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RESUMO

Sensores de umidade tém aplicagdes em monitoramento meteoroldgico, processos
industriais/agricolas, armazenamento de alimentos, dispositivos médicos, sistemas
automotivos e gestdo de energia, entre outros. Portanto, melhorias continuas dos
sensores visam aprimorar suas propriedades e aplicagdes. Esse desenvolvimento
envolve, por exemplo a insercao de materiais especificos, como ceramicas, filmes
finos organicos, polimeros e materiais a base de carbono. Entre eles, os nanomateriais
de carbono como os baseados em Oxido de Grafeno (GO), tém aprimorado as
propriedades de deteccdo, prometendo avangos significativos na tecnologia de
sensores de umidade. Neste contexto, este trabalho tem como objetivo a sintese e
caracterizagao de oxido de grafeno rico em grupos hidroxila (HGO) e a fabricacao de
dispositivos contendo HGO e nanoparticulas de ouro (AuNP) com a finalidade de
aplica-los na deteccéo eficiente de umidade. Diferentes configuragdes de dispositivos
foram avaliadas, incluindo deposicao de filmes finos camada por camada desses dois
materiais bem como a deposicdo de um unico filme da mistura HGO:AuNP. Analises
espectroscopicas dos materiais destacaram a bem-sucedida modificacdo do HGO
com AuNP através de mudancgas espectrais, indicativas de distor¢cdes estruturais na
rede do HGO. Microscopia eletrbnica de varredura e microscopia de forca atémica
revelaram a distribuicdo das nanoparticulas sobre as folhas de HGO, assim como seus
tamanhos, com diametro médio de 18 nm. Por espectroscopia de impedancia
observou-se alta sensibilidade com 0.032 log Z / %UR e tempos de resposta de
aproximadamente de 0,2 segundos do sensor de HGO modificado com AuNP,
destacando a sinergia entre ambos os materiais, principalmente através de um
processo de transferéncia de carga elucidado por uma revisdo do mecanismo de

deteccao de umidade.

Palavras-chave: Sensor de umidade; Materiais a base de carbono; Oxido de grafeno

rico em grupos hidroxila; Nanoparticulas; Mecanismo de condugao.






ABSTRACT

Humidity sensors have applications in meteorological monitoring, industrial/agricultural
processes, food storage, medical devices, automotive systems, and energy
management, among others. Continuous improvements to these sensors aim to
enhance their properties and applications. This development involves the incorporation
of specific materials, such as ceramics, organic thin films, polymers, and carbon-based
materials. Among them, carbon nanomaterials, like Graphene Oxide (GO), have
enhanced detection properties, promising significant advancements in humidity sensor
technology. In this context, this work aims to synthesize and characterize hydroxyl-rich
graphene oxide (HGO) and fabricate devices containing HGO and gold nanoparticles
(AuNP) for efficient humidity detection. Different device configurations were evaluated,
including layer-by-layer deposition of thin films of these two materials and the
deposition of a single film of the HGO mixture. Spectroscopic analyses of the materials
highlighted the successful modification of HGO with AuNP through spectral changes
indicative of structural distortions in the HGO lattice. Scanning electron microscopy
and atomic force microscopy revealed the distribution of nanoparticles on HGO sheets
and their sizes, with an average diameter of 18 nm. Impedance spectroscopy showed
high sensitivity with 0.032 log Z / %RH and response times of approximately 0.2
seconds for the HGO sensor modified with AuNP, highlighting the synergy between
both materials, primarily through a charge transfer process elucidated by a review of

the humidity detection mechanism.

Keywords: Humidity sensor; Carbon-based materials; Hydroxyl-rich graphene oxide;

Nanoparticles; Conduction mechanism.
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1 INTRODUGAO

