elétrons
secundarios e/ou retroespalhados, obtendo-se ampliagdes de centenas de milhares
de vezes. Os elétrons secundarios sdo elétrons emitidos apds interacao inelastica
com os atomos da amostra, os retroespalhados sédo aqueles elétrons priméarios que
sofrem espalhamento elastico e mantém essencialmente a energia dos elétrons
incidentes.

As imagens de MEV podem ser usadas para analisar morfologia e
microestrutura dos nanomateriais, por exemplo. Elas foram obtidas utilizando o
Microscopio Eletrénico de Varredura JEOL JSM 6510 instalado no NanO LaB, que
possibilitou a verificacdo da formacg&o dos nanofios e suas respectivas nanoparticulas,

como também a sua distribuicdo nos substratos.

2.4 FABRICACAO DOS DISPOSITIVOS

Para estudar as propriedades eletrdnicas de nanoestruturas e suas
aplicacbes é necessaria a construcdo de dispositivos com nanofios. As possiveis
arquiteturas para tanto podem ser compostas por um unico nanofio, um microfio ou
uma rede de nanofios. Para a sua construcdo é fundamental que se estabeleca
contatos elétricos entre as nanoestruturas e os equipamentos de medida. Dessa
forma, foram construidos dispositivos do tipo metal-semicondutor-metal (MSM)

detalhados a seguir.
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2.4.1 DISPOSITIVOS COM REDE DE NANOFIOS

Os dispositivos com rede de nanofios permitem uma gama de aplicagbes
[48, 49] diretas, dentre as quais 0 sensoriamento de gas vem se tornando cada vez
mais investigados. A arquitetura em rede € vantajosa porque aumenta a area ativa do
dispositivo, incorporando multiplos nanofios, e aprimora o tempo de resposta quando
exposto a fatores de excitacdo [9, 48]. H& o inconveniente de jun¢des multiplas entre
nanofios que podem conferir uma resisténcia alta em algumas situa¢des, mas ainda
assim tem se tornado uma alternativa viavel para a fabricacéo de dispositivos praticos.

Uma rede de nanofios semicondutores oferece maior durabilidade e
resisténcia tanto na construgdo como na reproducdo de medidas [9]. Tal como os
dispositivos de um unico nanofio/microfio, a rede de nanofios permite estudar as
propriedades elétricas como o transporte eletrénico, 0 comportamento do contato
metal-semicondutor, assim como o sensoriamento de gas.

Para a construcdo desses dispositivos € necessario a deposi¢cdo de um
metal sobre pontos especificos da rede de nanofios crescidos nos substratos. E
interessante destacar que o substrato com os nanofios assim que retirado do reator
(Figura 8a) pode ser usado diretamente para a fabricacao deste tipo de dispositivos,
otimizando em muito o processo de producéo/obtencdo de dispositivos e dados
experimentais para a sua caracterizagdo. Com o auxilio de uma mascara de sombra
conforme a Figura 8b pode-se definir diretamente o0s contatos elétricos via
evaporacao metélica. Desse modo, sdo formados contatos elétricos sobre toda a area
gue abrange os nanofios no substrato, de acordo com a Figura 8c. Além disso, é
possivel em um Unico substrato definir diferentes dispositivos, com distancias
diferentes entre os contatos e ainda, definir dispositivos com contatos elétricos

construidos com diferentes metais.
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Figura 8: Dispositivo com uma rede de nanofios. a) Rede de nanofios de SnO, crescidos no
substrato como retirados do reator; b) mascara de sombra para contatos elétricos; c)
Contatos elétricos na rede de nanofios realizados por meio de evaporagdo em ambiente de
alto vécuo.

Os metais evaporados nas amostras crescidas foram paladio (Pd) e niquel
(Ni) dos quais se obteve os melhores resultados para analise. Os dispositivos foram
definidos por evaporacdo usando feixe de elétrons (Edwards 306 e-Beam) com

aproximadamente 75 nm de espessura.

2.5 CARACTERIZACOES ELETRICAS

Com base nos dispositivos mencionados na secdo anterior, foram realizadas
investigacBes das propriedades elétricas dos nanofios de didxido de Estanho. Sendo
assim, foram observadas as caracteristicas elétricas dos contatos de modo a verificar
seu caracter 6hmico e o estudo dos mecanismos de transporte eletrbnico nas
nanoestruturas como confirmacdo do comportamento semicondutor e dos
mecanismos envolvidos no transporte de cargas nos nanofios.

A seguir, serdo discutidos o0s procedimentos necessarios para estas
analises e alguns conceitos relacionados aos contatos metal-semicondutor. Uma
investigagdo mais detalhada e teoricamente embasada serd realizada com os

resultados apresentados em sec¢des posteriores.
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2.5.1 EXPERIMENTOS DE CARACTERIZACAO ELETRICA

ApOs serem realizados os contatos elétricos nas amostras, uma pré-
caracterizacao inicial nas amostras foi realizada. O sistema usado para verificacdo
dos contatos elétricos € composto por um microscopio associado a um
micromanipulador conforme a Figura 9. Os dados obtidos foram curvas | x V (corrente
versus tensdo) em temperatura ambiente. Nessa caracterizacdo obtém-se como

resultados curvas que definem a qualidade e o tipo do contato elétrico obtido.

Figura 9: Microscépio com micromanipulador.

O sistema utilizado para experimentos envolvendo transporte eletrdénico, ou
seja, para a investigacdo do carater semicondutor das amostras, esta representado
na Figura 10. Ele é composto por uma fonte de corrente/tenséo (Keithley 2400) e/ou
um eletrémetro (Keithley 6517B), um criostato de ciclo fechado de Hélio (Janis CCS
400H) que varia a temperatura da amostra/dispositivo entre 8 K a 400 K (em ambiente

de vacuo, 10-® mbar) com a ajuda de um controlador de temperatura LakeShore 335.
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Figura 10: Sistema para avaliagdo das propriedades de transporte de portadores em funcéo
da temperatura.

Este sistema € muito Util para analise de transporte eletrénico de portadores
nos dispositivos, visto que podem ser realizadas caracterizagbes diretas de
resisténcia ou corrente como fungédo da temperatura (R x T ou | X T) ou curvas de
corrente versus tensdo (I x V) para diferentes temperaturas, dentre outras

funcionalidades.

