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Resumo:

O SnO, tem sido bastante investigado e preparado na forma de nanofibras para aplicacdo na deteccdo de uma grande
diversidade de gases. Neste sentido, este trabalho apresenta uma revisdo de literatura das pesquisas publicadas nos ultimos
cinco anos referentes a sintese e utilizagdo de nanofibras de SnO, sélidas e ocas puras ou modificadas com aditivos no
sensoriamento de gases. Para isto, foram coletados artigos recentes que abordam a preparacdo de sensores de nanofibras
eletrofiadas de SnO, ndo dopado e dopado, modificado com aditivos ou de nanocompoésitos SnO,-6xido metalico. Observou-se
que o desenvolvimento de diferentes morfologias (nanofibras sélidas, ocas e hierarquicas) e a utilizacdo de uma larga variedade
de aditivos, que variam tanto na quantidade utilizada como na forma que estdo presentes/inseridos nas nanofibras SnO,, tém
sido as estratégias das pesquisas mundiais para melhorar as propriedades sensoras do SnO,. As fibras solidas sdo produzidas
em didmetros que variam de 30 a 250 nm, enquanto que as fibras ocas apresentam didmetros entre 80 e 750 nm. Os aditivos
que tém produzido melhor otimizacdo da resposta sensora de nanofibras de SnO, sdo: 0 ZnO, CuO e Au. Estes aditivos estdo
presentes principalmente como modificadores superficiais ou formando nanocompositos com 0 SnO,. As nanofibras vém se
mostrando a nova fronteira para o desenvolvimento de sensores de SnO,.
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Abstract:

Sn0, has been extensively investigated and prepared as nanofibers for application in the detection of a wide range of gases. In
this sense, this work presents a literature review of the researches published in the last five years regarding the synthesis of
pure and additive modified solid and hollow SnO, nanofibers and their use in gas sensing. In order to do this, we have collected
recent articles covering the preparation of sensors from undoped and doped SnO,, additive-modified or SnO,-metallic oxide
composite electrospun nanofibers. It has been observed that the development of different morphologies (solid, hollow, and
heterostructured nanofibers) and the use of a large variety of additives, varying both in the amount used and in the form that are
present/inserted in SnO, nanofibers, have been the strategies of worldwide research to improve the sensing properties of SnO,.
Solid fibers are produced in diameters ranging from 30 to 250 nm, while hollow fibers have diameters between 80 and 750 nm.
The additives that have been producing better optimization of the SnO, nanofibers' sensing response are: ZnO, CuO, and Au.
These additives are present mainly as surface modifiers or forming nanocomposites with SnO,.

Keywords: SnO,; solid nanofibers; hollow nanofibers, gas sensors, sensor response.

1. Introducéo

A sintese de nanomateriais de ¢xidos métélicos
semicondutores com tamanhos e formas controladas é um area
que tem sido bastante investigada nos Ultimos anos, e isso se
deve a dependéncia das propriedades fisicas, quimicas,
eletrdnicas, dpticas e cataliticas com relacdo ao tamanho e a
forma destes materiais [1-7]. Entre os Oxidos metalicos
semicondutores, nanomateriais de diéxido de estanho (SnO,)
tém recebido especial atencdo por conta da diversidade de
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aplicacOes deste material [8], das suas propriedades dpticas e
elétricas superiores e da sua elevada estabilidade quimica e
térmica [6, 9-12].

O Sn0O, é um déxido metalico semicondutor do tipo n, com
gap de energia direto de ~3,6 eV (300 K) [9, 10], cuja
condutividade depende da concentracdo de ions de oxigénio
adsorvidos na sua superficie [6]. Dentre os 6xidos metalicos
semicondutores aplicados no sensoriamento de gases, 0 SnO,
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é 0 mais utilizado [13] e isto se deve a grande diversidade de
gases aos quais este material tem sensibilidade, além de suas
propriedades elétricas e do baixo custo produtivo [9, 11, 12].

Existe um grande interesse em fabricar dispositivos
sensores a partir do SnO, nanoestruturado, uma vez que, em
escala nanomeétrica, a area superficial especifica deste material
¢ aumentada e, conseqiientemente, 0 nimero de sitios ativos
para adsorcdo de moléculas gasosas pode ser incrementado
[14]. Neste sentido, diversas morfologias nanoestruturadas de
SnO, tém sido investigadas para a plicagdo em sensores de
gas, tais como nanoparticulas [15-18], nanoesferas [19-22],
nanotubos [23-25], nanofios [26, 27], nanocintos [28-31],
nanofibras [9, 32-34], nanofolhas [35, 36], entre outras.
Dentre estas nanoestruturas, as nanofibras séo particularmente
interessantes para aplicagdo em sensores de gas, pois possuem
um morfologia direcional que facilita o transporte dos
portadores de carga [37, 38] e uma elevada area superficial
por volume de material que possibilita um melhor contato
com moléculas gasosas [9, 39], que sdo responsaveis pela
condutividade superficial deste material [40]. Além disso,
nanofibras sdo continuas, o que lhes confere uma elevada
resisténcia axial e a0 mesmo tempo uma flexibilidade elevada
[41]. Estas podem ser fabricadas com distintas morfologias
por meio do controle das condi¢des de processo, podendo ser
produzidas nanofibras ocas, preenchidas, lisas, rugosas,
particuladas, entre outras [42].

A morfologia das nanofibras de &xidos ceramicas
depende fortemente do método de sintese utilizado. Por outro
lado, varios métodos de preparagdo de nanofibras ceramicas
tém sido reportados na literatura, como por exemplo a
eletrofiacdo [32-34], fiagdo por eletro-sopro (EBS) [3, 43],
fiacdo centrifugal [44], laser spinning [45] e, mais
recentemente, fiagcdo por sopro em solucao [46-48]. A técnica
de eletrofiacdo se destaca das demais em virtude da sua
versatilidade para a preparacdo de nanofibras de uma grande
variedade de materiais, o maior controle sobre o diametro, a
morfologia e estrutura das fibras, a facilidade de modificacéo
através da adicdo de substancias a solucdo inicial [49], entre
outras. A eletrofiacdo é o método mais utilizado na preparacéo
de nanofibras de SnO,, como mostram a grande diversidade
de trabalhos publicados na literatura [4, 9, 10, 25, 32-34],
obtendo-se com sucesso nanofibras com morfologias
controlas e didmetros médios variando de 10 nm até alguns
microns [49].

Além do controle sobre a morfologia e as dimens6es das
particulas de SnO,, existem outras formas de melhorar as
propriedades sensoras do SnO, como a dopagem, a adi¢éo de
nanocatalizadores na superficie, geralmente nanoparticulas de
metais nobres, e também a preparacdo de nanocompdsitos [10,
21, 34, 50, 51]. Em geral, a adi¢do de outros elementos a
nanofibra de SnO, melhora as propriedades sensoras
principalmente por meio de dois mecanismos: pela introdugéo
de subniveis energéticos dentro do espagamento entre bandas
de energia [52], facilitando as transi¢des eletronicas e levando

a um aumento da condutividade ou pela acdo catalizadora do
aditivo, facilitando as reag¢fes entre o oxigénio adsorvido na
superficie e as moléculas do géas alvo, levando a uma maior
resposta sensora [53, 54].

Assim, observa-se a realizagdo de um grande ndmero de
estudos e pesquisas voltadas para o desenvolvimento de
sistemas sensores a base de SnO, nos ultimos anos. Desta
maneira, visando revisar esses trabalhos e fazer um
levantamento do estado da arte dos conhecimentos gerados
nessas pesquisas, este trabalho apresenta uma revisdo de
literatura das pesquisas publicadas nos Gltimos anos referentes
a sintese de nanofibras de SnO, utilizando eletrofiacéo e o seu
uso no sensoriamento de gases. Os principais tdpicos
discutidos envolverdo: uma abordagem sobre a técnica de
eletrofiacdo e a obtengdo de materiais nanofibrosos de SnO,
utilizando a eletrofiacdo recentemente; uma discussao sobre o
mecanismo de deteccdo de gases pelo SnO, e o
desenvolvimento de sensores de nanofibras sélidas e oca de
SnOs,.

Eletrofiacéo

A eletrofiagdo € um processo de producdo de micro e
nanofibras uniformes e longas de varios materiais poliméricos
e ceramicos [42, 49]. Por meio deste método fibras com
diferentes morfologias podem ser obtidas através do controle
das condi¢bes do processo [42]. Assim, podem ser obtidas,
por exemplo, fibras porosas [55, 56], multicanais [37, 38, 57],
core-shell [58], na forma de fitas [59], hierarquicas [60-62],
tubulares [9, 63], entre outras. As fibras produzidas, além de
possuirem pequeno diametro (Tabela 1), apresentam area
superficial elevada (dezenas a centenas de m?%g), alta
porosidade e tamanho de poros pequenos [64]. A Tabela |
apresenta a morfologia de fibras de SnO, e compdsitos SnO,-
Oxido cerdmico obtidas por eletrofiacdo e 0s respectivos
didmetros médios.

A Figura | apresenta um esquema tipico do processo de
fiacdo por eletrofiacdo, o qual contém basicamente uma
seringa com a solucdo, uma fonte de alta tensdo e um coletor
aterrado. Durante a formacdo de fibras por eletrofiagcdo, uma
solucdo polimérica ou hibrida (polimérica/cerdmica) mantida
em um tubo capilar por meio de sua prépria tensao superficial
é eletricamente carregada e estirada (elongada) pela forca de
um campo elétrico aplicado [65, 66]. Quanto maior a
intensidade desse campo, maior é a intensidade do
estiramento [49]. Devido ao carregamento, na extremidade do
bico de fiacdo forma-se uma gota com formato cénico [67],
denominada de cone de Taylor. Quando a forca do campo
elétrico supera a tensdo superficial da solucdo polimérica, um
jato é expelido do cone e, dada a interagdo intensa entre esse
jato e o campo elétrico, sofre estiramento [49, 65, 68].
Durante o estiramento, o solvente evapora formando um fibra
eletricamente carregada que pode ser coletada em uma placa
metalica [65].



Tabela | - Morfologia e diametros médios de nanofibras de SnO, e compositos SnO,-0xido ceramico sintetizadas pelo processo de
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eletrofiacéo.

Material

Morfologia

Diédmetro (nm)

Referéncias

SnO, dopado com Pt
SnO, puro

SnO; puro

SnO,

SnO, dopado com Co
Sn0, dopado com Ce
SnO,

SnO,

SnO, dopado com Ni
SnO, dopado com Y
SnO,

SnO, dopado com V,05

SnO, dopado com Sr

SnO, funcionalizado por
nanoparticulas de Pd

Nanocompdsito ZnO-Sn0O,
SnO, dopado com Yb
Nanocompésito TiO,-SnO,
SnO,

SnO, dopado com Eu
SnO, dopado com Co
Nanocomposito SiO,-SnO,
SnO, dopado com Ca e Au
SnO, dopado com Ni

SnO,

SnO, modificado com CuO

SnO, funcionalizado com
nanoparticulas de PtO,

Sn0, dopado com Rh

SnO, funcionalizadas com
nanoparticulas de PtO

Nanofibras sélidas rugosas; orientacéo aleatéria

Nanofibras ocas

Nanofibras solidas e rugosas, composta de inimeros
nanogréos; orientagéo aleatoria

Micro e nanofibras ocas

Nanofibras sélidas e rugosas aleatoriamente orientadas
Nanofibras ocas rugosas

Nanofibras ocas e rugosas; ndo alinhadas

Nanofibras ocas, rugosas e bem alinhadas (orientadas)
Nanofibras ocas

Nanofibras ocas e porosas

Nanofibras ocas porosas

Nanofibras solidas porosas, indmeros

nanogréos; orientagéo aleatoria

composta de

Nanofibras sélidas porosas
Nanofibras ocas orinetadas aleatoriamente
Nanofibras ocas porosa e rugosas

Nanofibras ocas rugosas

Nanofibras ocas hierdrquicas com elevada porosidade e
rugosidade superficial

Nanofibras ocas hierarquicas contruidas a partir estruturas
na forma de ramos de 20-40 nm de didmetro

Nanofibras sélidas ndo orientadas e rugosas

Nanofibras sélidas porosas compostas de inumeras

nanoparticulas
Nanofibras core-shell orientadas aleatoriamente e com
superficie rugosa

Nanofibras sélidas

Nanofibras sélidas bem alinhadas
Nanofibras ocas com rugosidade superificial
Nanofibras ocas rugosas

Nanofibras ocas multicanais

Nanofibras sélidas

Nanofibras sélidas porosas

~120

~300

~150

400-750

120-200

~158-234

80-100

80-400

150-250

150-200

~200

80

110+ 10

100-200

~150

200-320

~450

<500

100-113

~100

160-320

112-135

~200

80-100

~200

300-400

~150

100-150

[166]

[2]
[76]
[102]
[149]
[56]
[l
[78]
[147]
[146]
[112]
[103]
[74]
[151]
[34]
[61]
[62]
[32]
[100]
[150]
[167]
[104]
[63]
[111]
[57]
[33]

[107]

73
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Solugéo : Fibra
Bico ~

Seringa

Aterramento
elétrico

i Coletor
J
11
Fonte de alta

voltagem

Figura | - Esquema tipico do procedimento de preparagdo de fibras
por eletrofiagdo. Adaptada de Abideen, Kim [80].