Os sensores de umidade estdo presentes em diversos ramos da nossa
sociedade, sendo de extrema importancia em laboratorios de pesquisa; setores
alimenticios; industrias (farmacéuticas, quimica, téxtil, etc.); aplicagdes médicas;
agricultura, entre diversas outras aplicagdes que estao presentes no cotidiano [1-3].
Nesse sentido, o aprimoramento desses sensores € uma busca continua, visando
melhorar suas propriedades e aplicagdes. A base desse desenvolvimento esta na
insercdo de materiais com caracteristicas especificas, que ajudam a melhorar os
dispositivos. Dentre esses, estdo materiais a base de ceramica, filmes finos organicos,
polimeros e materiais a base de carbono, que sao promissores. Dentre esses
materiais, os baseados em nanomateriais a base de carbono figura entre os materiais
promissores para o desenvolvimento de sensores de umidade de alta performance.
No entanto, desafios como baixa sensibilidade e condutividade, alta histerese e tempo
de resposta sdo fatores que comprometem a eficiéncia desses sensores. Como
exemplo podemos citar trabalhos utilizando grafeno como material ativo, mas estes
sensores apresentam alta condutividade elétrica, porém com baixa sensibilidade a
variagdes de umidade. Ao contrario do grafeno, o Oxido de Grafeno (GO), possui baixa
condutividade elétrica, exibe boa sensibilidade devido ao seu comportamento
hidrofilico [4-6]. Assim, pesquisas em sensores de umidade contendo GO como meio
ativo vem crescendo nos ultimos anos.

O GO é um material a base de carbono, quimicamente modificado derivado do
grafite. Este material pode ser soluvel em agua, o que facilita a produgédo em larga
escala. O GO foi reportado pela primeira vez a mais de 150 anos, porém os estudos
entorno desse material comegaram a avangar depois da popularidade do grafeno apos
seu isolamento em 2004 [7]. Nesses avangos, a aplicagdo em sensores de umidade
comegou a se destacar devido a algumas caracteristicas particulares desse
nanomaterial. O GO é formado por uma rede hexagonal de atomos de carbono e
possui grupos funcionais oxigenados na sua estrutura como grupos carbonila (C=0),
hidroxila (-OH), epo6xi (C-O-C) e carboxilico (HO-C=0) [8]. A presenca destes grupos
quebra a rede sp? do carbono, gerando defeitos estruturais e alterando as
propriedades do material. Além disso, 0 GO possui uma superficie rugosa com grande

area superficial. Essas caracteristicas fazem do GO um material hidrofilico e propicio
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a absorcao de agua [9-13]. A Figura 1 apresenta o modelo estrutural proposto por

Lerf-Klinowski, que € o modelo mais aceito atualmente.

Figura 1: Representacéo da estrutura do Oxido de Grafeno proposto por Lerf-

Klinowski.

Fonte: Figura retirada elaborada pelo préprio autor.

Estudos mostram que grupos hidroxila e epdxi contribuem para uma maior
condutividade, enquanto grupos carboxila interferem na transferéncia de carga [14],
[15], [16]. Portanto, o GO € um dos grandes candidatos entre os materiais baseados
em carbono a ser aplicado em sensores de umidade.
Para este trabalho, o Oxido de Grafeno rico em hidroxila (HGO) foi sintetizado pelo
método de Hummer’s modificado previamente relatado por Shi et al. [17] e reproduzido
por De Lima et al. [18] no grupo Nano. Escolhemos este material porque os grupos
hidroxila interagem melhor com a agua devido as ligagbes quimicas presentes na
interacdo, aumentando a eficiéncia na adsorgcao de agua. Um estudo na literatura que
abordou diretamente o impacto do HGO em sensores de umidade foi realizado por
Fatima et al. [11], mostrando que a concentragdo desses grupos melhora
significativamente o desempenho do sensor.

Ha diversos trabalhos com estudos de GO para sensores de umidade [19], [20-
24]. Porém o GO é um material muito resistivo, obtendo assim uma condugao

extremamente baixa, 0 que muitas vezes pode influenciar diretamente nas medidas
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elétricas e sua aplicagao pratica como sensor. Para superar esse comportamento,
surgiram pesquisas baseadas em GO em sinergia com nanomateriais metalicos, como
nanoparticulas de prata (AgNP) [25], [26] e ouro (AuNP) [27], [28] precisamente para
melhorar propriedades especificas e o desempenho dos sensores. O estudo de Pi-
Guey-Su et al. [27] investiga o comportamento de impedéancia usando um material
composto por AuNP, GO e 3-mercaptopropiltrimetoxissilano. Enquanto isso, Ning Li
et al. [26] desenvolveram um sensor capacitivo baseado em GO e AgNP, explorando
também a relacdo entre a impedancia e a interacdo entre os materiais. Ambos os
estudos demonstram a importancia da adicdo desses materiais para melhorar as
propriedades do sensor. Assim, metais nanoestruturados tem sido amplamente
utilizados devido a sua ampla aplicabilidade em varias areas tecnoldgicas recentes,
devido as suas propriedades Opticas, quimicas e estruturais Unicas, como
biocompatibilidade, alta relacdo area/volume, estabilidade quimica, alta condutividade
térmica e elétrica, além de ser util em aplicagdes cataliticas sozinho ou em sinergia
com outros materiais [29-31]. Além de aumentar a condutividade, essa interacio
metal/GO contribui para aumentar a sensibilidade do sensor, facilitando assim a
deteccdo de umidade, mas poucos estudos abordaram esse efeito combinado para
sensores de umidade. O presente estudo se destaca pela originalidade ao comparar
o desempenho do sensor contendo apenas HGO com aqueles contendo a adicdo de
nanoparticulas, permitindo uma investigagcdo mais aprofundada da interacdo entre
esses materiais e seu impacto na eficiéncia dos dispositivos investigados. Além disso,
este trabalho € o primeiro a estudar a deposi¢cdo desses dois nanomateriais de
maneiras diferentes, e veremos que a forma como sao depositados impacta de forma
significativa no seu funcionamento e influenciando diretamente a eficiéncia do sensor.