2.5.2 MECANISMOS DE TRANSPORTE

De forma geral, em semicondutores ndo é possivel apontar somente um tipo
de mecanismo de transporte de portadores, mas, usualmente, mais de um sera
responsavel pelas condutividades/resistividades das amostras, governando o
comportamento destas propriedades [50]. Os diferentes mecanismos de transporte
podem surgir como o resultado da presenca de defeitos na rede cristalina, sejam
intencionais, como aqueles originados pela dopagem, ou ndo intencionais como as
vacancias de oxigénio como no caso do SnO.. De maneira simples, trés processos
podem ser observados em semicondutores: a ativacao térmica, hopping para vizinhos
préximos (NNH, do inglés, nearest-neighbor hopping) e hopping de alcance variavel
(VRH, do inglés, variable-range hopping) os quais serdo descritos a seguir. Estes

tipos de mecanismos de transporte estao ilustrados na Figura 11, na qual pode-se

34



visualizar (1) ativacdo térmica, (2) hopping para vizinho proximo, (3) hopping de
alcance variavel.

A ativacao térmica (mecanismo 1, Figura 11) € um mecanismo que ocorre
por meio de excitacdo térmica, através da qual portadores sdo excitados entre
diferentes niveis. Essa excitacao pode ser entre um estado localizado e as bandas de
energia do material ou entre bandas do material semicondutor se a temperatura for
suficientemente alta para tanto. A resistividade (p) em funcdo da temperatura (T)

neste caso é dada por,
AE
p(T) = poexp (Q) (1)

sendo p, a resistividade residual, AE € a energia de ativagdo e kz a constante de
Boltzmann.

Considerando uma energia térmica ndo suficiente para excitar os portadores
localizados para os estados estendidos (bandas de energia) do material, diferentes
processos dependentes da temperatura podem ser observados. Estes mecanismos
também contribuem para o transporte de portadores no material e séo caracterizados
por “saltos” (hopping) dos portadores entre niveis discretos que porventura existam
no material. Nestas condi¢des, 0s processos de hopping sao caracterizados por saltos
dos portadores entre os niveis localizados, saindo de um estado ocupado para um
livre, em razdo da sobreposicdo finita das funcdes de onda que descrevem 0s
portadores nos niveis vizinhos. Para a quantificacdo da condutividade por hopping
supbe-se que os niveis proximos tém energias diferentes, ou de outra forma, niveis
com a mesma energia estao distantes infinitamente um do outro (sem essa hipétese
poderia haver a formacao de um estado continuo se a densidade de niveis localizados
for alto o suficiente); como resultado, os saltos sdo assistidos por emissdo ou
absorcao de fonons [9, 51, 52] em niveis de energia nas vizinhancas do nivel de Fermi
do material. Dois tipos de hopping podem ser descritos: aquele entre vizinhos
préximos (NNH) e aquele de alcance variavel (VRH) no qual os saltos podem ocorrer
para vizinhos ndo necessariamente proximos.

No caso do mecanismo NNH (mecanismo 2, Figura 11) deve haver uma
distribuicdo de um grande numero de niveis de energia localizados e proximos, ou

seja, vizinhos que estejam livres para que ocorra a transicdo entre niveis vizinhos
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[52]. Este mecanismo é um tipo de ativacdo térmica entre diferentes niveis, mas com
interacdo colombiana envolvida entre os portadores em niveis localizados distintos.
Entretanto, em temperaturas menores a maioria dos niveis eletrbnicos estarédo
ocupados e a disponibilidade de niveis de energia vazios para que uma transicao
possa ocorrer diminui. Nesta situacédo, o mecanismo VRH (mecanismo 3, Figura 11)
passa a ser importante: neste processo ao invés do portador saltar para o nivel vizinho
mais proximo espacialmente, o salto sera para proximo em energia, mas podendo
estar distante espacialmente. A distancia do salto é dependente da temperatura que
estabelece a razao entre estados preenchidos e vazios (ainda nas vizinhancas do
nivel de Fermi) e assim, também determina a distancia entre dos saltos [51]. Para
determinar a condutividade, supde-se que a fun¢édo de onda que descreve o portador
tem carater localizado, ou seja, ¥ = exp(—ar), sendo a~! o comprimento de

localizacdo dos portadores.

Banda de Conducao

Estados Localizados

Figura 11: Mecanismos de transporte — (1) ativacao térmica, (2) hopping para vizinho
proximo, (3) hopping de alcance variavel. Fonte: [51].

Para determinar a separacdo média entre os niveis de energia proOXimos ao

nivel de Fermi pode-se usar a densidade de estados,

AE ~ —> @)

"~ AmN(ER)R3’

sendo N (Er) a densidade de estados no nivel de Fermi, R 0 espagcamento médio entre

os estados e AE 0 espagcamento entre os niveis de energia. Dessa forma, quanto mais
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distante o portador salta, menor sera a barreira de energia a ser superada. No entanto,
a probabilidade para que haja transi¢do entre dois niveis é proporcional a integral da
superposicao entre as funcdes de onda que descrevem os dois niveis. Com muitos
estados contribuindo, havera varias superposicées e assim pode-se definir um

conjunto de estados comunicantes ao redor do nivel de Fermi [53], ou seja,

P « exp (—ZaR _kATET)' 3)

Quando AE/kgT < 2aR, P € maximo para um R minimo: temos o caso NNH,
ou seja, o transporte de portadores ocorre de um nivel para outro vizinho préoximo
[53]. Logo, deve-se ter uma distancia consideravel para que todo o termo a direita da
Equacéao 3 seja maximo. Derivando a expressao e a igualando a zero, obtém-se um
valor minimo, do qual € obtido uma expressado para a distancia de salto que o elétron

salta para participar do processo de condugao (Rp,pping) Para uma dada temperatura,

1
_ 9 4
Rnopping = (81TaNkBT) ' )

Sendo assim, a resistividade pode ser escrita como,

1

p(T) = poexp (%)4 (5)

onde T é a temperatura e T, = 16a3/kzN(Er) é uma constante. O expoente da
temperatura (i) previsto por Mott representa um sistema tridimensional. Ele previu o
mecanismo VRH considerando que a densidade de estados proxima a energia de

., . . - . . (1
Fermi € constante [53]. Para o caso de sistemas bidimensionais o0 expoente sera (5) e

G) para sistemas unidimensionais. Diante disso, a Equacdo 5 pode ser escrita de

forma geral como

p(T) = poexp ()", ©
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sendom = 1/(d + 1) e T,,, uma constante caracteristica de cada dimensionalidade.

2.6 DETECCAO DE ESPECIES QUIMICAS: 0ZONIO

O mecanismo de deteccdo em sensores de gas baseados em estruturas de
oxidos metalicos pode ser compreendido por processos adsorcdo e dessorcdo
compreendendo a interacdo entre espécies quimicas e superficie de um solido. Desta
maneira, 0s atomos de uma substancia sédo atraidos e aprisionados na superficie do
material, formando uma ligagédo quimica ou fisica, aumentando assim a concentracéo
de moléculas na superficie.