A morfologia das fibras eletrofiadas pode ser ajustada por
meio de mudancas nos pardmetros de fiacdo. Estes pardmetros
podem ser classificados em trés categorias: (1) propriedades

74

da solugdo, tais como concentracdo, viscosidade,
condutividade e tensdo superficial); (2) pardmetros do
processo, como por exemplo voltagem, taxa de fluxo e
distancia de trabalho (distancia entre a ponta do bico de fiagéo
e o coletor); (3) condi¢cBes ambientais, como temperatura e
umidade do ar [49]. A influéncia de alguns dos pardmetros da
eletrofiacdo na morfologia das fibras sdo apresentados na
Tabela Il.

Combinada a elevada &rea superficial, nanofibras
apresentam uma morfologia direcional que facilita o
transporte dos portadores de carga e ainda faz com que toda a
matriz do material entre em contato mais rapidamente com as
moléculas gasosas [9, 69]. Ademais, nanofibras ocas e core-
shell proporcionam aumento da &rea superficial do sistema
nanoestruturado da nanofibras tradicionais [70, 71]. Assim,
vem ocorrendo um grande interesse em fabricar sensores a
partir de nanofibras ocas e core-shell.

Tabela Il - Influéncia dos principais parametros da eletrofiagdo na morfologia das fibras [9, 49, 65, 168, 169].

Parametros

Influéncia

Propriedades

x Concentracdo
da solugéo

Diametro da fibra aumenta com o aumento da concentragdo polimérica; influencia na
formacdo das fibras (concentragdo muito alta provoca a formagéo de poucas fibras e
baixa demais prova a quebra do fluxo da solugéo)

Aumento na viscosidade leva ao aumento no diametro das fibras; aumento da

Viscosidade

viscosidade diminui a concentragdo de beads (estruturas arredondadas que se formam de

forma espagada na fibra, como contas de um colar de pérolas)

Peso molecular

indice de
polidispersividade

Altos pesos moleculares levam a fibras com morfologia uniforme; solu¢des mais

viscosas sdo facilmente obtidas

Para polimeros com baixos indices de polidispersividade, uma faixa estreita de
distribuicéo de didmetros das fibras é obtido

Parametros
de Processo

Condutividade

Voltagem

Aumento da condutividade da solugdo leva a maior estiramento do jato e diminui¢&o do
didmetro das fibras

Diminui¢do do didmetro das fibras com o aumento da voltagem e formacéao de defeitos
superficiais ; reducdo do tamanho de beads com aumento da voltagem

Baixas taxas de fluxo levam a fibras com menores diametros; altas taxas de fluxo levam

Taxa de fluxo

a fibras com maiores diametros ou fibras com evaporagao incompleta no coletor

Tipo de coletor
Tipo de bico

Distancia de trabalho

Condicoes

ambientais Temperatura

Umidade do ar

Por meio da mudanca no tipo de coletor (placas, giratérios, em tambor, etc.) fibras
alinhadas, aleatorias, fios e redes de fibras podem ser obtidas

Fibras sélidas e ocas podem ser obtidas

Distancias de trabalho pequenas levam a incompleta evaporagédo dos solventes e as
fibras tendem a ficar coladas no coletor e entre si

Aumento da temperatura resulta em diminuicéo do didmetro das fibras

Elevada umidade do ar leva a formagéo de poros nas fibras

O aparato de fiagdo mostrado na Figura | pode ser
empregado na obtencdo de nanofibras sélidas e ocas,
uniformes e com pequenos didmetros. A preparagdo de
nanofibras ocas utilizando este aparato, sem nenhuma
modificacdo, ocorre pela utilizacdo de dois polimeros

imisciceis para provocar a separacao de fases [9, 34, 39]. Um
mecanismo de formag&o de nanofibras ocas foi proposto por
Ab Kadir, Li [9] e é mostrado na Figura Il. No trabalho de Ab
Kadir, Li [9], devido a imiscibilidade e incompatibilidade
entre os polimeros PVP e PAN, durante o processo de
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eletrofiacdo, ocorre uma separacao de fases e as moléculas de
PAN (em vermelho no esquema) ocupam o centro da
nanofibra, enquanto que o hibrido PVP/SnCl, forma uma
camada ao redor do PAN [9, 72]. Apds a calcinagdo, 0s
polimeros PAN e PVP séo eliminados, enquanto que o SnCl,
¢ oxidado e convertido em SnO, e assim nanofibras com
morfologia tubular sdo formadas [9].

Separagio
i de fases @S
s —).

‘ PAN . PVP * sncCl,

Figura Il - Diagrama ilustrativo do mecanismo de formag&o de
nanofibras ocas de SnO2 por eletrofiacdo usando solucgdes de PVP e
PAN. Adaptado de Ab Kadir, Li [9].

A formacéo de nanoestruturas ocas pode ocorrer sem a
necessidade da adicdo/uso de polimeros imisciveis. Foi
verificado que o processo de formagdo de estruturas ocas se
deve, principalmente, a dois fatores principais que ocorrem
simultaneamente: a evaporacgdo do solvente e a separacdo de
fases. E essa separacdo de fases pode ocorrer sem a presenca
de um polimero adicional. Neste processo, os solventes
presentes na superficie evaporam rapidamente e existe uma
difusividade de solventes do centro para a superficie, o que
gera um gradiente de concentracdo ao longo do raio da
nanoestrutura. Com a difusdo do solvente, existe um arraste
de fons Sn** e de moléculas de polimero do centro da
nanoestrutura para a superficie. Como os fons Sn?* sdo mais
leves que as moléculas de polimero, o Sn** difunde mais
rapidamente e tendem a se alocar na superficie da
nanoestrutura, enquanto que o polimero tende a ocupar o
centro da mesma [28, 73]. Usando essa sistematica, estudos
[56, 74, 75] obtiveram nanofibras de SnO, com estruturas
tubulares utilizando apenas PVP, o precursor de Sn, e uma
mistura dos solventes dimetilformamida (DMF) e etanol
durante o processo de fiacao.

As nanofibras core-shell sdo preparadas através da
técnica de eletrofiacdo coaxial, a qual consiste na alimentacéo
simultdnea de duas solugdes diferentes por meio do uso de
dois tubos capilares coaxiais para formar nanofibras
compostas de um nucleo (core) e um invélucro ou
revestimento (shell) [64, 76]. A Figura Il ilustra um esquema
do processo de eletrofiacdo coaxial. Como pode ser visto, 0
aparato é similar ao de eletrofiacdo tradicional, diferindo
daquele pela presenca de dois tubos concéntricos para manter
os fluidos do nucleo e da camada externa separados. Esses
fluidos sdo alimentados separadamente usando seringas
individuais [77]. A formacdo da fase desejada é conseguida
através da calcinacdo, que remove a parte interior (nucleo) e
extrai solventes residuais, produzindo no processo estruturas
com morfologia tubular [9, 78]. Mais capilares podem ser

adicionados a esse esquema, formando, por exemplo a uma
estrutura core-shell com trés camadas (estrutura multi-
camadas) [79].

Bomba de injegido

Bomba de injegio
Tubo externo

Capilar interno

Fonte de energia
V Alta voltagem

Figura Il - Esquema ilustrativo da montagem do equipamento para
eletrofiacéo coaxial para a obtencéo de nanofibras do tipo core-shell.
Adaptado de Chang, Xu [77].

3. Mecanismo de detec¢do de gases do SnO,

Os sensores baseados em 6xidos metalicos, como 0 SnO,,
sofrem mudangas na resisténcia ou condutancia elétrica
quando interagem com as moléculas gasosas [80]. O
mecanismo de deteccdo de gases se baseia nessa mudanca de
condutividade elétrica ou resisténcia, a qual é o resultado de
reagdes quimicas que ocorrem entre as moléculas do gas alvo
e fons de oxigénio adsorvidos na superficie do SnO, [80-82].
Quando sensores de SnO, sdo expostos ao ar atmosférico, o
oxigénio se ioniza e adere a superficie do sensor capturando
elétrons da banda de conducéo do SnO, e formando espécies
guimicamente adsorvidas de oxigénio @3 e 07, dependendo
da temperatura [9, 82-84]. A formacdo destas espécies
reativas de oxigénio e a consequente extracdo de elétrons
ocorre de acordo com as equacdes [9, 81, 82]

0,(g) = 0,(ads) ®
20, (ads) + e~ = 205 (ads) @)
05 (ads) + e~ = 20~ (ads) 3
0~ (ads) + e~ = 0% (ads) )

Em temperaturas abaixo de 150 °C, o oxigénio adsorve
preferencialmente na forma @5 (Eg. 2), enquanto que acima
de 150 °C o oxigénio adsorvido se transforma em ambos 0s
fons 02~ e 0~ (Egs. 3 e 4) simultaneamente [11]. O oxigénio
adsorvido na superficie do SnO,, agindo como receptor de
elétrons, causa a deplecdo dos estados eletrbnicos da
superficie e reduzem a densidade de portadores de carga,
resultando em uma regido de deplecdo eletrdnica [82] e, em
consequéncia, aumenta a resisténcia do sensor.
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A presenca de outros gases com propriedades redutoras
ou oxidantes ira afetar a densidade de portadores de carga na
regido entre cada contorno de grdo do SnO, [85]. Gases
redutores, como H,S, CO e etanol, irdo reagir com ions de
oxigénio adsorvidos a superficie, extraindo-0s, num processo
que libera os elétrons de volta para a banda de condugéo do
material e aumenta a condutividade [81, 82]. Por outro lado,
gases oxidantes, como 0 NO, e CO,, irdo capturar ainda mais
elétrons da banda de condugdo e criar estados receptores de

_ Camada de deplecio

eletrénica
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elétrons adicionais [6, 86]. Como resultado, gases redutores
provocam a diminuicdo da espessura da camada de deplecdo
eletrdnica, enquanto que gases oxidantes causam o aumento
da espessura dessa camada, resultando em aumento ou
diminuicdo da quantidade de elétrons livres disponiveis, ou
seja, aumentando ou diminuindo a condutividade [80, 84, 87,
88]. Um diagrama esquematico deste mecanismo pode ser
visto na Figura IV.

Na presencga de ar

Alta resisténcia

~e0-©

Baixa resisténcia

Figura IV - Diagrama esquematico do mecanismo de sensoriamento do SnO, na presenca de gases oxidantes e redutores. Adaptado de
Abideen, Kim [80].

A adsorcdo de moléculas de O, na superficie do SnO,
estd diretamente associada a presenga de vacancias de
oxigénio. Essas vacancias participam diretamente das reacdes
cataliticas entre o gas e 0 SnO, e atuam principalmente como
sitios ativos onde o O, pode adsorver [9, 89]. De uma forma
geral, a presenca e quantidade de vacancias na superficie do
Sn0O, sdo determinantes para a melhora das propriedades
sensoras deste material [90, 91].