Este trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Eletrénica Organica (LEO) do
grupo de Nanociéncia e Nanomateriais (NANO) onde foram fabricados quatro
sensores diferentes, sendo um sensor com apenas HGO e os outros trés com a adigao
de AuNP com configuragdes distintas. Técnicas de analise Optica foram usadas para
caracterizar as propriedades estruturais e 6pticas dos sensores de umidade. As
propriedades elétricas foram avaliadas principalmente por medidas de impedancia,
resisténcia e capacitdncia usando um potenciostato. Os sensores foram
caracterizados por espectroscopia de impedancia elétrica variando a umidade relativa
(UR) na faixa de 11 a 85%. Operando com tensdo otimizada, os dispositivos

apresentaram excelente desempenho em termos de propriedades de detecgao de
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agua, como sensibilidade, histerese, linearidade, durabilidade, tempo de resposta e

recuperacao.

2 OBJETIVO E JUSTIFICATIVA

O objetivo deste trabalho € mostrar as interagdes entre os nanomateriais, como
se comportam em diferentes modos de deposicdo e a partir disso, mostrar que,
adicionar pequenas quantidades de AuNPs ao HGO pode levar a uma melhoria
significativa na eficiéncia do sensor. Para alcangar esse objetivo, foram utilizadas uma
variedade de técnicas de caracterizagao de materiais, como Espectroscopia Raman,
Espectroscopia de absor¢cao no UV-Vis, Espectroscopia de absorgéo no infravermelho
e Microscopia Eletronica de Varredura. Finalmente as caracterizac¢des elétricas (I-V e
Espectroscopia de Impedancia), tendo informagdes suficientes para comparar os

diferentes sensores e obter as devidas conclusoes.

3 METODOLOGIA

3.1 Fabricagao dos materiais

3.1.1 Sintese do 6xido de grafeno rico em grupos hidroxila

A sintese do HGO foi feita utilizando o método de Hummer’'s modificado [32],
baseado no estudo descrito por Chen et al. [17] e De Lima et al. [18]. Foram realizadas
duas etapas de oxidagao sendo a primeira com o objetivo de inserir grupos funcionais
oxigenados no grafite e assim havendo a esfoliacdo das suas camadas. A segunda
etapa é focada na inser¢cao de agua. Foi mostrado que o controle do teor de agua
impacta diretamente na estequiometria do GO, obtendo maiores quantidades de
grupos hidroxila.

Na primeira etapa de oxidagao, foi adicionado agua deionizada (DI) e acido
sulfarico (H2SO4) em um Becker que estava cercado por um banho de gelo, havendo
constante monitoramento da temperatura. Em seguida, com um agitador magnético

na solugéo, esperou-se a temperatura estabilizar em 10 graus e posteriormente foi
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adicionado grafite em pé como visto na Figura 2a. Ainda nesta primeira etapa, o
permanganato de potassio (KMnOa) foi dividido em trés partes para ser introduzido
gradualmente (6 gramas em 30 minutos), auxiliando no controle da temperatura.
Depois desta etapa, foi colocada uma temperatura na chapa aquecedora de 100
graus. A disperséao atingiu 55 graus e ficou no banho de gelo por mais 2 horas (Figura
2b). Em seguida retirou-se a solugdo do banho de gelo, deixando-a na temperatura
ambiente, terminando assim a primeira etapa de oxidagao da sintese.