Existem dois tipos principais de adsorcdo: a quimica (quimissorcao) e a
fisica (fisissorcdo) nas quais estdo envolvidos o0s elementos adsorvatos e
adsorventes. Os adsorvatos sao substancias liquidas ou gasosas que ficam retidas
na superficie e os adsorventes sdo solidos que retém a substancia. Em nosso caso
estes correspondem as moléculas de ozénio e a superficie do semicondutor de SnO;
respectivamente. A quimissorcao é baseada em forcas covalentes fortes, formando
ligagBes quimicas entre o adsorvente e 0 adsorbato e a fisissor¢éo envolve interacdes
fracas causadas por meio de forcas de Van der Waals, entre o adsorvato e a
superficie, de modo que néo hé transferéncia de carga ou modificacdes da superficie
[25].

As superficies dos nanofios de SnO2 podem adsorver moléculas de gases
como O, O3 (devido a sua afinidade por elétrons) por exemplo, tornando-o mais
resistivo e criando uma camada superficial carregada. De acordo com Capone e
Siciliano [25], o oxigénio adsorvido causa um efeito nas propriedades elétricas do
semicondutor tipo n que é a alta resisténcia.

O tipo de interacao que ocorre é do tipo dipolo-dipolo (Figura 12), ou seja,
sdo forcas atrativas entre as moléculas de gas e o semicondutor: a estrutura na
superficie dos semicondutores ibnicos (ou materiais de uma forma geral) apresenta
defeitos, sendo assim, pode haver uma interacao eletrostatica com as moléculas no
ambiente. Visto que alguns 6xidos metalicos como o SnO2 sdo semicondutores
ibnicos, o estanho faz o papel do cation capturando elétrons adicionais (chamados de

aceitadores) e o oxigénio dos anions que cedem elétrons (chamados de doadores).
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De acordo com os célculos de Madelung, este efeito eletrostatico gera os estados

superficiais intrinsecos [25].

Figura 12: llustrac@o do processo adsorcdo do gas Oz em um nanofio de SnO,. 03
Moléculas de ozbnio que ganharam elétrons; e~: Elétrons; @: Curvamento das bandas em
funcdo do nivel de Fermi; BC: Banda de Conducéo; BV: Banda de Valéncia.

Ao introduzir um gas no sistema, como o ozbnio (Figura 13a), suas
moléculas sao capazes de serem adsorvidas pela superficie dos nanofios de SnOo,
de modo que se combinam com os elétrons livres préximos formando uma camada
sobre a superficie do material. Dessa forma, tem-se uma reducdo na concentracao
de portadores e consequentemente na condutividade do nanofio.

E observado que o Oz interage diretamente com a superficie do SnO2, em
vez de reagir com 0 oxigénio previamente adsorvido quimicamente na amostra
durante o processo de crescimento [54, 56]. Este mecanismo de deteccdo é dado

pela equacéo de reagao

03(g) +e~ = 07(s) + 02(9) (7)

ApOs esta reacdo, a menos gque o sistema sofra uma agitacéo térmica para
gue haja a dessorcado do 0z6nio, € necessario um certo tempo para que isso aconteca
naturalmente. Uma outra alternativa possivel é acrescentar uma/ou mais variaveis no
proprio sistema que agilizem esse processo. Por exemplo, um fluxo de um gas inerte
como o Nitrogénio (N2), e/ou exposi¢cado a uma radiacdo na faixa do comprimento de
onda UV (ultravioleta) (Figura 13b).
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Figura 13: Mecanismos de a) adsor¢éo e b) dessor¢do. 0;: Moléculas de ozoénio; 03 :
Moléculas de oz0Onio que ganharam elétrons; e~ : Elétrons; h* Buracos; BC: Banda de
Conducéo; BV: Banda de Valéncia.

Quando expomos a superficie do dispositivo a um determinado comprimento
de onda como o UV (devido a grande energia de gap do SnO3, 3.4 a 3.7 eV) a situacdo
pode ser revertida: sdo gerados pares elétron-buraco de modo que esses buracos se
deslocam para superficie, recombinando com os elétrons presos as moléculas de
ozobnio, sendo liberados posteriormente e neutralizando a carga da camada
superficial. Levando em conta a presenca de vacancia de oxigénio nos nanofios ha a
formacdo de estados eletrbnicos no gap do material que por sua vez estdo em
ressonancia com a banda de conducao ou de valéncia [9], permitindo que diferentes
energias possam também ser detectadas pelos dispositivos. O gap de energia e 0s
niveis de defeitos influenciam indiretamente nas propriedades de deteccéo de gas,
principalmente para os sensores de 0z6nio com processos de adsorgéo e dessorgao
[1]. Com esse processo, 0 nanofio volta a ter elétrons nado-ligados a superficie,
resultando em um aumento da condutividade. Esses efeitos superficiais dependentes
de variacdes induzidas por gas sao de fisissorcdo e considerados reversiveis na

variacdo da condutividade elétrica quando expostos a gases deste tipo [25].
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2.6.1 CONFIGURACAO DO SENSOR E DO SISTEMA DE EXPOSICAO AO
0zONIO

Ao produzir o dispositivo de nanofios de SnOz para ser utilizado na detecgéo
de ozonio algumas consideracdes devem ser feitas em relacdo ao sistema de
exposicdo ao 0zoénio. A configuracdo usada esta ilustrada nas Figuras 14 e 15 e foi
especialmente desenvolvida para este trabalho. O sistema permite a
liberacéo/interrupgdo do ozdnio em intervalos definidos pelo usuéario, bem como
permite a exposi¢do do sensor a Luz UV para se aproveitar ao maximo o controle dos
processos de adsorcéo e dessorcao do 0zoénio na superficie do sensor.

A Figura 14 ilustra um esquema do funcionamento do sistema de teste de
gases: o sistema é completamente automatizado permitindo o controle dos intervalos
de exposicao do sensor ao gas de teste ou ao gas de limpeza, bem como controlando
a exposicdo a Luz UV quando necessario. A Figura 15 evidencia alguns dos
elementos do sistema de caracterizacdo dos sensores. Destacam-se: a entrada e a
saida de gases, a camara utilizada para a realizacdo de detec¢cdo com janela de safira
com transparéncia a Luz UV que permite a excitacdo dos sensores; a fonte de Luz
UV acoplada externamente, servo motor para a interrup¢do da iluminagdo se
necessario, o dispositivo dentro da camara e os aparelhos necessarios para controle
de fluxo de gas e da iluminacdo bem como para a aplicacdo de corrente/tenséo e
leitura dos dados de resisténcia.
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Figura 15: Configuragéo real do sistema de controle de exposi¢cdo ao 0zonio.

Estudos [54-58] indicam que a sensibilidade dos sensores pode diminuir
drasticamente com 0 aumento da temperatura ainda que alguns somente conseguem
operar satisfatoriamente em regime de altas temperaturas (T>200 °C). Algumas
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destas pesquisas mostram testes de variagOes de temperatura entre 25°C e 250°C,
e relatam que se pode obter no maximo uma sensibilidade boa em torno de 150°C,
decaindo conforme o aumento da mesma. Neste trabalho, em temperatura ambiente
(25°C), foi possivel obter bons resultados e uma alta sensibilidade com as redes de
nanofios de SnOx.