Além da presenga de vacancias, outros fatores afetam a
condutividade e, consequentemente, as propriedades sensoras
do SnO,, como por exemplo o tamanho de grdo. Uma baixa
sensibilidade é esperada se o tamanho de grdo (D) é muito
grande, ou seja, quando o tamanho de grdo € maior do que o
comprimento de Debye (L;) [80]. Neste caso, a mobilidade
interna dos portadores de carga e a condutividade elétrica
dependem da altura da barreira potencial (camada de deplecéo
eletrénica) entre grdos [92] e ndo ha contribuicdo da regido
interna dos gréos. O comprimento de Debye tipicamente varia
de 2 a 100 nm e é dado pela equacgéo [93]

1 = (<2T)" ®)

efng

nesta expressao, £ representa a constante dielétrica, €, € a
permissividade no vacuo, & é a constante de Boltzmann, T é a
temperatura, ¢ é a carga elementar e ny € a concentragdo de
elétrons no material.

Uma elevada resposta sensora € esperada quando
D = Ly; neste caso, todos os grdos ficam empobrecidos de
portadores de carga e, assim, a camada de carga espacial,
domina todo o material, consequentemente, as reacOes
superficiais afetam todo o material [94]. Neste caso, ndo ha
barreiras significativas ao transporte de cargas intercristalito.
A condutividade € essencialmente controlada pela
condutividade intercristalina e uma pequena quantidade de
cargas adquiridas de reagBes superficiais é necessaria para

causar grandes mudancas de condutividade ao longo de toda a
estrutura [95]. Desta forma, o SnO, nanoestruturado se torna
altamente sensivel a moléculas do gas ambiente quando o
tamanho de particulas é pequeno.

No caso de nanofibras, os tamanhos dos nanogréos sdo
usualmente menores do que o comprimento de Debye e a
morfologia direcional destas estruturas possibilita um maior
contato com as moléculas do gas a ser detectado. Isto leva a
um aumento das interagBes com o semicondutor, 0 que, em
suma, € muito vantajoso para o desenvolvimento de sensores
mais eficientes [80].

4. Sensores de nanofibras de SnO,

Como enfatizado por Chen, Xue [96], o tamanho e a
morfologia dos materiais afetam fortemente suas propriedades
e, consequentemente, as suas aplicacdes. Neste caso, se faz
necessario obter um maior controle sobre estes parametros, o
que geralmente € feito por meio do ajuste das condicoes da
rota de sintese. No caso de nanoestruturas 1D de SnO,, como
as nanofibras, uma elevada razéo area/volume promove mais
sitios ativos para os processos de adsor¢do e dessorcdo de
moléculas gasosas durante a deteccdo de gases [89]. Outro
aspecto que é responsavel por proporcionar elevadas respostas
sensoras em nanoestruturas 1D é o fato de que o didmetro
destes materiais é, geralmente, compardvel ao comprimento
de Debye, o que significa que todo o material pode ser
influenciado pelas moléculas gasosas adsorvidas [9].

Nanoestruturas de SnO, altamente porosas e/ou ocas
também proporcionam uma melhora na resposta sensora a
gases. Isto ocorre porque estes materiais apresentam area
superficial mais elevada do que materiais com morfologia néo
porosa ou oca e, assim, oferecem maior possibilidade de
interacdo entre as moléculas gasosas de O, e a superficie do
SnO, e entre os ions de O, adsorvidos e as moléculas do gas



E. P. Nascimento et al./ Revista Eletrénica de Materiais e Processos / ISSN 1809-8797 /v. 13, n. 2 (2018) 71-98 77

alvo, além de possibilitarem uma maior difusividade de
moléculas gasosas por entre 0s poros e canais [9, 25, 27, 34,
39, 55, 63, 70, 81].

Outra forma de melhorar as propriedades sensoras de
nanoestruturas de SnO, é a dopagem. Em geral, a dopagem
com um elemento metalico aumenta as propriedades sensoras
do SnO, pelas seguintes razdes: (1) producdo de vacancias de
oxigénio e, consequentemente, de portadores de carga [31, 97,
98] e (2) diminuicdo do tamanho dos grdos [99, 100]. Como
enfatizado, uma maior quantidade de vacancias de oxigénio
leva a uma maior reatividade superficial e também essas
vacancias podem doar elétrons para a banda de conducdo
[101]. Por outro lado, menores tamanhos de grdo levam a
maiores &reas superficiais e maior quantidade de ligagdes
insatisfeitas na superficie, ou seja, maior quantidade de
vacancias de O,. Além do mais, grdos menores que 0
comprimento de Debye proporcionam uma maior
condutividade e maior interacdo entre as moléculas gasosas e
o material [9].

4.1 Sensores de nanofibras SnO,

Diferentemente de outros 6xidos metalicos, como o TiO,,
que aumenta sua condutividade pela formagdo de vacéncias de
0O, em todo o volume do material em atmosferas redutoras e
se enquadram como materiais sensores volumétricos, o SnO,
pertence & categoria dos sensores que apresentam
sensibilidade a gases somente na superficie, ja que as reacdes
cataliticas entre os gases e 0 SnO, ocorrem preferencialmente
na superficie [87]. Desta forma, as propriedades sensoras do
SnO, dependem da éarea superficial total disponivel para as
reagdes com gases presentes na atmosfera e uma elevada area
superficial usualmente implica em maior resposta sensora [19,

39, 57]. Portanto, na preparacdo de nanofibras de SnO, para
aplicacdo em sensores, esforgos considerdveis sdo feitos para
produzir morfologias com elevada area superficial.

4.1.1 Sensores de nanofibras nao tubulares

Para preparar nanofibras com larga area superficial
usualmente se recorre @ métodos de obtengdo de morfologias
tubulares, multicanais ou ao aumento da porosidade
superficial. Muito embora a grande maioria das pesquisas
reportem a preparacdo de nanoestruturas ocas, muitos estudos
relatam a preparacdo de sensores bastante eficientes na
deteccdo de diversos tipos de gases a partir de nanofibras néo
ocas. Geralmente, para melhorar a capacidade de
sensoriamento destas nanoestruturas se recorre a processos
gue aumentem a porosidade superficial [62], a dopagem [33,
102-104], a formacdo de nanocompdsitos [105] e/ou a
funcionalizagdo destas estruturas com elementos metalicos
nobres, como platina (Pt) [106-108], ouro (Au) [109], paladio
(Pd) [110], entre outros.

Com base nisso, diversas pesquisas relataram a sintese de
nanofibras solidas de SnO, puras e modificadas com o0s mais
diversos aditivos por eletrofiacdo para aplicagdo em sensores
de gés. As fibras solidas de SnO, obtidas por esta técnica
apresentam uma estreita faixa de didmetros, como é mostrado
na Tabela Ill. Como se V&, os didmetros das fibras sélidas
calcinadas de SnO, obtidas nos sestudos recentes variam de
30 nm até ~250 nm. Fibras com didmetros pequenos séo
importantes porque apresentam maior relagdo area/volume, a
qual tem grande influéncia na resposta sensora.

Tabela 111 - Diametros de fibras sélidas de SnO, puro e modificado com aditivos e obtidos por eletrofiagdo.

Diametro das fibras ndo

Diametro das fibras apos

Material . L Referéncias

calcinadas (nm) a calcinagéo (nm)

Al-SnO, - 80-120 [170]
Cu0-Sn0, ~120 ~70 [141]
Cu0-Sn0, ~110 ~90 [143]

Pt/SnO, 235+ 40 210+ 35 [145]

V-Sn0O, ~160 ~80 [112]

SnO, - 100-120 [1]

Sr-Sn0, - ~110 [103]

SnO, - 80-100
[124]

Zn0/Sn0, - 50-80
Cu0-Sn0, ~200 ~130 [144]
Eu-SnO, - 100-113 [32]
Co-Sn0O, - ~100 [100]
Ca/Au-Sn0O, - 30-180 [167]

Ni-SnO, - ~200 [104]

Rh-SnO, - ~150 [33]
PtO/Sn0O, - 100-150 [107]
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Chen, Zhou [102] prepararam nanofibras de SnO,
dopadas com cobalto (Co) pelo método de eletrofiacdo e
compararam a resposta sensora ao gas metano (CH,) dessas
nanofibras a resposta obtida usando sensores preparados a
partir de nanoesferas de SnO,, também dopadas com 3 at.%
de Co. A Figura V mostra imagens de microscopia eletrénica
de transmissdo (MET) das nanoestruturas preparadas. As
nanoesferas apresentaram didmetro médio de ~500 nm,
enquanto que as nanofibras preparadas apresentaram
didmetros entre 120 e 200 nm.

A Figura VI apresenta os resultados de sensoriamento a
50 ppm do gas metano em diferentes temperaturas de

operacdo para 0s sensores preparados a partir de nanofibras e
nanoesferas de SnO, dopadas com 3 at.% de cobalto. A
méxima resposta, para 0s dois sensores, € obtida na
temperatura de 300 °C. As respostas a essa temperatura foram
de 30,28 e 11,59 para os sensores de nanofibras e de
nanoesferas, respectivamente. Comparado as nanoesferas, as
nanofibras de SnO, possuem uma maior relagdo area/volume,
promovendo uma maior quantidade de sitios reativos para a
adsorcdo das moléculas do gas alvo [102]. Assim, uma maior
resposta sensora era esperada para os sensores obtidos a partir
das nanofibras.

r

Figura V - Imagens de MET de nanofibras (a) e nanoesferas (b) de SnO, dopadas com 3at.% Co. Adaptado de Chen, Zhou [102].
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Figura VI - Resposta dos sensores obtidos a partir de nanofibras e

nanoesferas de SnO, dopadas com 3 at.% de Co a 50 ppm do gas

CH, em diferentes temperaturas de operacdo. Adaptado de Chen,
Zhou [102].

Contudo, os autores ndo forneceram explicacdes para o
papel do cobalto no processo de sensoriamento. Segundo Kou,
Wang [100], que prepararam sensores de etanol a partir de
nanofibras de SnO, ndo dopadas e dopadas com
concentrages de cobalto entre 1 e 5 mol.%, a dopagem com
Co suprime o crescimento dos grdos de SnO,, resultando em
uma maior quantidade de sitios sensitivos nos contornos de
grdo expostos ao gas alvo e isto se torna vantajoso para

propriedades sensoras do SnO,. A dopagem com cobalto
também levou a uma maior concentragdo de vacéncias de O,
que, por sua vez, sdo responsaveis por capturar elétrons da
banda de conducgdo dos estados superficiais do SnO,. Isto tem
efeito significativo na resposta de sensores de SnO,, uma vez
gue, com a exposicdo a um gas redutor, esses elétrons sdo
liberados rapidamente [9] e um sinal elevado é gerado.

Uma diminuigdo nos tamanhos dos cristalitos também foi
observada por Feng, Li [112] para nanofibras de SnO,
dopadas com V,0s. Essas fibras, preparadas por eletrofiacdo,
apresentaram diametros na faixa de 60 a 160 nm e elevada
rugosidade superficial, como pode ser evidenciado na Figura
VII, que mostra uma tipica imagem de MEV das fibras
obtidas. A rugosidade superficial promove elevadas areas
superificiais, que sdo importantes em sensores de gas. As
areas superficiais das fibras dopadas com 0,5 mol%, 1 mol%,
2,5 mol% e 5 mol% de V,0s, determinadas por BET, foram
de 50,3 mig? 532 m’g’ 603 m’g’ e 783 m’g?
respectivamente. O pequeno didmetro dessas fibras aliado a
alta rugosidade superficial e a presenca do dopante justificam
a melhora da resposta sensora ao benzeno. O V,05 age como
um catalizador da reacéo entre as moléculas de benzeno e os
fons de O, adsorvidos na superficie do SnO,, liberando
elétrons de volta para a banda de condugdo e, levando a uma
diminuicdo da resisténcia elétrica [112].
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Figura VII - =Nanofibras de SnO, ndo dopadas (a) e dopadas com 1
mol% de V,0s. Resposta dos sensores de nanofibras de SnO, ndo
dopadas e dopadas com 1 mol% V,0s ao benzeno na temperatura de
operagéo de 325 °C. Adaptada de Feng, Li [112].