A Figura 2c mostra o inicio da segunda etapa de oxidagdo que comecga
inserindo 600 ml de agua deionizada em um recipiente e esfriando até chegar a 10
graus. Em seguida esse recipiente € colocado em um banho de gelo e a solugao feita
anteriormente é adicionada junto com o agitador magnético por 20 minutos. Nesse
processo sédo formados ions permanganato (MnOa4") que é o principal agente oxidante
da sintese do HGO. Este ao reagir com a agua pode transformar em dioxido de
manganés (MnQOz2) e ions hidréxido (OH"). Outros agentes oxidantes formados sdo o
Mn207 e o MnOs*, as reagbes contendo estes agentes sdo responsaveis pela
formacao de radicais hidroxila (OH). O recipiente foi retirado do banho de gelo e
colocado a temperatura ambiente. Depois disso, foi adicionado perdxido de hidrogénio
(H202) com o intuito de parar o processo de oxidagcado (Figura 2d). O recipiente foi
tampado e a dispersao ficou decantando por 48 horas e entdo comegou 0 processo
de purificagao.

Neste processo inicialmente € colocado 180 ml de agua deionizada em um
Becker junto a um agitador magnético. Foi acrescentado acido cloridrico (HCI) e em
seguida foi adicionada a dispersao preparada anteriormente, ficando sob agitagcéo por
5 minutos. A dispersao € colocada em uma centrifuga a 7000 rpm por 5 minutos e
entdo é retirado o material no fundo do tubo falcon (Figura 2e) e colocado em uma
Placa de Petri. Isso foi feito repetidas vezes para retirar todo o material dos tubos. A
pasta formada é colocada em uma membrana de dialise que € introduzida em um
recipiente com agua deionizada. Essa agua é trocada diariamente até que o pH esteja
proximo de 6, indicando que ndo ha impurezas na pasta. Dessa forma a pasta é
colocada para secar como mostra na Figura 2f e depois armazenada em tubos falcon.

Para preparar a dispersao de HGO, 100 mg das folhas do material foram
dispersas em 100 ml de agua deionizada por ultra-som usando um sonicador de ponta

ajustado em uma poténcia de 140 W por 15 min.



18

Figura 2: Imagens da sintese de GO rica em hidroxila. Em (a) inicio da reagao
oxidativa em banho de agua gelada, (b) reacdo submetida a 55 °C, (c) ap6s adi¢ao
de agua, (d) fim do processo oxidativo com insergao do H202, (e) etapa de
purificacdo usando centrifugagéo e (f) a pasta GO rica em hidroxila purificada antes

de sua secagem.

Fonte: figura elaborada pelo proprio autor

3.1.2 Sintese das nanoparticulas de ouro

A suspensao aquosa coloidal de AuNP foi preparada adaptando o método de
reducao de Creighton [33] e reproduzido pelo Laboratério de nanoestruturas
plasmdnicas (LabNano) do departamento de quimica da UFJF, da seguinte forma:
15,0 mL de uma solugdo recém-preparada de NaBH4 2,0 x 10-3 mol L foi misturada
com 50,0 uL de uma solugdo de NH20H 1,0 x 10! mol L', e entdo a mistura foi
colocada em um banho de gelo sob agitagdo vigorosa. Ao mesmo recipiente foi
adicionado 5,0 mL de uma solugdo de HAuCI4 1,5 x 10~ mol L' recém-preparada,
observando imediatamente o surgimento de uma cor vermelho sangue, caracteristica
de AuNP muito pequenas. A suspensao coloidal foi mantida no banho de gelo sob

agitacao continua e vigorosa por duas horas, para estabilizagcdo das nanoparticulas.

