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Objetivos

Este projeto de pesquisa tem como objetivo o
desenvolvimento de sensores de gas a base de
grafeno induzido a laser (LIG) e compésitos de
LIG com semicondutores de Oxidos metélicos
(SMO), como SnO:2 e ZnO, para a deteccdo do
gés diéxido de nitrogénio (NOy).

Métodos e Procedimentos

Para a fabricacdo dos sensores de LIG foi
utilizado um laser de CO: da Visutec (modelo
VS3020C) com poténcia maxima de 40 W. Os
eletrodos interdigitados foram produzidos sobre
um filme de Kapton com 127 um de espessura,
utilizando duas velocidades de varredura (450
mm/s e 500 mm/s) com variagao de poténcia do
laser de 10 W a 19 W. O controle da geometria
do sensor, bem como da velocidade, foi
realizado por meio do software AutoCAD.

A sintese de O6xido de estanho (SnO) foi
realizada através do método hidrotérmico
utilizando SnCl, como precursor. Ja a sintese
de 6xido de zinco (ZnO) foi realizada a partir do
método Pechini?, utilizando nitrato de zinco
como metal precursor, acido citrico como agente
guelante e o etilenoglicol para a reacdo de
polimerizacédo. Os sensores de LIG/SMO foram
preparados pela deposicao por drop casting de
uma camada de uma dispersédo de 1 mg/ml de
SnO:z e ZnO nos eletrodos de LIG. Os sensores
foram nomeados de LIG_13W, LIG-SnO: e LIG-
Zn0.

Resultados

A Figura 1 (a)-(b) apresenta o espectro Raman
dos LIG fabricados com 11 e 13 % da poténcia
maxima do laser e com velocidade de 500 mm/s.
Os principais picos observados em materiais a
base de grafeno sdo G, D e 2D. As bandas
representam, respectivamente, a simetria de
carbonos de hibridizacéo sp?, o pico de vibracdo
desordenada do grafeno e a presenca de anéis
benzénicos; podendo-se assim analisar o quao
proximo do grafeno puro a amostra esta 3. A
Figura 1 (c)-(d) apresenta os padrdes de
difracdo de raios X das amostras de SnO: e
Zn0, respectivamente. O padrao do SnO2 esta
associado a estrutura tetragonal do rutilo,
enquanto o padrdo do ZnO esta associado com
a estrutura wurtzita.
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Figura 1. Espectro Raman das amostras em poténcia
11 % e 13 % da poténcia do laser com velocidade de
500 mm/s
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A Figura 2 apresenta as imagens de MEV do LIG
com compositos de SnO:z e de ZnO. Observou-
se que a morfologia das NPs de SnO: séo flores
formadas por nanobastfes e as NPs de ZnO sé&o
esferas na escala nanométrica. Além disso,
essas NPs de SMO estdo dispersas
homogeneamente pela superficie porosa do
LIG.
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Figura 2. Imagem de MEV do LIG com NPs de (a)(b)
SnO; e (¢)(d) ZnO

Com o objetivo de melhorar as propriedades
sensoras do LIG_13W foram desenvolvidos
sensores de compositos de LIG_13W com ZnO
e SnO2. A Figura 3 mostra a variagdo de
resisténcia elétrica de trés diferentes sensores,
quando expostos a 0,9, 1,1 e 1,5 ppm de NO.. E
possivel observar que quando exposto ao NO>
ocorre uma queda de resisténcia elétrica do
sensor, caracterizando-se um SMO de tipo p.
Observa-se também que o sensor de LIG puro t
apresenta uma resposta menor em relagdo aos
sensores LIG-SMO, entre os quais, o de
nanoparticulas de SnO2 apresentou uma melhor
resposta. Quando a concentracdo de NO:
aumenta, observa-se uma redugdo nas
respostas dos sensores, resultado oposto ao
esperado.
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Figura 3. Grafico de variagdo da resisténcia elétrica
dos sensores (a) LIG_13W, (b) LIG-ZnO500 e (c) LIG-
SnO; quando expostos ao NO; a 150 °C