Outro dopante que tem bastante influéncia na
condutividade de nanofibras de SnO, e, consequentemente,
nas propriedades sensoras deste material é o estroncio (Sr).
Jiang, Jiang [103] prepararam sensores de etanol a partir de
nanofibras dopadas e ndo dopadas com diferentes
percentagens atémicas de Sr (1, 2, 3 e 4 at.%). Dentre estas
composigdes, 0s autores compararam a resposta sensora das
nanofibras ndo dopadas e dopados com 1 at.% de Sr e, estas
Gltimas apresentaram resposta sensora superior as primeiras
na temperatura otimizada de operagdo de 260 °C. A melhora
na resposta sensora ao vapor de etanol pela dopagem com Sr
foi associada a dois fatores: (1) inibicdo do crescimento dos
graos de SnO, em virtude da diferenca entre os raios dos ions
Sn** (69 pm) do material hospedeiro e o Sr** (112 pm), que
proporciona uma maior area superficial em virtude de se ter
grdos menores. Essa diminuicdo é provocada pela restricdo do
movimento de cristalitos pela interacdo entre os contornos dos
cristalitos do material hospedeiro e do dopante [92, 113]. (2)
desidratagdo do etanol na superficie do SnO, modificada por
Oxidos basicos [95, 114, 115]. Essa desidratacdo ocorre de
acordo com a equago:

4x10°

(@)

3x10° 4 : : L
—=— 9,15 at.% NiO
—— 6,46 at.% NiO

—— 3,73 at.% NiO

2x10° 1 i - i

p [Qm]

1x10° H—— < ! m

80
Umidade relativa (%)

100
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C,H0H — CH,CHO + H, (6)

e é provocada pela presenga do 6xido basico SrO, que
leva a superficie do SnO, a se tornar bésica [103].

A dopagem com niquel (Ni) tem se mostrado um dos
meios mais eficazes de melhorar as propriedades sensoras do
Sn0O,. O Ni*" promove a quimiossorgdo de gases oxidantes,
como 0 NO,, na superficie do SnO, [116] e, devido ao seu
raio idnico (0,069 nm) semelhante ao do Sn** (0,071 nm), o
dopante Ni?* tende a substituir as posicdes de rede do Sn**
[117, 118], o que leva a um aumento da concentracdo de
vacancias de oxigénio, de acordo com a equacao [104]
Nigi+ 0, ”’—Dim;ﬂ +¥t /20,1 Q)

Vacancias de oxigénio sdo, normalmente, sitios ativos
aonde reacdes acontecem na superficie [119, 120] e, assim, a
adsorcdo e a ionizacdo do oxigénio na superficie do SnO, é
facilitada pela dopagem com Ni. Portanto, a dopagem do
SnO, com Ni proporciona melhores respostas sensoras. Diante
disto, varios trabalhos relatam a sintese de nanofibras de SnO,
dopadas com niquel ou de nanocompdsitos fibrosos NiO-
SnO, para aplicacdo em sensores de gas [75, 97, 104, 121].
Pascariu, Airinei [75] reportaram a preparacdo de nanofibras
porosas de NiO-SnO, com diferentes teores (3,73, 6,46 e 9,15
at.%) de NiO para aplicagdo em sensores de umidade. Os
autores verificaram um efeito pronunciado da umidade
relativa do ar nas propriedades elétricas das nanofibras
produzidas. De fato, houve um aumento da condutividade
elétrica dos sensores (diminuicdo da resistividade, p) com o
aumento da umidade do ar, como é indicado na Figura VIII
(a). Na Figura VIII (b) observa-se um aumento da resposta
sensora com 0 aumento da concentracdo de NiO e também
com o aumento da umidade relativa.
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Figura VIII — (a) Resistividade das nanofibras dopadas com NiO e (b) Resposta sensora em fun¢do da umidade relativa do ar para nanofibras
dopadas com NiO. Adaptada de Pascariu, Airinei [75].

Nanofibras eletrofiadas de SnO, dopadas com 8 mol.% de
Ni e com diametros médios de ~200 nm foram preparadas por
Li, Zhang [104]. Como mostra a Figura IX, as fibras
apresentam-se bem alinhadas, com porosidade superficial e

sdo constituidas por multiplos grdos com diametros de ~10
nm. Testes com os sensores obtidos a partir destas nanofibras
foram conduzidos, nas mesmas condi¢cdes de temperatura e
concentragdo gasosa, para os gases NO, SO,, H,S e CO
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(Figura IX (d)). Os sensores apresentaram excelente resposta  Assim, as nanofibras dopadas com Ni mostraram ndo somente
boa sensibilidade ao gds NO,, como também se mostraram
seletivas para este gés.

sensora a uma concentracdo baixa do gas NO,, a qual foi
muito mais elevada que a resposta aos outros gases testados.

15 ppm 15 ppm 15 ppm
40 ppm
NO SO HS co

2 2

Figura IX - Imagens de MEV das nanofibras de Ni-SnO, com baixa magnificagio (a), e altas magnificaces (b) e (c). Em (d) tem-se as
respostas sensoras para diversos tipos de gases a temperatura de 250 °C. Adaptada de Li, Zhang [104].

Um mecanismo foi proposto pelos autores para o
sensoriamento do gas NO, usando sensores de nanofibras de
Sn0, dopadas com Ni (Figura X). Conforme este mecanismo,
inicialmente, as moléculas de oxigénio do ar adsorvem na
superficie das nanofibras de Ni-SnO, e extraem elétrons da
banda de condugcdo do SnO,, formando uma camada de
deplecdo de elétrons perto da superficie e entre gréos
adjacentes [80] (ver seccdo 3). Na temperatura entre 250 °C e
400 °C, as espécies ibnicas de oxigénio adsorvem
preferencialmente na forma @7, o qual se forma de acordo
com a equacéo [122, 123]

0,(gas) + 26~ — 20~ (ads) (8)

As moléculas do gas NO,, que € um gas de forte carater
oxidante, interagem e adsorvem na superficie das nanofibras e
capturando elétrons da mesma forma que o oxigénio. Este
processo aumenta ainda mais a largura da camada de deplecéo
eletrdnica, como evidenciado no diagrama da Figura X, e
aumenta a resisténcia do sensor. Também pode ocorrer reacéo
entre os ions de oxigénio adsorvidos e o gas NO,. Isto ocorre
de acordo com as reacGes

NO,{gas) + e~ — NOF (ads) &)
NO,(gas) + 20~ = NO7 (ads) + 0,(gas) + ¢~ 1o

O NO, também ir4 reagir com grupos hidroxila
adsorvidos na superficie do SnO, para formar N3 e N0
2NO, (gas) + 20H (ads) — NO; (ads) + NO; (ads) + H,0(gas) (11)

Destas reaces, a reacdo 9 ocorre com menos intensidade
que as demais devido a grande quimiossorcao de moléculas
do gas NO, e também a maior abundancia de ions 0H~ em
relagdo aos ions @~. Assim, um grande aumento da
resisténcia dos sensores é esperado durante a interagdo destes
com o gas NO,, resultando em uma alta resposta sensora.

A preparacao de nanofibras de compdsitos SnO,-ZnO por
eletrofiacdo para aplicacdo em sensores de gas tem recebido
bastante atengdo. Katoch, Kim [105] obtiveram nanofibras de
Sn0,-ZnO com elevada sensibilidade ao gas H,. Segundo
esses autores (Figura XI) com o aumento da fracdo molar de
ZnO na faixa de 0,01 a 0,10 existe um aumento da resposta
sensora ao gas H, na temperatura de operacdo de 300 °C.
Todavia, para fraces molares mais elevadas de ZnO, a
resposta sensora comeca a diminuir. Também pode ser
observado que 0s sensores com razdo molar de ZnO de 0,10
apresentam  excelente resposta sensora para baixas
concentracdes de Hy, na faixa de 0,1 a 10 ppm, o que indica
gue 0 ZnO pode ser utilizado para otimizar a performance de
sensores deste gas fabricados a partir do SnO,.
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Figura X - Diagrama esquematico do mecanismo de detecgdo do gas NO, usando sensores de nanofibras de Ni-SnO,. Adaptado de Li, Zhang
[104].
250 (@) (b) mostrado na Figura XII. Neste caso, similarmente ao que
[ —~0908n0.-0.102n0 ]| —/—0.99 $n0_-0.01 Zn0 ocorre em nanofibras de SnO, puro, muitas homojuncées
—~}-0.70 $n0_-0.30 ZnO —~(~0.97 Sn0_-0.03 Zn0O Sn0,-SnO, existem entre dois nanogrdos adjacentes nos
EZOO' —0-0508n0.-050Zn0 1| —7-0.95Sn0.-0.05Zn0 @  nanocompdsitos fibrosos. Quando expostos ao ar, as
E“ /V 17 § moléculas de O, difundem através dos nanogrdos e extraem
“;150' \V4 2 elétrons dos nanogrdos, formando barreiras potenciais entre
7] V/ &S 16 &  nanogrdos adjacentes, o que restringe o fluxo de elétrons entre
%100' @ _— / ;.5 0s nanogrdos. Durante a exposi¢do ao gas H,, as moléculas de
K sol /<> 15 uﬁ H2_ mteragem com  especies  ionicas de Qz adsorvidas
& A | = quimicamente, levando a liberacdo de elétrons com a
: . 9‘7“ > 4 A—E la concomitante formacdo de H,O. Os elétrons assim liberados
Or . : ’ <> J ‘ para os nanogrdos de SnO, reduzem a altura da barreira
0.1 1 10 0.1 1 10 potencial estabelecida entre os contornos de grdo, resultando
Concentragdo de Hz (ppm) em uma queda na resisténcia elétrica nas jungdes SnO,-Sn0O..
Por outro lado, no caso dos compositos nanofibrosos
Figura XI - Resposta dos sensores das nanofibras do composito Sn0,-Zn0, barreiras potenciais s3o criadas entre 0s nanograos
SnOz-ZnO~a diversas concentragdes de H, na ter_nperatura de de SnO, e ZnO adjacentes. Muito embora a adicéo de ZnO ao
operagéo de 300 °C. Adaptado de Katoch, Kim [105]. SnO, tenha provocado inibicdo do crescimento dos gréos, a
Um  mecanismo de sensoriamento  bifuncional foi diminuicdo dos grdos oferece pouca contribuicdo para a

proposto pelos autores para explicar a melhora na
performance de sensoriamento de nanofibras de SnO, ao gas
H, pela introducdo do ZnO. Este mecanismo inclui o seguinte:
(1) efeito do gas redutor entre nanogrdos de SnO, adjacentes e
(2) efeito da formagdo de Zn metalico entre nanogrdos de
SnO, e ZnO. O primeiro mecanismo (m;) consiste no
fendbmeno da condutividade dependente dos contornos de
gréos [92, 94] exibido por homojungdes SnO,-SnO,, como €

melhora da resposta sensora quando comparada ao efeito da
heterojuncdo formada entre grdos adjacentes de SnO, e ZnO
[105]. Assim, a contribuicdo do segundo mecanismo (mj)
associado a formacao de heterojuncbes SnO,-ZnO (Figura XII
(b)) € o principal responsavel pela resposta excepcional dos
compositos nanofibrosos.
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(b} Mecanismo (mz2):
Efeito de metalizagdo nas
heterainterfaces Sn0z-Zn0O

(a) Mecanismo (m4):
Efeito do gas redutor nas
interfaces Sn02-Sn0:z
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Figura XII - Diagrama esquematico do mecanismo bifuncional de
detecgdo do gas H, usando nanofibras do compdsito SnO,-ZnO0. (a)
Mecanismo (m;): efeito do gas redutor nas interfaces SnO,-SnO; e
(b) Mecanismo (m,): efeito da metalizagéo na interface SnO,-ZnO.