Dada a toxicidade do ozdnio procurou-se operar no limite inferior possivel do
equipamento usado para determinar qual a menor concentracdo detectada pelos
sensores desenvolvidos. Como a intencao era determinar a quantidade de ozénio em
uma atmosfera ndo estatica, usou-se um sensor de oz6nio comercial para realizar
uma calibracdo entre fluxo e concentracdo de oz6nio na camara de teste. Os fluxos
utilizados foram de 10 sccm, 5 sccm, 2 sccm e 1 sccm, separadamente. A relacao de
concentracdo em (ppm - parte por milhdo) por fluxo (sccm - centimetro cubico por

minuto), com erro de + 0.1 é dada pela curva na Figura 16.

| | Relag&o de concentragéo x Fluxo de O, ‘

Concentracgdo (ppm)
1y

Fluxo (sccm)
Figura 16: Curva de calibracdo de concentracdo de oz6nio para diferentes fluxos de teste.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados resultados referentes as propriedades
elétricas de dispositivos baseados em nanofios SnO, bem como a resposta destes
dispositivos como sensores de 0z6nio. Serdo abordadas etapas importantes como a
caracterizacao elétrica dos nanofios, as caracteristicas dos dispositivos em relacéo
ao tipo de contato metal-semicondutor obtido e aos possiveis mecanismos de
transporte eletronico. Por fim, os resultados referentes a detecgéo de ozdnio e suas

particularidades serdo apresentados.

3.1 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL

ApOs o crescimento dos nanofios conforme descrito no Capitulo 2, observa-
se que os substratos ficaram cobertos com uma “rede de nanofios” apresentando
nanofios/microfios, conforme Figura 17. O rendimento € alto, sendo que a “rede” de
nanofios tem entre 5 e 10 ym de espessura, incluindo formagdes que se assemelham
a pequenos novelos sobre os substratos. Imagens destas nanoestruturas (Figura 17)
obtida por microscopia eletronica revelam nanofios (sec¢des transversais da ordem de
25 a 650 nm) e microfios (~ 1 a 1,5 ym) e comprimentos da ordem de centenas de
nandémetros (~ 100 nm) chegando, em alguns casos, a micrémetros (~ 40 um). Em
seguida, para analisar as propriedades do material como formacdo de fases e

estrutura do cristal, as amostras foram analisadas por difracao de raios-X (DRX).
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Nanofios

Figura 17: Rede de nanofios de SnO. sobre os substratos e ao redor do cadinho assim que
retirado do reator. No detalhe, uma imagem obtida por microscépio eletrénico de varredura.

A Figura 18 mostra os padrées de DRX medidos em temperatura ambiente
para as amostras de SnO,. As amostras apresentam fase isomorfa ao SnO> com
estrutura tetragonal, do tipo rutila e grupo espacial P42/mnm (JCPDS: 41-1445 [68]).
Os valores dos parametros de rede s&o a = 4.7382 A e ¢ = 3.1871 A. O difratograma
obtido da amostra de SnO2, mostrou picos estreitos e intensos, 0 que caracteriza a
alta cristalinidade da amostra; além disso, os picos correspondem apenas a fase
tetragonal, indicando a pureza de estrutura. Ha diversos planos onde houve difracéo,
indicando uma amostra policristalina por se tratar de um conjunto de nanofios com as

mais diversas orientacdes (veja detalhe na Figura 17).
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Figura 18: Padrdo de difracdo de raios X das amostras de SnO,. A imagem de Microscopia
eletrénica foi repetida aqui de modo a facilitar a analise dos dados.

3.2 DISPOSITIVOS

Apods o crescimento das amostras foram construidos dispositivos com rede

de nanofios com contatos elétricos de paladio (Pd) e com niquel (Ni) conforme
descrito na se¢ao 2.4.1. Na Figura 19 estao os dispositivos ja devidamente colocados

Nnos suportes para a caracterizagéo.
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Figura 19: Amostras de redes de SnO, com deposi¢ao de contatos metalicos de paladio
(Pd) e niquel (Ni), respectivamente, montados nos suportes para 0s experimentos.

Em seguida, foram realizadas nos dispositivos caracterizagdes | x V em
temperatura ambiente, para a andlise do comportamento dos contatos metal-
semicondutor. O contato elétrico entre um metal e um semicondutor pode apresentar
dois tipos de comportamento: 6hmico ou retificador (Schottky), dependendo de
algumas propriedades desses materiais e especialmente das caracteristicas das
interfaces metal-semicondutor [9, 60, 61].

Existem duas caracteristicas fundamentais dos contatos 6hmicos [9, 62]: a
resisténcia do dispositivo é independente da dire¢cdo da corrente, e a curva de
corrente versus tenséo € linear. Por isso, é possivel identificar esse tipo de contato

de forma simples, analisando apenas as curvas | x V.
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Figura 20: Corrente em funcéo da tenséo aplicada a temperatura de 300 K: a) Dispositivos
com contatos 6hmicos de Pd e Ni; b) Dispositivos com contatos 6hmicos de Pd e Ni
irradiados com Luz UV.

De acordo com a Figura 20, observa-se curvas de corrente em fungédo da
tensdo aplicada (V = +5V) em temperatura ambiente (no escuro e sob iluminagéo
UV) para os dispositivos de rede de nanofios de ambos os metais. Nota-se em ambas
as situacoes, Figura 20a e 20b, que mesmo com os hanofios tendo contatos elétricos
de diferentes metais, ainda apresentaram caracteristicas semelhantes — 6hmicos,
com ou sem iluminacao. A Unica diferenca importante € que a corrente para a amostra
com contatos de paladio € maior em ambos 0s casos. A juncdo metal semicondutor
pode interferir de diferentes formas no dispositivo final ainda que a deposicdo dos
metais em ambos os dispositivos foram as mesmas. Uma das possiveis alteracdes é
a do nivel de corrente devido aos estados de superficie [60]. O experimento sob
iluminacao foi realizado para garantir que os dispositivos, operando como sensores,
continuem a apresentar caracteristicas 6hmicas uma vez que durante os testes com
ozbnio, iluminacao sera usada.

Os resultados indicam a possibilidade de o tipo de metal ndo ser a causa
principal do comportamento do contato metal-semicondutor. As propriedades dos
contatos s&o dependentes em grande parte da quimica interfacial [61, 63, 64]. E
importante observar que a desordem natural da superficie pode aprisionar cargas,
dispersando-as pelos estados da interface. Entretanto, mesmo nessas condi¢cdes, a
relacdo entre corrente e tensdo continua sendo Util para a extracdo de parametros

elétricos desses dispositivos [61]. Em nosso caso, entretanto, ndo ha preocupacao
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guanto a esse comportamento visto que os dispositivos se comportaram como
Oohmicos.