Conclusoes

Sensores de gas de LIG_13W e LIG_13W com
NPs de SnO2 e ZnO foram avaliadas para NO2
a 150 °C. Todos os sensores se mostraram
sensiveis ao NO2, contudo as respostas dos
sensores sdo baixas (< 1 %). Quando
comparados 0S sensores, 0s sensores dos
compositos de LIG-SnO2 e LIG-ZnO500
apresentaram respostas superior ao do
LIG_13W. Contudo, mesmo obtendo-se
resposta dos sensores, existe a necessidade de
mais testes para otimiza-los, visando aumentar
a resposta em temperaturas menores, buscando
resultados em temperatura ambiente.
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Objectives

This research project aims to develop gas
sensors based on laser-induced graphene (LIG)
and LIG - Metal Oxide Semiconductors (MOS)
composites for the detection of nitrogen dioxide
(NO2) gas.

Methods and Procedures

A Visutec CO: laser (model VS3020C) with a
maximum power of 40 W was used to
manufacture the LIG sensors. The interdigitated
electrodes were produced on a 127 um thick
Kapton film, using two scanning speeds (450
mm/s and 500 mm/s) with the laser power
varying from 10 % to 19 %. The sensor geometry
and laser speed were controlled using the
AutoCAD software.

The synthesis of tin oxide (SnO-) was carried out
using the hydrothermal method using SnCl; as
precursorl. The synthesis of zinc oxide (ZnO)
was carried out using the Pechini method2,
using zinc nitrate as a precursor metal, citric acid
as a chelating agent, and ethylene glycol for the
polymerization reaction. The LIG/IMOS sensors
were prepared by drop-casting a 1 mg/mi
dispersion of SnO. and ZnO on the LIG
electrodes. The sensors were named LIG_13W,
LIG-SnO3, and LIG-ZnO500.

Results

Figure 1 (a)-(b) shows the Raman spectra of the
LIGs fabricated with 11 and 13% of the
maximum laser power and at a speed of 500
mm/s. The main bands observed in graphene-
based materials are G, D, and 2D, which are
related, respectively, to the symmetry of sp?
hybridized carbons, the disordered vibration
peak of graphene, and the presence of benzene
rings®. Figure 1 (c)-(d) shows the X-ray
diffraction patterns of SnO. and ZnO samples,
respectively. The SnO: pattern is associated
with the tetragonal structure of rutile, while the
ZnO pattern is related to the wurtzite structure.
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Figure 1. Raman spectra of samples at 11% and 13%
laser power with a speed of 500 mm/s



32

DSIICUSP

Figure 2 shows the SEM images of LIG - SnO:
and ZnO composites. It was observed that the
morphology of SnO2 NPs are flowers formed by
nanorods, while the ZnO NPs are spheres on the
nanometer scale. Furthermore, these MOS NPs
are homogeneously dispersed throughout the
porous surface of LIG.
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Figure 2. SEM image of LIG with (a)-(b) SnO, and (c)-
(d) ZnO NPs.

To improve the sensor properties of the LIG
sample, LIG -ZnO and SnO; sensor composites
were developed. Figure 3 shows the variation in
electrical resistance of the three different
sensors when exposed to 0.9, 1.1, and 1.5 ppm
of NO2. It is possible to observe that when
exposed to NO, there is a drop in the electrical
resistance of the sensor, characterizing a p-type
MOS sensor. It is also observed that the LIG
sensor presents a lower response in relation to
the LIG-SMO composite sensors, among which
the SnO2 nanoparticle sensor presented a better
response. When the NO:2 concentration
increases, a reduction in the sensor responses
is observed, a result opposite to that expected.
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Figure 3. Graph of variation of electrical resistance of
sensors (a) LIG_13W, (b) LIG-ZnO500 and (c) LIG-
Sn0O; when exposed to NO2 at 150 °C

Conclusion

LIG_and LIG-SnO2 and ZnO NPs sensors were
evaluated for the detection of NO2 at 150 °C. All
sensors were sensitive to NO2, however the
sensor responses were low (< 1 %). The LIG-
SnO:2 and LIG-ZnO composite sensors showed
a superior sensibility compared to the LIG.
However, there is a need for further study to
optimize them, aiming to increase the response
at room temperature.
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