Adaptada de Katoch, Kim [105].

De acordo com este mecanismo, quando 0s nanograos n-
SnO, entram em contato com 0s nanogrdos de n-ZnO a
diferenca entre a energia minima necessaria para remover um
elétron das duas superficies ou funcdo de trabalho (do inglés
“workfunction”) resulta em um fluxo de elétrons
unidirecional, levando, em ultima instancia, ao igualamento
dos niveis de Fermi dos dois materiais [124, 125]. Isto resulta
no dobramento das bandas de energia nas interfaces
Zn0O/SnO,. As heterojungbes melhoram a performance
sensora por meio da modulacdo da resisténcia (ou da
concentracdo de portadores de carga) [126, 127]. A melhora
da resposta sensora a gases das heterojunc¢ées SnO,-ZnO pode
ser explicada em fun¢éo da transferéncia de cargas que corre
facilmente nas interfaces ZnO/SnQO, [128, 129]. Além disso,
as caracteristicas sensoras destas heterojuncdes também
dependem da natureza quimica das espécies gasosas e das
interacBes entre estas e a superficie. Por exemplo, o
mecanismo de sensorimento de compdsitos SnO,-ZnO ao
etanol envolve principalmente a decomposicao e oxidacao do
etanol devido as propriedades cataliticas das superficies dos
graos de SnO, (de carater acido) e de ZnO (de caréater basico)
[114, 124, 130].

O segundo mecanismo (m;) envolve principalmente a
modulacdo adicional da resisténcia entre os grdos de ZnO e
Sn0O,, resultando na formagdo de Zn metalico na superficie
dos grdos de ZnO na presenca de H, (Figura XII (b)). A

metalizacdo da superficie do ZnO ocorre pela adsorgdo de
atomos de hidrogénio nas posicbes do oxigénio em superficies
ndo polares de ZnO [131-138]. A formag&o do zinco metélico
se da entdo pela interacdo entre o H, e os oxigénios na rede do
Zn0O. Uma forte hibridizacdo ocorre entre os orbitais s do H e
os orbitais p do O, onde os estados energéticos O-p
localizados no nivel de Fermi sdo deslocados para niveis
energéticos mais baixos. Por conta dessa forte hibridizacdo
entre os orbitais H-s e O-p, uma deslocalizacdo de cargas
ocorre entre 0 Zn e a ligagdo O — H, que passam a ocupar
parcialmente os estados 4s e 3d dos atomos de Zn da
superficie, levando em consequéncia a reducdo parcial do
Zn** para Zn metélico. Os estados 4s e 3d do Zn metélico
contribuem para a conducdo elétrica na superficie do ZnO
[105, 133].

Foi mostrado que a presenca de impurezas de H na
superficie do ZnO induz esse 6xido metalico a se comportar
como um semicondutor do tipo n por meio da promocgédo de
um nivel doador logo abaixo da banda de condugdo do ZnO
[131, 137]. Essa interacdo ndo ocorre com a maioria dos
materiais semicondutores e, desta forma, o ZnO pode ser
usado com sucesso na detecgdo do gas H, [133]. A adsor¢do
do H nos atomos de oxigénio da superficie do ZnO e a
consequente formacdo de Zn metélico foi comprovada por
meio de céalculos de estruturas de bandas [131, 134] e, de
forma geral, o &tomo de H doa um elétron para 0 ZnO e forma
fortes ligac6es O — H [133]. Por outro lado, 0 gés H, interage
mais fortemente com as espéecies idnicas de oxigénio
adsorvidas na superficie do SnO, e somente em altas
temperaturas (450 °C) foi observada a formacfo de Sn
metalico na presenga do gas H,, num processo dependente do
tamanho dos grdos (quanto menor o tamanho dos grdos maior
¢ a formacdo de Sn metélico) [139]. Assim, a conversdo
parcial do Oxido metdlico no metal base ocorre mais
facilmente para 0 ZnO do que para 0 SnO,.

Desta forma, com a exposicéo ao gas H,, a transformacgéo
de semicondutor para metal ocorre na superficie do ZnO. Com
isso, a heterojuncédo entre 0 ZnO e 0 SnO, é destruida e passa
a existir um transporte acelerado de elétrons do Zn metalico
para a superficie do SnO,. Isto reduz a resisténcia do sensor.
Quando o gés H, é removido e ar € fornecido, 0 Zn metélico é
oxidado para formar ZnO novamente, desta forma
estabelecendo a configuracdo de bandas original. Portanto, as
transicbes semicondutor-metal na superficie do ZnO
possibilitam um significativo ajuste da resisténcia de
nanocompositos SnO,-ZnO e, consequentemente, melhoram a
resposta sensora [105].

Outros trabalhos na literatura relatam a sintese de
nanofibras de compdsitos SnO,-ZnO para aplicacdo em
sensores de gases. Yan, Ma [124] sintetizaram nanofibras
heteroestruturadas de  SnO,-ZnO e aplicaram no
sensoriamento de etanol. As nanofibras de Sn0O,-ZnO
apresentaram resposta sensora muito superior a de nanofibras
de ZnO e de SnO, isoladas na mesma temperatura de
operacdo (300 °C) e mesma concentracdo gasosa (100 ppm de
etanol). Guo and Wang [125] prepararam nanocompdsitos
Sn0,-ZnO a partir da funcionalizacdo de nanofibras de SnO,
com nanoesferas de ZnO. Estes nanocompésitos foram
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testados no sensoriamento de etanol e mostraram excelentes
respostas sensoras quando comparadas as nanofibras de SnO,
ndo funcionalizadas com ZnO e as nanoesferas de ZnO. As
melhores respostas sensoras a 20 ppm de etanol para os
nanocompositos SnO,-ZnO, as nanofibras de SnO, e as
nanoesferas de 2ZnO foram de 97,5, 31,2 e 493,
respectivamente. Essas respostas foram medidas para as
temperaturas de operacdo Otimas de cada sensor que foram
210 °C, 150 °C e 270 °C, respectivamente. Mais recentemente,
Sayago, Hontafion [140] compararam a resposta sensora ao
gas NO, de sensores obtidos a partir de nanofibras de ZnO e
do compdsito ZnO-SnO, e verificaram que 0s sensores de
nanofibras ZnO-SnO, apresentaram resposta sensora muito
superior a 50 ppb de NO, na temperatura de 300 °C do que 0s
sensores de nanofibras de ZnO testados.

Um outro aditivo muito usado para aperfeigoar a
capacidade sensitiva de nanofibras de SnO, é o cobre (Cu) ou
0 6xido de cobre (CuO). Choi, Zhang [141] sintetizaram
nanofibras de SnO, funcionalizadas com nanoparticulas de
CuO por eletrofiacdo e determinaram a performance sensora
destas nanoestruturas ao gas H,S. Os sensores apresentaram
uma surpreendente resposta sensora de 1,98 x 10* a 10 ppm
de H,S a 300 °C. A extraordinaria resposta sensora ao gas H,S
por parte dos sensores de nanofibras de SnO, funcionalizadas
com CuO pode ser entendida em funcdo de heterojuncdes p-n
entre 0 CuO (semicondutor do tipo p) e 0 SnO, (semicondutor
do tipo n) [142]. A formacdo dessa jungdo p-n leva a um
aumento da resisténcia do sensor. No entanto, quando o
sensor é exposto ao gas H,S, CuO ¢é parcialmente convertido
em CuS, que consiste em um material com elevada
condutividade elétrica. Este processo pode ser descrito pela
reacdo [142]

Cud (s) + H,5(g) = CusS(s) + H,0(g) (12)

Como resultado desse processo, a camada de deplecdo
eletrbnica formada na juncdo p-n € destruida e,
semelhantemente ao mecanismo m, descrito acima para o Zn,
um transporte de elétrons passa a existir entre CuS e 0 SnO,,
levando a uma diminuicdo da resisténcia elétrica do sensor.
Quando o H,S é removido e ar atmosférico é introduzido, o
Cus é convertido de volta a CuO, de acordo com a equagdo
CuS(s) +3/2 0,(g) = Cun (=) +50,(g) (13)

Por meio desta reacdo, a jungdo p-n é novamente
estabelecida e a resisténcia é aumentada num processo
reversivel que é facilitado por altas temperaturas. Assim, 0
tempo de recuperagdo é acelerado por meio do uso de
temperaturas de operacdo mais elevadas [141].

A resposta dos sensores de nanofibras de SnO, ndo
funcionalizadas por CuO foi de 20, muito mais baixa do que
aquela dos sensores de CuO-SnO,. Neste caso, 0 mecanismo
de deteccdo do gas H,S envolve a reagdo deste gds com as
espécies de O, adsorvidas na superficie do SnO,, levando a
liberagdo de elétrons de volta para a banda de conducéo e ao
consequente aumento da condutividade. Isto ocorre de acordo
com areacgdo 13 [11]
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H,5(g) +30% - 50,(g) + H,0 +6e~ (14)

Em outro trabalho, Choi e colaboradores [143]
reportaram respostas sensoras ao gas H,S ainda mais elevadas
usando nanocompdsitos fibrosos de SnO,-CuO. As melhores
respostas sensoras foram obtidas para os sensores de
compositos nanofibrosos com fragdes atbmicas de 0,5 para o
CuO. A resposta foi de ~3000 a 10 ppm de H,S na
temperatura de 150 °C, enquanto que para 0 nanocomposito
0,1Cu0-0,9Sn0,, operando nas mesmas condigdes, a resposta
foi de apenas ~25.

Bai, Guo [144] sintetizaram nanofibras do compdsito
Sn0,-CuO para aplicacdo na detec¢do do gas CO. A Figura
XII1 (a) apresenta as respostas tipicas das nanofibras de CuO-
SnO, com diversos teores de CuO a 10 ppm do gas CO e em
funcdo da temperatura de operacdo, obtidas neste trabalho.
Como se observa, as propriedades sensoras do SnO, ao gas
CO foi melhorada pela incorporacdo do CuO. A melhor
resposta foi obtida para a composi¢do contendo 30 wt% de
CuO, a qual mostrou uma reposta de ~95 a temperatura de
operacdo de 235 °C. Este valor, quando comparado ao
resultado obtido para 0 CuO e 0 SnO, puros, foi cerca de 16 e
2,5 vezes mais elevado e a temperatura de operagdo Otima
baixou de 295 °C para 235 °C, o que possibilita uma reducédo
da energia consumida no processo de sensoriamento do CO. A
Figura XI1I (b) mostra as respostas sensoras das nanofibras de
SnO, contendo 30 wt% CuO a 100 ppm dos gases etanol,
metanol, tolueno, acetona e formaldeido e a 10 ppm do gas
CO na temperatura de operacdo de 235 °C. Como pode ser
observado, a resposta do compdsito 30 wt% CuO-SnO; a 10
ppm de CO ¢ significativamente mais elevada do que as
respostas do mesmo composito a 100 ppm dos outros gases
testados. Este resultado demonstra a elevada seletividade do
sensor de nanofibras SnO, contendo 30 wt% de CuO ao gas
Co.

3
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Figura XIII - (a) Respostas dos sensores de nanofibras de CuO,
SnO,, 10 wt% CuO-Sn0,, 30 wt% CuO-SnO, e 50 wt% CuO-SnO,
em diferentes temperaturas a 10 ppm do gas CO. (b) Comparagéao
entre as respostas do sensor de nanofibras de 30 wt% CuO-SnO, a
100 ppm de diferentes tipos de gases e a 10 ppm do gas CO na
temperatura de operacédo de 235 °C. Adaptada de Bai, Guo [144].