Apos esta analise, os dispositivos também foram caracterizados quanto aos
possiveis mecanismos de conducéo de corrente através de curvas de resisténcia em
funcdo da temperatura entre 13 e 300 K. O dispositivo escolhido, apenas por
conveniéncia, foi aquele com contatos de paladdio em funcdo da maior corrente nele
observada.

Para investigar os mecanismos de conducdo em um semicondutor é
necessario verificar de que forma a condutividade/resistividade se modifica com a
variagdo da temperatura. Em semicondutores, a condutividade aumenta conforme a
temperatura aumenta ao contrario dos metais [65]. A dependéncia da condutividade
com a temperatura é dominada pelo aumento do numero de portadores excitados
termicamente, que acabam contribuindo para a conducao de corrente, prevalecendo
sobre os efeitos do aumento concorrente de espalhamento [9].

Com relacdo aos processos experimentais de medicdo, foram efetuados
experimentos de duas pontas, ou seja, 0S mesmos terminais para alimentacdo
(corrente) e medicéo (tenséo) levando-se em conta a alta resisténcia dos dispositivos.
Na Figura 21, estd uma curva de resisténcia em funcdo da temperatura (corrente

aplicada de 10 pA para a realizacdo do experimento).

49



90

80 O Rede de nanofios
(medida de 2 pontas)

=10 pA

70

60

40

Resisténcia (MQ)

o
0
@)
o
o
50 - O
o
o
o
o
30 0
0

20 H

10

bt—f—— 17111 1 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Temperatura (K)

Figura 21: Curva de resisténcia em fungdo da temperatura na configuracdo 2 pontas
(mesmos terminais para aplicacdo de corrente e medida da tensédo resultante).

A curva caracteristica de resisténcia em funcéo da temperatura mostrada na
Figura 21 evidencia diretamente o carater semicondutor do material com o
decréscimo monotbnico da resisténcia conforme a temperatura aumenta. Para
descrever 0 mecanismo responsavel por este comportamento, inicialmente pensou-
se em utilizar ativacdo térmica para analisar a curva, mas sem sucesso: apenas na
regiao de altas temperaturas (Figura 22a) o comportamento observado foi de ativacao
térmica enquanto na regido de baixa temperatura o comportamento foi de hopping,

conforme Figura 22b.

50



185
a) b)
18.0 18
E 17.54 E
© @
k] k]
€  17.04 € 17
2 =
4 ©
£ 165 £
16.04 —O— Experimento 16 . E?(perlm'e B .
e Ajuste Linear (Ativagdo Térmica) ——Ajuste Linear (Hopping)
155 T L T T T T T T T T 4 T & T T T
000 001 002 003 004 005 006 0.20 0.25 0.30 035 0.40 045 050
-|-71 (KVW) TVI/A(KVMA)

Figura 22: Mecanismos de transporte. a) Ativacao térmica e b) Hopping.

Assim, levando em conta que nenhum dos mecanismos empregados
(ativacdo térmica e hopping) consegue explicar totalmente o comportamento da curva
de resisténcia em funcéo da temperatura e sabendo de antemao [9] que o mecanismo
hopping também é possivel nestas estruturas optou-se por um modelo que
considerasse ambos 0s mecanismos, ativagédo térmica e hopping ao mesmo tempo.
A condutividade total em um material semicondutor é dada diretamente pela soma
das condutividades associadas a cada mecanismo presente, fornecendo portadores
livres com a variacdo da temperatura. Levando em conta que a resisténcia foi a
grandeza observada, a resisténcia total pode ser escrita como um acoplamento de

resisténcias/resistividades associadas a cada mecanismo presente, ou seja,

__ RaT Ry
RaT+ Ry

(9)

onde R,y € a resisténcia associada a ativacao térmica e Ry aquela associada ao

hopping. Ambas as contribuicbes podem ser escritas diretamente como

AE
Rur(T) = Ryroexp (RTT) (9a)

1

Ry(T) = Ryoexp (%)Z (9b)
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pois a diferenga entre as resistividades e as resisténcias efetivamente medidas é
apenas geomeétrica.

Conforme mostra a Figura 23, o modelo ajustou-se muito bem aos dados
experimentais, fornecendo parametros como a energia meédia de ativacao térmica em
altas temperaturas para a rede de nanofios (A4E = 18 meV) e temperaturas tipicas

associadas ao mecanismo hopping T, =~ 31.6 K.
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Figura 23: Resisténcia em fungéo da temperatura com o ajuste do comportamento da
resisténcia.

Colocando esta temperatura na equacdo experimental para a distancia média de

hopping, dada por:

1

1
Experimental __ l( 9 )Z (&)Z
RHopping T a T (10)

e usando T = 13 K (inicio da medida) encontra-se R ibon <" = 14 Ae para T =

300 K (fim da medida) encontra-se Ry oo "**! = g A. Com estes dados € possivel

concluir que realmente os dois mecanismos, hopping e ativagdo térmica estdo
presentes na amostra atuando nas regioes de baixas (~ 13 — 77 K) e altas (~ 77 —

300 K)temperaturas, respectivamente. Para essa conclusao é interessante comparar
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a distancia de hopping com o raio de Bohr do SnO: (15 = 2.3 nm): somente na regido

de baixas temperaturas € que valores da mesma ordem de rgz foram obtidas. Para

Experimental

altas temperaturas, Ryopping

« rg 0 que ndo tem sentido fisico. Estes valores sdo

os que foram obtidos considerando o limite de temperaturas dos equipamentos
utilizados para as medidas experimentais. Realizando uma projecdo, emtornode 1 a
2 K encontra-se o raio de hopping um pouco maior que o raio de Bohr, o que garante
0 hopping na regido de baixas temperaturas. Ao especificar as regides de hopping e
ativacao térmica apenas para fins de visualizacdo ndo se anula o fato de ambos os
mecanismos atuarem em toda a faixa de temperatura usada como levado em
consideracdo pelo modelo utilizado. Sendo assim, através dos ajustes nota-se uma
tendéncia dos mecanismos exibirem suas contribuigcbes mais significativas nas faixas

de temperaturas indicadas.

3.3 PROCESSO DE DETECCAO DE 0ZONIO

ApOs o preparo das amostras e caracterizacées como dispositivo conforme
descrito anteriormente, a etapa seguinte foi a realizacdo dos testes dos dispositivos
operando, de fato, como sensores. As amostras utilizadas foram as redes de nanofios,
conforme ilustrado na Figura 19, para os testes individuais. As concentracdes de
ozobnio utilizadas para os testes foram 0,1; 0,2; 0,4; 1,2 ppm.