Ao contrario do que foi observado por Choi, Katoch
[143] para o sensoriamento do g&s H,S, onde a resposta
sensora das fibras de SnO, aumentou com 0 aumento da
fracdo maéssica de CuO até 0,5. Bai, Guo [144] reportaram
uma diminuicdo na resposta sensora do gas CO quando a
fracdo de CuO passou para 0,5. Como pode ser observado na
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Figura XIII (a), a resposta sensora de fibras de CuO puras é
muito baixa quando comparada as fibras de SnO, e dos
compdsitos CuO-SnO,. Desta forma, a menor resposta
sensora das nanofibras do composito contendo 50 wt% CuO
pode estar associado a elevado teor de CuO no compésito, o
qual tem baixa resposta sensora. Isto foi observado em outros
nanocompositos como 0 Sn0,/CeO, [50] e pela adi¢do de
NiO ao SnO, [78].

Uma diversidade de outros trabalhos reportaram a sintese
nanofibras de SnO, modificadas pela adicdo de diversos
materiais com excelentes caracteristicas sensoras. Jang,
Landau [145] sintetizaram  nanofibras de  SnO,
funcionalizadas com nanoparticulas de platina (Pt) que
apresentaram capacidade de sensoriamento de baixissimas
concentragdes (entre 0,125 e 2,5 ppm) dos gases H,, NO,, CO
e SO, Nesse sentido, melhorias na capacidade de
sensoriamento de nanofibras de SnO, ao tolueno também
foram conseguidas por meio da adi¢do de nanoparticulas de Pt
[106, 108]. Katoch, Byun [109] obtiveram nanofibras de SnO,
funcionalizadas com ouro (Au) pelo processo de eletrofiagéo,
as quais apresentaram excelente performance sensora a 5 ppm
do gas CO na temperatura de operacdo de 300 °C. Nanofibras
de SnO, funcionalizadas com paladio (Pd) com elevada
resposta sensora ao gas acetona foram preparadas por Tang,
Wang [110]. A melhor resposta sensora foi obtida para a
adicdo de 1,5 mol% de Pd e com o sensor operando na
temperatura de 275 °C. Jiang, Zhao [32] prepararam
nanofibras de SnO, dopadas com eurdpio (Eu) e aplicaram no
sensoriamento de acetona. Os resultados mostraram melhora
das propriedades sensoras do SnO, pela dopagem e a melhor
resposta sensora (R./Ry = 32,2) foi obtida para as nanofibras
de SnO, dopadas com 2 mol% de Eu e para a temperatura de
operacdo de 280 °C. Essa resposta foi cerca de duas vezes
superior ao do sensor de SnO, puro nas mesmas condicfes de
operacdo. Kou, Xie [33] sintetizaram nanofibras de SnO,
dopadas com diferentes concentragdes de rédio (Rh) (0,2 a 1,0
mol% de Rh). Os sensores de nanofibras de SnO, dopadas
com 0,5 mol% de Rh apresentaram resposta sensora de 60,6, a
qual foi ~10 vezes superior a resposta dos sensores de SnO,
ndo dopado. Lu, Ding [107] produziram nanofibras de SnO,
incorporadas com nanoparticulas de Pt com boa performance
sensora ao gas CH,.

Muito embora nanofibras de SnO, possuam dreas
superficiais relativamente elevadas, inerentes a sua
morfologia nanoestruturada caracterizada por pequenos
didmetros e grandes comprimentos, percebe-se que, para a sua
aplicacdo pratica em sensores de gas, estes nanomateriais
requerem processos de modificacdo superficial para aumentar
a area de contato com o gés alvo ou ainda a adigdo de
elementos como dopantes, catalizadores superficiais ou
formando nanocompésitos com o SnO,, que tem a fungdo de
melhorar as propriedades sensoras do SnO,. Por essa razéo e
com o intuito de aumentar ainda mais a performance sensora
do SnO,, muitas pesquisas tem recorrido a preparacdo de
nanofibras com morfologia tubular (oca), uma vez que estas
nanoestruturas ocas apresentam maior area superficial
especifica.

4.1.2 Sensores de nanofibras com morfologia tubular

Os métodos usuais de preparacdo de nanofibras com
morfologia oca ou tubular por eletrofiagdo, como vimos,
envolvem o uso de materiais sacrificiais, métodos de
separacdo de fase (como o uso de polimeros imisciveis) ou
ainda o uso de duas ou mais solu¢des passando por tubulagos
distintas no processo de eletrofiacdo para formar as nanofibras
core-shell. Essas nanoestruturas, por apresentarem maior area
superficial especifica, sdo capazes de oferecer muito mais
sitios reativos do que as nanofibras sélidas tradicionais e, por
conseguinte, induzem a sensores com capacidade de
sensoriamento superiores. Além disso, nanofibras ocas de
semicondutores metalicos possuem maior possibilidade de
modulacdo da camada de carga espacial, maior facilidade de
transporte eletrdnico (tendo em visto 0s canais internos) e
menor caminho de difusdo para difusdo de ions e elétrons
[64].

Diante disto, uma diversidade de trabalhos vem
abordando a sintese e aplicagdo de nanofibras de didxido de
estanho com morfologia tubular em sensores de gas. As
pesquisas envolvem tanto a preparagdo de nanofibras de SnO,
ndo dopadas ou aditivadas [9, 62, 63, 76, 146], quanto a
preparacdo destas nanoestruturas dopadas com diversos
elementos metalicos [34, 78, 147-149], modificadas
superficialmente pela adicdo de nanoparticulas metélicas ou
de éxidos metalicos [74, 111] e a obtengdo de nanocompdsitos
fibrosos de SnO, com outros 6xidos [50, 60, 61, 150, 151].

Micro e nanofibras sélidas e ocas de SnO, foram
preparadas por eletrofiacho coaxial e testadas ho
sensoriamento de diferentes tipos de gases (NO, HCHO,
C,H,, CO,, CO, Clz, C5H5CH3, NH3 e etan0|) [76] A Figura
XIV mostra as fibras solidas e ocas obtidas por Cao, Zhang
[76], as quais apresentaram-se aleatoriamente orientadas e
com diadmetros entre 400 nm e 750 nm. Uma comparagdo
entre os diametros destas fibras e os didmetros obtidos em
outros trabalhos pode ser vista na Tabela V.

Figura X1V - Imagens de MEV de fibras de SnO, sélidas (a) e ocas
(b) obtidas por eletrofiacdo simples e coaxial respectivamente.
Adaptada de Cao, Zhang [76].

As fibras obtidas por Cao, Zhang [76] apresentaram
diametros numa faixa mais elevada do que as fibras obtidas
em outros trabalhos recentes da literatura; a formacdo de
fibras com largos didmetros pode estar relacionada a altas
concentragdes poliméricas na solugdo precursora [9, 152].
Como se Vvé, existe uma reducdo nos didmetros das fibras ocas
apos a calcinacdo, que ocorre pela eliminacdo de material
organico. Os diametros das fibras calcinadas variaram de 80 a
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750 nm e dependem fortemente da concentracdo polimérica
da solugcdo precursora [9]. He, Wan [153] estabeleceu uma
relacdo entre o didmetro (d) de fibras eletrofiadas e a
concentragdo do polimero na solugdo (C) da seguinte forma
doec €8 13)
Onde & é um expoente que depende do tipo de polimero.

& assume valor 6 para a poliacrilonitrila e 3 para o
poliuretano, por exemplo.
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E interessante notar também que as fibras ocas
apresentaram didmetros numa faixa mais larga do que as
fibras sélidas, o que pode ser averiguado analisando as
Tabelas 111 e IV. Isto provavelmente se deve ao menor
encolhimento dessas fibras na calcinagdo e aos maiores
diametros das fibras ocas ndo calcinadas.

Tabela IV - Didmetro de fibras ocas de SnO, obtidas por eletrofiacéo.

Diametro das fibras nao

Diametro das fibras

Material . p S x Espessura de Referéncias
calcinadas (nm) apos a calcinagdo (nm) parede (nm)

SnoO, 400-600 300-500 15-20 [39]
Sno, 50-300 - - [171]
SnoO, 800-1100 400-750 - [76]
Sno, - 80-100 ~20 [56]
Sno, - 80-400 - [9]
SnoO, - ~200 20-30 [146]
Pd/SnO, - 100-200 - [74]
Zn0O/Sn0O, ~200 ~150 ~20 [151]
TiO,/SnO, - ~450 50 [61]
SnO,/6xido e grafeno - 80-100 - [63]
Cu0O/Sn0O, - ~200 - [111]

Os sensores preparados a partir das fibras de SnO, ocas
mostraram maior resposta sensora do que os obtidos a partir
de fibras solidas para diversas concentragdes de etanol, como
esta evidenciado na Figura XV (a). Uma comparacdo entre as
respostas sensoras ao gas etanol e a outros tipos de gases pode
ser vista na Figura XV (b).

Como se V&, os sensores, tanto de fibras sélidas quanto de
fibras ocas, apresentam resposta sensora superior ao gas

etanol, sendo que os sensores de fibras ocas apresentam
performance muito maior do que a daqueles de fibras ndo ocas
(cerca de 3,5 vezes superior). A maior resposta sensora das
fibras ocas ao etanol foi associada a maior area superficial
destas fibras [56], de forma que estas fibras podem reagir com
uma quantidade maior de moléculas gasosas do que as fibras
solidas, resultando em uma maior sensibilidade a este gas
[76].
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Figura XV — (a) Dependéncia da resposta dos sensores obtidos a partir de fibras sélidas e ocas de SnO, em relagéo a concentragéo de etanol
na temperatura de operacdo de 260 °C. (b) Respostas dos sensores de fibras de SnO, sdlidas e ocas a 500 ppm de diversos gases na
temperatura de operacédo de 260 °C. Adaptado de Cao, Zhang [76].

Cheng, Ma [146] também prepararam nanofibras ocas de
SnO, por eletrofiacdo e aplicaram no sensoriamento de etanol.
A Figura XVI (a) apresenta uma imagem tipica de MEV das
nanofibras ocas de SnO, produzidas pelos autores, na qual

pode ser vista a morfologia oca das fibras. A performance
destas fibras no sensoriamento de 500 ppm de etanol em
diferentes temperaturas € mostrada na Figura XVI (b).
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Observa-se que a temperatura de operacdo Otima para estes
sensores é de 300 °C, aonde a resposta & maxima.
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Figura XVI - (a) Imagem tipica de MEV de nanofibras ocas de SnO.,.
(b) Resposta do sensor preparado a 500 ppm de etanol em diferentes
temperaturas de operacdo. Adaptado de Cheng, Ma [146].

Como ja discutido, elevadas areas superficiais sao
essenciais para produzir sensores com melhor performance
sensora. Diante disto, Fan, He [62] sintetizaram nanofibras
hierdrquicas ocas de SnO, combinando a técnica de
eletrofiacdo com a corrosdo com plasma de oxigénio e a
pulverizacdo catddica (do inglés sputtering). A corrosdo com
plasma de oxigénio foi feita em nanofibras de PVP para
produzir um molde hierarquico de PVP. Em seguida, uma
camada de SnO, foi depositada na superficie deste molde
usando pulverizacdo catédica (sputtering), que foi
posteriormente tratada termicamente a 600 °C para obter as
nanofibras hierarquicas de SnO, (Figura XVII). A eliminacao
do molde de PVP na calcinagdo possibilitou a formacéo de
uma morfologia tubular, como é mostrado esquematicamente
na Figura XVII e na Figura XVIII (f). Diferentes tempos de

ataque corrosivo com plasma de O, e de sputtering foram
utilizados, produzindo diferentes morfologias.

Corrosdo com \

~ Eletrofiagao plasma de Oz

ulverizagao

Calcinagao catodica

Figura XVII - Esquema ilustrativo da preparagdo de nanofibras
hierarquicas de SnO, combinado as técnicas de eletrofiacdo, corrosao
com plasma de O, e pulverizagdo catodica. Adaptada de Fan, He
[62].

A Figura XVIII mostra a morfologia das nanofibras
obtidas nas diferentes condi¢des de sintese. As fibras sem a
corrosdo por plasma de O, apresentam superficie lisa (Figura
XVIII (a)), enquanto as fibras com diferentes tempos de
ataque com plasma de O, mostram superficie rugosa e
formada por estruturas semelhantes a ramos, compondo
estruturas hierrquicas (Figura XVIII (b-e)).

Figura XVI1II - Imagens de MEV de nanofibras de SnO, com: (a) ataque com plasma de 0 s e sputtering de 190 s, (b) e (c) ataque com plasma
de 30 s e sputtering de 190 s, (d) ataque com plasma de 30 s e sputtering de 480 s, e (e) ataque com plasma de 30 s e sputtering de 960 s.
Vista transversal da amostra da com ataque de 30 s e sputtering de 480 s. Adaptada de Fan, He [62].

Como no caso das nanofibras solidas, a introdugdo de
aditivos seja como dopantes, nanoparticulas superficiais ou
formando compositos, levam a uma melhora nas propriedades
sensoras das nanofibras ocas. Com base nisso, Qin, Xu [50]
prepararam nanofibras porosas e ocas de compésitos CeO,-
SnO, com diversos teores de CeO, (0, 3, 5, 7 e 10 mol%) para
aplicacdo em sensores de H,S e etanol. Essas nanofibras
apresentaram boa performance sensora a 20 ppm do gas H,S e

a 200 ppm de etanol, como mostra a Figura XX. E bem
conhecido que o CeO, nanoestruturado possui uma grande
guantidade de vacancias de oxigénio e capacidade
pseudoinfinita de troca entre os estados de oxidacdo Ce*" e
Ce* [5, 154]. Assim, a introducéo do CeO, pode melhorar as
caracteristicas sensoras do SnO, [149, 155]. Com se Vvé na
Figura XX, a adicdo de 3 mol% de CeO, melhora
consideravelmente a resposta sensora ao gas H,S e a
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temperatura de operacdo Otima para o sensor foi de ~210 °C.
No entanto, adicBes de teores mais elevados de CeO,
proporcionam o efeito inverso e a resposta sensora de
nanofibras de SnO, diminui drasticamente. Com relacdo ao
etanol, existe uma tendéncia de aumento da resposta sensora
com o aumento da concentra¢do molar de CeO, até 7 mol%.
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Figura X1X - Resposta dos sensores obtidos a partir de nanofibras
ocas ndo hieraquicas e hierarquicas de SnO, a 1000 ppm de etanol.
Amostra 1: ataque por plasma de 0 s e sputtering de 90 s; Amostra 2:
ataque por plasma de 30 s e sputtering de 190 s; Amostra 3: ataque
por plasma de 30 s e sputtering de 480 s; Amostra 4: ataque por

plasma de 30 s e sputtering de 960 s. Adaptada de Fan, He [62].

150

A introducdo de 10 mol% de CeO, leva a uma queda na
performance de sensoriamento de nanofibras de SnO,.
Segundo Qin, Xu [50], a adicdo excessiva de Ce leva a
formacdo de grande quantidade de CeO, no nanocompdsito,
que por sua vez, dificulta a transferéncia de elétrons no sensor
de gas, ja que o CeO, possui condutividade relativamente
baixa. A temperatura de operagdo Gtima para a detecgdo de
etanol foi estipulada como sendo 370 °C, com pode ser visto
na Figura XX. Nesta temperatura, a resposta sensora &
maxima e comega a decair. O aumento da resposta sensora
aos gases H,S e etanol com o aumento da temperatura esta
relacionado & oxidacdo destes gases na presencga de ar e alta

temperatura.
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Figura XX - Respostas dos sensores de nanofibras ocas de SnO,-
Ce0; a 20 ppm de H,S e 200 ppm de etanol em fung¢éo da
temperatura de operacdo do sensor. Adaptado de Qin, Xu [50].

Com se sabe, o mecanismo de sensoriamento do SnO,
pode ser atribuido, principalmente, a adsorcéo e dessorcdo de
moléculas gasosas na superficie do material sensor, que causa
uma diferenca de resisténcia na presenca de ar e do gas alvo
[32, 33, 103, 156]. As vacancias de oxigénio podem
influenciar significativamente o processo de adsorgcdo de
moléculas gasosas. Nas nanofibras de SnO,-CeO, produzidas
por Qin, Xu [50], a presenca de fons 0~ e 0% e de hidroxilas
(0H ™) adsorvidos quimicamente na superficie do SnO, foi
confirmada por meio da técnica de Espectroscopia de
Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS). A presenca destes
ions € indicada por um pico no espectro de XPS em 531,5 eV
[157, 158]. Os resultados de XPS também confirmaram a
presenca do Sn, Ce e O, com picos relativos aos fons Sn*
Sn**, Ce* e Ce*". A adicdo do Ce permite a melhora das
propriedades sensoras ao etanol e ao H,S porque introduz o
par redox Ce*" e Ce*" e promove também o aumento da razéo
Sn?*/Sn**. A coexisténcia destes estados de oxidacdo e
variacdo entre eles na superficie do material promove muitas
vacancias adicionais e o Ce* retiram elétrons da superficie
para a conversdo Ce*'—Ce® [159]. Além disso, o CeO, é
também um 6timo material sensor que funciona
semelhantemente ao SnO, [155, 160]. Desta forma,
comparado ao sensor de SnO, puro, 0s sensores de nanofibras
ocas de SnO,-CeO, mostram mais eficiéncia na deteccdo de
gases como etanol e H,S. Aliado a isto, as nanofibras ocas,
como vimos, apresentam elevada razdo area/volume, além de
possuirem canais por onde os gases podem difundir e entrar
em contato mais prontamente com a superficie. Isto promove
uma melhora ainda mais significativa da resposta sensora.

A dopagem é um dos métodos mais abordados para
melhorar a resposta sensora de nanofibras ocas de SnO..
Mohanapriya, Segawa [149] prepararam sensores de etanol a
partir de nanofibras ocas de SnO, dopado com diversas
concentracdes de cério (Ce). Os sensores de SnO, dopado
com 6 mol% de Ce apresentaram os melhores resultados, com
uma resposta cerca de 10 vezes superior aquela dos sensores
de nanofibras de SnO, ndo dopado. Cheng, Ma [147]
sintetizaram nanofibras ocas de SnO, dopado com itrio (Y)
que apresentaram alta sensibilidade ao gas acetona. As
nanofibras ocas de SnO, dopadas com 0,4 wt.% Y exibirama a
melhor resposta sensora (R/Ry = 174) a 500 ppm do gas
acetona na temperatura de operagdo de 300 °C. Comparada a
melhor resposta sensora obtida para os sensores de nanofibras
ocas de SnO, néo dopado (R+/Ry = 22,7) foi cerca de 7,7 vezes
maior. Nanofibras ocas de SnO, dopado com diversas fracdes
molares de niquel (Ni) (0, 3, 5 e 10 mol% de Ni) e diametros
variando entre 150 e 250 nm foram preparadas por Cheng,
Wang [78] por meio do ajuste da concentragdo de Ni** na
solucéo precursora no processo de eletrofiacdo. As nanofibras
ndo dopadas e dopadas com diversas concentracfes de Ni sdo
mostradas na Figura XXI. Com se vé&, as nanofibras
apresentam superficie rugosa e composta de diversos
nanogrdos. A superficie rugosa a elevada area superficial de
nanoestruturas  ocas podem  proporcionar  melhores
performances de sensoriamento [19, 23, 25, 26].

O gréfico da Figura XXII mostra as respostas sensoras de
nanofibras ocas de SnO, ndo dopadas e dopadas com
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diferentes concentraces de Ni a 100 ppm do gas acetona em
diferentes temperaturas de operacdo. Como pode ser visto,
existe uma melhora na resposta sensora do SnO, com o0
aumento do teor de Ni até 5 mol%. Acima deste valor, como
estd evidenciado pela dopagem com 10 mol% de Ni, a
resposta sensora decai. Se a concentracdo de Ni no SnO,
aumenta muito, clusters de NiO comecam a se formar e o
didmetro destes clusters aumenta com o aumento do teor de
Ni acima do limite de solubilidade do Ni no SnO,. Desta
forma, uma diminui¢do na resposta ao gas acetona ocorre €
deve a dois fatores: (1) largos clusters de NiO podem causar
uma diminuicdo na transducdo elétrica de nanofibras de SnO,,
ou seja, na capacidade deste material de converter sinais
elétricos e (2) outro efeito que pode ocorrer é a decomposicéo
da acetona na superficie dos clusters de NiO, formando CO, e
H,O e sem produzir sinal elétrico algum [78, 161].

Figura XXI - Imagens de MEV de nanofibras ocas de SnO, ndo
dopado (a) e dopado com: (b) 3 mol% de Ni, (c) 5 mol% de Ni e (d)
10 mol% de Ni obtidas por eletrofiagdo. Adaptado de Cheng, Wang

[78].
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Figura XXII - Respostas sensoras de nanofibras ocas e ndo ocas de
SnO, ndo dopadas e dopadas com Ni a 100 ppm de acetona e em
diferentes temperaturas de operagdo. O grafico de barras no canto
superior esquerdo mostra as respostas sensoras na temperatura de

operacédo de 340 °C, determinada como sendo a temperatura 6tima de
operacdo. Adaptada de Cheng, Wang [78].

A melhor resposta sensora, entdo, foi obtida para a
dopagem com 5 mol% Ni e a temperatura 6tima de operacéo,
determinada pelo ponto de méaxima resposta, foi de 340 °C
para todos os sensores. Para efeito de comparacdo, sensores
de nanofibras soélidas de SnO, dopado com 5 mol% de Ni
também foram preparados e testados na detecgdo de acetona
nas mesmas condi¢des de teste. Como se vé na Figura XXII, a
resposta sensora de nanofibras ocas de SnO, dopadas com 5
mol% Ni é superior a de nanofibras de 5 mol% Ni-SnO, ndo
ocas. Isto mostra que nanofibras ocas sdo mais vantajosas do
que nanofibras solidas na detecgéo de acetona, uma vez que a
sua estrutura aberta e bem definida de canais permite uma
maior difusdo de moléculas gasosas e ainda apresentam maior
area superficial ativa para reacdo entre essas moléculas
gasosas e 0 SnO, [78].

A adicdo de pequenas quantidades de Ni proporciona
melhora nas propriedades sensoras do SnO, uma vez que
vacéncias de oxigénio sdo geradas para compensacdo de
cargas. Este processo ocorre pela substitui¢do parcial dos ions
Sn** por fons Ni** na matriz do SnO,, de acordo com a reacéo
[117]

Neo 2% Nif, + 0y + V3" (16)

Essas vacancias de O, sdo essenciais para a deteccdo de
gases, principalmente porque permitem a adsor¢do de
moléculas de oxigénio, influenciando a resisténcia elétrica.
Além disso, uma fase secundéaria de NiO pode se formar nas
camadas tubulares das fibras de SnO, formando juncbes p-n
localizadas [121], como no caso de nanocompdsitos de SnO,-
ZnO, contribuindo para o aumento da barreira potencial e, em
consequéncia, levando a melhores respostas sensoras.