Inicialmente, foram realizados os testes com 0z6nio e N2 como gas de
limpeza, sem a presenca da Luz UV, com a finalidade de verificar a eficiéncia do
sensor com estes parametros e para fins comparativos ao introduzir a iluminagéo com
UV. Conforme mostra a Figura 24, pode-se observar o comportamento dos sensores
em relagdo ao ozonio e N2 referentes a detecgdo do gas e limpeza do mesmo,

respectivamente, para ambas as amostras.
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Figura 24: Resisténcia em funcéo do tempo referentes a deteccéo de oz6nio (em diferentes
concentracdes) e limpeza com N2. a) Rede de nanofios de SnO, com contatos de Pd; b)
com contatos de Ni.

De fato, ap0s o dispositivo se submetido ao o0zénio ha um aumento da
resisténcia, devido a interacdo das moléculas de o0z6nio com a superficie do

semicondutor. Quando o fluxo de oz6énio é interrompido e € introduzido o N2, ocorre o
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processo de dessorcdo, mencionado no capitulo anterior. Esta sequéncia se repete
em todas as concentracOes testadas, mas se nota que a transicdo do estado ON
(ozbnio) para o OFF (apenas nitrogénio) ndo é muito efetiva e bem determinada. Em
termos de deteccdo do o0zb6nio, ndo ha duvidas de que os dispositivos tém a
capacidade de determinar a sua presenc¢a na camara, mas qualidade do sinal ndo é
muito expressiva, além de apresentar um comportamento de fundo que varia com o
tempo.

As medidas realizadas com metais diferentes demonstraram que a rede de
nanofios com maior resisténcia € aquele com contatos de niquel (em acordo com as
caracterizagoes | x V). As diferentes resisténcias iniciais das amostras, para ambas
as concentracdes, podem estar relacionadas ao fato de as medicGes terem sido
realizadas sequencialmente, sem tempo suficiente para a recuperacao da resisténcia
aos niveis anteriores. Deve-se notar, entretanto que as curvas na Figura 24b foram
tratadas matematicamente para uma melhor visualizacdo dos resultados: manteve-
se a curva como foi obtida na concentracéo de 1,2 ppm, enquanto que da curva para
a concentracdo de 0,4 ppm foram subtraidos 30 MQ e da curva para concentracéo de
0,2 ppm, 90 MQ, de modo a aproximar os pontos iniciais 0 maximo possivel. O
objetivo foi apenas analisar a variagao relativa das resisténcias. Essas alteracdes, no
entanto, ndo alteraram o fato de que o valor inicial da resisténcia dos dispositivos ndo
influencia efetivamente a medicdo e que os dispositivos com niquel apresentaram
uma resisténcia muito maior que no caso dos fabricados com paladio. Apesar disso,
todas as medidas apresentam uma variacao de resisténcia em torno de 10 MQ entre
os estados ON e OFF o que aponta que o tipo do metal escolhido para os contatos
metalicos nao interfere no processo de deteccdo. O que se diferencia entre os dados
experimentais € o formato das curvas que pode ser referente as diferencas nas
superficies dos nanofios em cada dispositivo.

Para extrair informagbes quantitativas sobre o funcionamento dos
dispositivos como sensores, na Figura 25, encontra-se um ajuste referente ao tempo
de resposta do dispositivo quando sujeito ao ozénio (curva em vermelho) e quando o
ozonio é retirado da camara (curva em azul) para o dispositivo com contato de niquel.
Para determinar estes tempos caracteristicos dos dispositivos, utilizou-se as
equacdes (11) e (12) que representam crescimento e decrescimento exponenciais,

ou seja,
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R(t)" =R} (1 — exp (— Tir) ) (11)

R(t)? = R exp (— Tid) (12)

Visto que as curvas tém um comportamento exponencial, da curva de resisténcia R(t)
em funcdo do tempo determina-se o tempo caracteristico de adsorgéo (" — resposta
ao 0zonio) e dessorcdo (r¢ — decaimento na resisténcia em funcédo da retirada do

0z06nio). R, € uma resisténcia caracteristica do dispositivo.
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Figura 25: Um ciclo de exposi¢cdo ao 0zonio e o ajuste referente ao tempo caracteristico de
resposta a exposicao ao 0zénio e decaimento quando o 0z6nio é retirado e apenas o fluxo
de N2 permanece sobre o0 sensor.

Os tempos médios de resposta de adsor¢éo (subida da curva) e dessorgéo
(decaimento da curva) referentes aos dispositivos com contatos de Pd e Ni estdo na
Tabela 2. A variacédo percentual de resisténcia em relacdo a presenca do 0z6nio nos

experimentos com diferentes contatos metalicos foi entre 9,8% até 221%.
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Resposta (s)

Decaimento (S)

thy =929

%, = 63.9

Th, = 93.3

%, = 35.5

Tabela 2: Tempo caracteristico dos processos de adsor¢do e dessor¢ao nos dispositivos
com contatos de diferentes metais.

Nota-se que os dispositivos de Pd e Ni tém respostas muito proximas na

deteccdo do ozbnio, em contrapartida para a resposta ao gas nitrogénio (quando o

ozbnio é retirado). Diante desses resultados, viu-se a necessidade de um novo

processo para otimizar o processo de dessorcdo que melhorasse essa limpeza dos

sensores apds a exposi¢cdo ao 0zdnio. Dessa forma, levando em conta os efeitos da

iluminacdo com luz na regido do ultravioleta em excitar a formacao de pares elétron-

buraco e nesse processo facilitar (Figura 13) a dessorcéo do ozénio da superficie dos

nanofios, alteracdes no sistema de testes de gases foram realizadas para o

acoplamento de uma fonte de UV, ja ilustrada nas Figura 14 e 15.

A Figura 26 ilustra as curvas obtidas com os diferentes dispositivos no

processo de deteccdo de ozbnio e limpeza agora usando-se N2 + Luz UV. No primeiro

grafico (Figura 26a) vé-se os resultados para dispositivo com contatos de Pd.
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Figura 26: Resisténcia em relagédo ao tempo referentes a deteccéo de ozénio (em diferentes
concentragdes) e limpeza com N2 + UV. a) Rede de SnO, com contatos de Pd; b) Rede de
SnO; com contatos de Ni. No painel a) sdo mostradas também a sequéncia usada em cada
ciclo com relacédo a insercéo de ozo6nio (pulsos quadrados em vermelho) e de limpeza
(pulsos quadrados em azul). O mesmo procedimento foi usado para todos os experimentos.

Ao iluminar o dispositivo com UV é notéria a efetividade da limpeza no sistema, e
consequentemente, a resisténcia responde instantaneamente em funcéo da presenca
da iluminacdo. Isto comprova que Luz UV é um fator importante e bastante
interessante e efetivo para processos de limpeza em sensores de ozénio. A Figura
26b demonstra um comportamento analogo para o dispositivo de Ni.