A preparacdo de nanofibras ocas de SnO, funcionalizadas
com outros elementos e a formagdo de nanocompdsitos
fibrosos de SnO, também é uma estratégia recorrente para
produzir sensores mais efetivos. Lin, Wei [74] produziram
nanofibras ocas de SnO, funcionalizadas com nanoparticulas
de paladio (Pd) com propriedades sensoras melhoradas a
vapores de formaldeido. Além disso, a temperatura étima de
operacdo dos sensores passou de 180 °C a 160 °C pela adicéo
de nanoparticulas de Pd. A resposta sensora a 100 ppm de
formaldeido nessas temperaturas passou de 5,4 (nanofibras
sem Pd) para 18,8 pela adicdo de Pd. O sensoriamento de
nanofibras ocas de Pd-SnO, foi associado aos mecanismos de
adsorcdo de ions de O, na superficie do SnO, e posterior
reacdo destes com as moléculas do formaldeido. A adsorcao
de moléculas gasosas € melhorada pela maior &rea superficial
de fibras ocas e as melhores propriedades de transporte destas
guando comparadas a nanofibras sélidas [162]. A reagdo do
formaldeido com os ions de O, na superficie do SnO, na
temperatura de operacdo do sensor ocorre da seguinte forma
[163]

HCHO + 20 (ads) = €Oy + H,0+ 2¢- a7

As nanoparticulas de Pd tem um papel importante na
determinacdo das propriedades sensoras de nanofibras de
Sn0O,, em virtude da diferenca de gaps de energia entre o
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SnO; (E = 3,6 eV) e 0 PdO (E = 5,12 eV), os elétrons no SnO,
tendem a fluir para o PdO, levando a formacdo de uma
barreira de Schottky e aumento da camada de deplecdo
eletrénica na interface SnO,-PdO. Isto leva a uma maior
resisténcia nas fibras de Pd-SnO, quando comparadas as
fibras de SnO,. Quando expostas ao formaldeido, as
nanofibras de Pd-SnO, podem gerar uma maior diferenca de
resisténcia do que as nanofibras ndo funcionalizadas com Pd,
ou seja, tem-se respostas sensoras mais elevadas [74]. Além
disso, as nanoparticulas de Pd tem excelentes propriedades
cataliticas e atuam promovendo a ionizagdo das moléculas de
0, [164], facilitando a adsorcédo destas na superficie do SnO,.

Wan, Ma [151] fabricaram sensores de etanol a partir de
nanofibras de ZnO-SnO,; porosas e ocas por eletrofiacdo. A

Figura XXIII (a) mostra uma imagem tipica de MET das
nanofibras de ZnO-SnO, produzidas, evidenciando a
morfologia porosa e rugosa destas. Os resultados também
mostram que estas nanofibras sdo compostas de
nanoparticulas com tamanhos variando entre 5-20 nm e a
parede, como pode ser vista no detalhe da Figura XXIII,
apresenta uma espessura de ~20 nm. A Figura XXII1I (b) exibe
as respostas do sensor obtido a 200 ppm de etanol em
diferentes temperaturas de operagdo. Como pode ser
observado, a maxima resposta sensora ocorre na temperatura
de 260 °C. A elevada resposta sensora destas fibras pode estar
associada a larga area superficial proporcionada por fibras
ocas (superficie interna e externa), porosas e com elevada
rugosidade superficial. Além disso, nanofibras consistindo de
inimeros pequenos cristais podem facilitar a transferéncia de
moléculas de etanol e melhorar a taxa de transporte de
portadores de carga através das barreiras ao longo de fibras
ocas [165]. Por outro lado, heterojungdes sdo formadas entre o
ZnO e 0 SnO,, levando ao aumento da resposta sensora, Como
foi visto na secdo 4.1.1.
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Figura XXIII - (a) Imagem tipica de MET de nanofibras ocas de
Zn0O-Sn0, e (b) Resposta sensora de nanofibras de ZnO-SnO, a 200
ppm de etanol em diferentes temperaturas de operacdo. Adaptado de

Wan, Ma [151].

Mais recentemente Yang, Gao [111] prepararam
nanofibras ocas de SnO, modificadas com CuO com elevada
seletividade ao gas H,S. A Figura XXIV mostra uma tipica
imagem de MEV das nanofibras ocas de SnO, modificadas
com CuO (a) e a resposta sensora a diversos tipos de gases

(b). Como visto antes, o mecanismo responsavel pelas
elevadas respostas sensoras de nanofibras de SnO, aditivadas
com CuO ¢é a formacdo de heterojungdes p-n na interface p-
CuO/n-Sn0,. A formacdo de jungdes p-n cria regides de
deplecdo eletrdnicas extras em atmosferas ricas em O,
levando a altas resisténcias elétricas. Com a exposic¢éo ao gas
H,S, grandes quantidades de elétrons sdo liberadas,
diminuindo a resisténcia elétrica do sensor. Além disso, como
ressaltado anteriormente, pode ocorrer a formagdo de CuS que
tem alta condutividade e leva a quebra parcial das

heterojuncBes p-n e & uma diminuicdo ainda maior da
resisténcia do material sob exposicdo ao gas H,S. Todos estes
fatores contribuem para a maior resposta sensora das fibras de
Cu0-Sn0, a este gas, quando comparada as respostas a outros
tipos de gases (Figura XXI1V (b)).

(b) 10ppm

100ppm 100ppm 100ppm

CO Acetona NO:

Etanol H.S

Figura XXI1V - (a) Imagem de MEV de nanofibras ocas de SnO,
modificadas com CuO. Adaptada de Yang, Gao [111].

Na Tabela V é apresentado um resumo da performance
sensora de nanofibras sélidas e ocas de SnO, a diversos tipos
de gases. Esta tabela apresenta as respostas sensoras, a
concentracdo do gas e a temperatura de operagdo Gtimizada
para 0 SnO, ndo dopado, dopado, funcionalizado/modificado
com nanoparticulas de Oxidos metalicos e formando
nanocompositos com outros 6xidos. As respostas sensoras
diferem de gas para gas, uma vez que a interacdo de cada tipo
de gas com a superficie do sensor é diferente. Como pode ser
visto, a maioria das pesquisas recentes em sensores
preparados a partir de nanofibras de SnO, se concentram no
sensoriamento dos gases etanol e acetona. Para cada tipo de
gas as respostas variam muito e dependem da concentracao
do gés, da morfologia (so6lida, oca, alinhada ou ndo alinhada),
da presenca de aditivos (dopantes, modificadores superficiais,
nanocompositos) e suas quantidades e da forma como estes
aditivos estéo presentes no material. Muito embora nanofibras
ocas possuam area superficial mais elevada do que nanofibras
solidas [71], o tipo e quantidade de aditivo parece ter um
efeito mais pronunciado sobre a resposta sensora do que a
morfologia do material, como se observa na Tabela V. A
formacgdo de nanocompdsitos com ZnO e a funcionalizagéo
com CuO ou Au parecem produzir um melhora mais
significativa nas propriedades sensoras do SnO..
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Tabela V - Performance dos sensores de nanofibras de SnO, sélidas e ocas a diferentes tipos de gases. Esta tabela esta organizada de acordo
com o tipo de gas e por ano de publicagdo, seguindo a sequéncia de nanofibras sélidas e depois ocas ndo dopadas, dopadas, modificadas e os
nanocompaésitos por ultimo.

Concentracao

Temperatura de

Material sensor Morfologia Gas x Resposta”  Referéncia
(ppm) operacéo (°C)
SnO; Nanofibras s6lidas NO, 2,5 150 57 [145]
SnO, dopado com Ni Nanofibras s6lidas NO, 20 250 90,3 [104]
0,
iggé‘l"‘)pado com 8 at% Nanofibras solidas Co, 1000 300 37 [156]
SnO; Nanofibras solidas H2S 10 300 19800 [141]
SnO;, modificado por CuO Nanofibras s6lidas H2S 1 300 12500 [141]
Nanocompdsito 0,5CuO- . [ Néo ~
0,55n0, Nanofibras solidas H2S especificada 150 3000 [143]
SnO; madificado com CuO Nanofibras ocas H2S 10 125 410 [111]
SN0, Nanofibras sblidas e bem Etanol 100 300 56 [172]
alinhadas
SnO, dopado com 1 at% Sr Nanofibras s6lidas e ndo Etanol 100 260 19 [103]
orientadas
0,
o dopado com 3 mol% Nanofibras solidas Etanol 100 300 401 [100]
Nanocompdsito ZnO-SnO, Nanofibras sélidas Etanol 20 210 97,5 [125]
SnO; Micro/nanofibras ocas Etanol 500 260 47,14 [76]
Sno; Nanofibras ocas Etanol 500 300 76 [146]
SnO, Nanofibras hieraquicas ocas Etanol 100 300 37 [62]
0,
(S:ZOZ dopado com 6 mol% Nanofibras ocas Etanol 5O* 250 250-300 [149]
0,
g?oz dopado com 0,6 wt% Nanofibras ocas Etanol 200 300 64,3 [148]
0,
\S(T)OZ dopado com 1 wi% Nanofibras ocas Etanol 500 340 170 [34]
Nanocomposito SnO,-CeO;, Nanofibras ocas Etanol 200 370 ~55 [50]
Nanocomposito ZnO-SnO; Nanofibras ocas Etanol 20 260 83 [151]
SnO, dopado com Co Nanofibras solidas no CH, 20 300 30 [102]
orientadas
SnO, modificado com 20 . .
Mol%PtO Nanofibras solidas CH, 1 350 1,11 [107]
SnO; funcionalizado com . -
0.1 Wi%%6Pt Nanofibras soélidas H, 2,5 300 16,6 [145]
Nanocomposito 0,10ZnO- . -
0,90Sn0, Nanofibras s6lidas H, 10 300 168,6 [105]
SnO, Nanofibras ocas e bem alinhadas H, 1% de H, 150 2,4 [9]
SnO; modificado com 1,7 Nanofibras solidas co 5 300 84 [109]
at%Au
Nanocomposito SnO2-30 . s
WI%CUO Nanofibras solidas CO 10 235 95 [144]
0
oo dopado com 2 mol% Nanofibras solidas acetona 100 280 322 [32]
SnO; dopado com Ca e Au Nanofibras solidas acetona 100 180 62 [167]
Sn0, dopado com 0,5 Nanofibras soélidas acetona 50 200 60,6 [33]
mol% Rh
Sn0, modificado com 1,5 Nanofibras solidas acetona 20 275 23,8 [110]
mol%Pd
SnO; dopado com 5 at% Ni Nanofibras ocas acetona 100 340 64,9 [78]
0,
3”02 dopado com 0,4 wi% Nanofibras ocas acetona 500 300 174 [147]
Sn0 fun'C|onaI|zado com Nanofibras ocas formaldeido 100 160 18,8 [74]
nanoparticulas de Pd
SnO,/6xido de grafeno Nanofibras ocas formaldeido 100 120 32 [63]

Melhor resposta sensora;

Ndo esta claro no artigo a concentragdo do gas testado
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Conclusao

Este trabalho apresenta uma revisdo dos progressos
recentes em sensores de gases obtidos a partir de nanofibras
s6lidas e com morfologia tubular de SnO,: ndo dopado,
dopado, formando nanocompdsitos com outros materiais e
modificado com nanoparticulas de 6éxidos metélicos. Uma
breve discussdo a respeito do método de eletrofiacdo para
obtencdo de nanofibras solidas e ocas e sobre 0 mecanismo de
deteccdo de gases do dioxido de estanho também foi
apresentada.

As pesquisas recentes tém focado na producdo de
nanofibras de SnO, com diferentes morfologias — tais como
nanofibras solidas, ocas, porosas e rugosas — e diametros que
variam de 30 nm a 750 nm, visando otimizar a performance
nas aplicagdes em sensores. Além disso, a modificacdo de
nanofibras de SnO, com diferentes aditivos tem sido bastante
investigada. A introdugdo de aditivos nas nanofibras de SnO,,
seja como dopante ou como uma segunda fase tem efeito
significativo nas propriedades sensoras do SnO,. Atualmente,
busca-se compreender melhor 0 mecanismo segundo o qual
alguns aditivos produzem melhoras nas propriedades sensoras
do SnO,, descobrir novos aditivos e otimizar o teor dos
aditivos ja utilizados para o SnO, quando do seu uso em
nanofibras. Os principais aditivos que vém sendo estudados
para melhorar a resposta sensora de nanofibras de SnO,, séo:
0 ZnO, CuO e Au, em virtude de serem aqueles que vém
produzindo as melhores respostas sensoras. Estes aditivos
estdo  presentes principalmente como  modificadores
superficiais ou formando nanocompdsitos com o SnO,.

Apesar dos avancos tecnoldgicos na otimizacdo das
propriedades sensoras de nanofibras de SnO,, muito ainda
precisa ser compreendido a respeito do principio de
funcionamento de sensores fabricados a partir destes
materiais. Contudo, as nanofibras de SnO, como materiais
sensores promovem boas performances sensoras e podem
abrir caminhos para novos desenvolvimentos neste campo
tecnoldgico.
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