Para a andlise destas curvas, na Figura 27, encontra-se um exemplo de
ajuste que foi realizado para todos os dispositivos sob teste. A curva em vermelho
representa os tempos caracteristicos de desligamento da iluminacao e resposta da
amostra ao 0z6nio, enquanto a curva azul os tempos caracteristicos de decaimento
referente a limpeza com N2 + Luz UV. Estes tempos caracteristicos associados aos

processos descritos acima foram obtidos por meio das equacdes (13) e (14)

R(t)"=R{|1—exp (— i) — exp (— ir) (13)

21
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R(t)% = R% exp (— %) + R%exp (— rid)’ (14)

2

onde Ry, R, e R, s@0 as resisténcias caracteristicas dos processos, 1] e 7, tempos

referentes a Luz UV e resposta ao ozénio e ¢ e 7%

tempos de decaimento
caracteristicos associado aos processos de limpeza (desligamento da Luz UV e
retirada de 0z6nio). Conforme explicado no capitulo anterior, ao realizar os testes de
deteccdo, primeiramente o dispositivo € submetido ao N2 + Luz UV para limpeza inicial
para em seguida ser liberado o 0zonio (desligando-se a iluminacdo) e esse processo
€ repetido para os varios ciclos. Porém, agora ha dois tempos envolvidos em cada
parte do ciclo: quando ha a exposicdo ao ozénio, deve-se considerar o tempo de
resposta do sensor ao desligamento da Luz UV denotado por 7} e o tempo de
deteccéo do oz6nio (ligagéo entre as moléculas de 0z6nio e o SnO2) denotado por 5.
Dados os fenémenos fisicos distintos que guiam os processos mencionados, 7] < 5.
Por outro lado, quando se entra no processo de dessorcao do Oz também identifica-
se dois tempos referente ao decaimento da curva. O t¢ esta relacionado a mudanca
abrupta no acimulo de portadores ao acionar Luz UV junto com o Nz enquanto o ¢

ao processo dessorcédo do 0zonio [46, 66], e nesse caso, ¢ < 9.
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Figura 27: Um ciclo de exposi¢céo ao 0zonio e o processo de limpeza e os ajustes
associados.

A Tabela 3, apresenta os tempos de resposta para a adsorcéao (Resposta 1
e 2) e para a dessorcéo (Decaimento 1 e 2) dos dispositivos com contatos de Pd e Ni
obtidos conforme realizados os ajustes.

Resposta 1 (s)

Resposta 2 (s)

Decaimento 1 (s)

Decaimento 2 (s)

T;(Pd) =79

T;(Pd) = 815

5 pay = 1.02

5 pay = 16.6

Trl'(Ni) =119

Tg(Ni) = 73.08

T?(Nl') =0.3

Tg(Ni) = 115

Tabela 3: Tempos caracteristicos associados aos processos de adsorcao e dessor¢éo pelos
processos de Oz e Nz + UV, para dispositivos com contatos de Ni e Pd.

Deste modo, pode-se destacar o aumento da sensibilidade do dispositivo
em relacdo aos estados ON (ozbnio) e OFF quando da utilizagdo da Luz UV
juntamente com o nitrogénio para a limpeza dos sensores. Ao fazer uma comparacao
das respostas do sensor referente ao processo de limpeza, torna-se notoério o
aperfeicoamento da técnica quando se utiliza tanto o N> combinado com a Luz UV. A
associacao acima auxilia na rapida dessorcdo do ozonio, sendo um fator importante

para aplicacdes deste dispositivo. Na Figura 28, pode-se comparar 0s tempos
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caracteristicos de resposta (Figura 28a) e decaimento (Figura 28b), com relacdo a
concentracdo de Os medida. E evidente que as curvas sdo praticamente constantes,
0 que nos mostra a constancia das respostas das amostras independentemente da
variagdo de concentracdo. Isto evidencia a estabilidade das amostras, ou seja,

independente da concentracao a qual ela € submetida, sua resposta é estavel.
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Figura 28: Tempos caracteristicos com relacdo a deteccao de Os. a) tempos caracteristicos
de resposta do sensor ao ser desligada a Luz UV e inserido o 0zénio na camara; b) tempos
caracteristicos de decaimento, quando é retirado o 0zénio e a Luz UV é ligada.
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Com relacéo a literatura [1, 54-57], sobre o comportamento dos sensores
em diferentes temperaturas, constata-se que a temperatura ambiente seria a ideal
para o0s processos de deteccdo, na qual tem-se bons resultados como a
reprodutibilidade, estabilidade, rapida deteccéo e respostas constantes em relacao a
altas temperaturas (cerca de 350 °C). Isso mostra a efetividade dos dispositivos aqui
produzido em temperatura ambiente com tempos de respostas minimos comparados
aos demais, tornando-se adequados para aplicacdes que demandam medi¢des
instantaneas. Além do mais, um sensor que trabalha em temperatura ambiente tem
muitas vantagens no que diz respeito a praticidade, eficiéncia energética e aplicacdes.

Algumas dessas vantagens sao o Baixo consumo de energia, ou seja,
sensores que trabalham em temperatura ambiente ndo necessitam de sistemas de
aquecimento ou resfriamento; Maior durabilidade, visto que o0s processos de
aquecimento/resfriamento com o0 tempo causam desgaste nos equipamentos
reduzindo sua vida util; Praticidade, dado que esses sensores sdo mais compactos,
leves, de facil transporte e permite que trabalhe em diversas condicfes climéaticas;
Custo beneficio, sensores que dispensam sistemas de controle de temperatura
costumam apresentar um custo mais acessivel. Além do mais, o material (SnO)
utilizado neste trabalho possui vantagens atraledas ao fato de ser nanométrico, com
propriedades Unicas dos materiais nanoestruturados e mais barato do que os outros
existentes no mercado. Em razdo disso, sensores de 0zbnio que operam em
temperatura ambiente s&o mais vantajosos para as diversas aplicagoes.

Assim como 0 SnO> existem outros materiais que podem ser detectores de
ozbnio. Alguns exemplos desses sensores resistivos de o0zbdnio, baseados em
diferentes 6xidos metalicos estdo na Tabela 4. Ao analisar os dados dessa tabela, vé-
se respostas de sensores de diferentes materiais para oz6nio, crescidos por varios
métodos, operando na faixa de altas temperaturas 40-500 °C e também na ambiente,
com bom nivel de deteccdo. Mas estes sensores tém um tempo de resposta
relativamente grande em comparagdo aos tempos obtidos neste trabalho. Nota-se
gue os sensores desta pesquisa trabalham na mesma faixa de deteccgéo (ppb) e mais
gue os da Tabela 4, operando em temperatura ambiente e sendo eficientemente mais

rapido.
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. Faixa de
Material Metodo d~e Temp~. d% Detecca Tempo de Refs.
Preparacdo | Operacéo (°C) Resposta
0 (ppb)
In203 Spl(JthtE;ing 40-500 0-150 |30min—2h [69]
In203 Sol-gel 200 20 - 85 <5 min [70]
WOs3 Sol-gel 220 0-175 1-2 min [71]
Crescimento
Sno epitaxial e 400 50-100 | 300 min [57]
oxidacao a
vacuo
SnO2 - 350 50 - 135 <10 min [72]
Nanotubos Temperatura
de CVD Pe 6 - 383 < 3 min [73]
ambiente
Carbono
Temperatura 100 - Este
SnOz CVD ambiente 1200 73-945€9 | yrabalho

Tabela 4: Tabela sobre sensores de o0z6nio resistivos baseados em diferentes materiais de
oxido metalico. Fonte: [1].

E importante destacar que na literatura encontram-se aplicagbes de
dispositivos feitos com SnO> tanto para detecgdo de 0zonio quanto outros gases. O
gue mais se discute sdo parametros de temperatura, porosidade, métodos de
crescimento e a dependéncia destes sensores a esses parametros. As mdultiplas
técnicas de crescimento produzem semicondutores com qualidades e especificidades
Unicas. Dentre as técnicas de crescimento existentes sol-gel, spray-pirélise, CVD
(utilizada neste trabalho) entre outras, sdo produzidos materiais com diferentes
tamanhos, formatos e porosidades. Apesar de ndo ser o objetivo deste trabalho
aprofundar-se nesses aspectos, de acordo com as refs. [54, 56] a porosidade dos
filmes € um fator importante para o desempenho dos dispositivos. Sejam eles filmes
finos ou espessos a qualidade de deteccdo pode variar. Porém com os resultados
apresentados através da técnica CVD, temos um dispositivo sensivel, com uma
camada homogénea que garante resultados significativos em comparacdo aos ja
existentes.

Outro grande diferencial deste trabalho foi 0 método de limpeza do elemento
sensor: para que amostra pudesse voltar ao estado original, foi necessario utilizar
algum componente que produzisse essa ‘limpeza” no semicondutor, ou seja, a

dessorcao das moléculas de Os. Inicialmente, a utilizagdo do N2 funcionou bem para
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evidenciar o resultado esperado, porém a Luz UV tornou-se uma peca-chave para
que esta limpeza fosse mais efetiva. Este método permitiu agilidade e eficiéncia nos
experimentos, visto que possibilitou o uso sequencial de um mesmo dispositivo em
varias séries de medidas, ja que o sensor voltava ao seu estado original prontamente.
Além disso, como mencionado anteriormente, sabe-se que 0 0z6nio é um agente
oxidante utilizado em muitos meios de esterilizacdo, por exemplo, ambientes
hospitalares. Sendo assim, pode-se visualizar uma aplicacéo tecnoldgica imediata do
sensor assim como da Luz UV para estes ambientes.

Vale a pena ressaltar que alguns equipamentos foram criados
especialmente para a execucao deste trabalho, sendo eles a camara na qual a
amostra é colocada junto com o servo motor e o proprio gerador de ozénio que esta
em processo de patente. Diante disso, pode-se dizer além de alcancar os objetivos
propostos, este trabalho de pesquisa proporcionou resultados significativos que
podem contribuir tanto para o avanco do conhecimento especifico na area como na
producdo de um sistema de deteccdo de ozdnio de resposta rapida, simples de

produzir e de baixo custo.
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CONCLUSOES

Ao desenvolver cada fase desta dissertacdo, desde o crescimento dos
nanofios de diéxido de estanho, a realizacdo de medidas de transporte eletrénico até
os testes dos dispositivos como sensor de gas de oz6nio, foram obtidos resultados
significativos que colaboraram para o entendimento das propriedades dos nanofios a
respeito das propriedades eletrbnicas, estruturais, caracteristicas elétricas bem como
o préprio sensoriamento de ozonio.

Em suma, foram sintetizados nanofios de SnO2 pelo método VLS, com o0 uso
do catalisador metélico ouro. Os nanofios apresentaram estrutura tetragonal da fase
rutila, caracteristicas tipicas do material. Ainda, as imagens obtidas por microscépio
eletrdnico de varredura apontaram nanofios de diéxido de estanho com comprimentos
da ordem de centenas de nandmetros a dezenas de micrémetros. Os dispositivos
construidos apresentaram contatos 6hmicos no quais foram estudados no formato de
rede de nanofios, com contatos metalicos de niquel e paladio.

Ao analisar as propriedades elétricas/eletrdnicas, encontramos:

1. As amostras crescidas tém carater semicondutor e 0s mecanismos de transporte
predominantes sdo a ativacdo térmica e o VRH, sendo que um modelo foi
apresentado com sucesso para descrever a dependéncia da resisténcia/resistividade
dos dispositivos em toda a faixa de temperaturas sem qualquer necessidade de
suposicao de faixas de temperatura na qual um ou outro processo seria 0 dominante.
Foi possivel identificar os mecanismos de ativacdo térmica (pelos dados,
predominante em alta temperatura, T ~ 77 — 300 K) e hopping (predominante em
baixa temperatura, T ~ 13 — 77 K) e obter através dos ajustes a energia de ativacao

térmica dos nanofios e o comprimento médio de hopping.

2. Tratando dos resultados referentes a deteccéo de gas, os dispositivos responderam
efetivamente ao 0zonio em temperatura ambiente. A detec¢do do Oz ocorre em um
tempo bastante rapido (73 a 94 segundos) com uma boa estabilidade e
reprodutibilidade durante os experimentos, comparado aos dados na literatura. Os
dispositivos também se mostraram bastante sensiveis ao Oz indicando uma

independéncia dos contatos metalicos utilizados. Para aumentar a efetividade do
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mecanismo de limpeza dos sensores foi utilizado a combinagcao de N2 e iluminacao
com Luz UV. Essa combinacao foi crucial para que o sistema mostrasse uma relacéo
ON/OFF extremamente alta e reprodutivel. Ainda foram identificados os tempos
associados tanto a deteccao/dessorcdo do 0z6nio e como aos efeitos da Luz. Estes
tempos, bem diferentes, permitem perceber claramente os processos que estao
ocorrendo em cada ciclo dos experimentos. Todos 0s experimentos evidenciam o
guéo eficiente pode ser um sensor de nanofios de SnO; produzido para deteccao de
O3z em contrapartida aos ja existentes como o In203, visto ainda o baixo custo e a facil
reproducao.

Diante dos resultados foi possivel cumprir os objetivos deste projeto ao
produzir nanofios de SnO, caracteriza-los como dispositivos e ainda realizar testes
como sensores de gas. Foi evidenciado que o material utilizado é uma 6tima

alternativa para aplicabilidade no mercado e para mais estudos.
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