3.2 Fabricagao dos sensores de umidade

3.2.1 Fabricagao dos eletrodos interdigitados (IDE)

Os eletrodos interdigitados s&o dispositivos feitos depositando-se um filme fino

de aluminio (Al) diretamente em substratos de vidro, com auxilio de uma mascara
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delimitadora no formato desejado. Para a fabricagdo do IDE, os substratos de vidro
foram cortados com dimensdes 12,5 mm x 25 mm. Apds o corte, os substratos passam
por um processo de limpeza rigorosa. Primeiramente é realizada uma lavagem com
agua deionizada e detergente alcalino, depois séao feitos diversos enxagues com agua
deionizada. Finalmente os substratos séo inseridos em solugao piranha (H2SO4:H20:2
na proporgcado 7:3) durante 30 min a 80 °C com o objetivo de remover materiais
organicos (residuos de carbono, gorduras, polimeros, etc.). Em seguida, estes
substratos sdo armazenados em um frasco contendo alcool isopropilico (C3sH7OH).
Antes da deposigao, os substratos precisam ser secados através de jatos de
nitrogénio e entdo, colocados em uma mascara (Figura 3a) que limita a area que o Al
sera depositado. Em seguida esta mascara € levada para a Glovebox (Figura 3b) onde
se encontra uma camara de evaporagao térmica (Figura 3c). Nesta camara, a mascara
com os substratos é encaixada em um suporte na parte superior como pode ser visto
na Figura 3d. Na parte inferior, ha um cadinho onde sao colocados pequenos pedagos
de aluminio. A camara entado é fechada e é feito um vacuo com o intuito de eliminar o
gas residual e consequentemente aumentar o livre caminho médio das particulas.
Quando a presséo atinge a ordem de 106 mBar, é possivel comecgar a deposigdo. O
cadinho aquece o material por efeito Joule, e entdo o aluminio é evaporado e

depositado sobre os substratos.

Figura 3: (a) Mascara para deposi¢éo do interdigitado de aluminio. (b) Glovebox da
MBRAUN com sistema de deposi¢ao por sputtering e evaporagao térmica resistiva.

(c) Camara de alto vacuo. (d) Camara de evaporagao térmica resistiva.
. = ” -y

Fonte: figura elaborada pelo proprio autor
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Depois de todo esse processo, temos o IDE pronto. Na Figura 4 esta
representado o dispositivo contendo uma area de dimensdes 7mm x 7mm, espessura

de 120 nm e lacuna de 0,5 mm.

Figura 4: Representacgao do interdigitado pronto com suas respectivas

dimensoes.

. Filme condutor

Tamanho do gap: 500 ym
Espessura do filme: 120 nm

—> Eletrodo de aluminio

—— Substrato de vidro

Fonte: figura elaborada pelo proprio autor

3.2.2 Deposicao dos materiais ativos

A deposicao dos materiais sintetizados € a ultima etapa para a fabricagao dos
sensores. A técnica conhecida como drop casting, que envolve a aplicagdo por meio
de pipeta, foi empregada para depositar HGO e AuNP com concentragdes de 1,00
mg/ml e 0,07 mg/ml, respectivamente. Desta maneira, foram desenvolvidos quatro

sensores diferentes, apresentados detalhadamente na Tabela 1.
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Tabela 1: Identificacdo e detalhes dos sensores fabricados.

Sensores Volume (pl) Modo de deposigao
Apenas uma camada de HGO
HGO 40
depositado
40 HGO Uma camada de HGO primeiro e
HGO/AuNP
10 AuNP AuNP em seguida
deposicao da mistura dos dois
HGO:AuNP 50
materiais na propor¢ao 4:1
40 HGO Uma camada de AuNP primeiro e
AuNp/HGO
10 AuNP HGO em seguida

Um dos principais pontos de destaque deste estudo reside na analise dos
sensores em diferentes configuragbes de deposigdo. Como sera evidenciado mais
adiante nos resultados, mesmo utilizando os mesmos materiais na mesma proporgao,
observam-se mudangas substanciais nas propriedades dos sensores. Na Figura 5
abaixo, é apresentada uma representacao das diferentes configuragcdes de deposi¢cao

dos materiais.

Figura 5: Representagédo da deposigcao dos materiais no IDE.

Camada de AuNP

Fonte: Figura elaborada pelo préprio autor
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3.3 Caracterizacao dos sensores

A caracterizagao elétrica dos sensores € realizada através de recipientes
hermeticamente fechados, cada um contendo uma umidade relativa diferente. Isso
ocorre devido ao fato de que esses recipientes contém solugdes salinas saturadas,
sendo oito ao todo: LiCl (11% RH); MgCl2 (33% RH); K2COs (43% RH); Mg(NO3)2 (52%
RH); NaBr (59% RH); CuClz (67% RH); NaCl (75% RH); KCI (85% RH). Sao colocados
dois sensores nesses potes. Um sensor de umidade comercial conectado a uma placa
arduino com o intuito de controlar e monitorar a umidade dentro dos recipientes, sendo
possivel identificar o momento em que a umidade se estabiliza podendo assim dar
inicio as medidas. O outro € o sensor fabricado no laboratério, este conectado a uma
placa de circuito impresso (PCB), que por sua vez esta conectada a um potenciostato
usando a configuragéo de dois eletrodos. Este potenciostato € responsavel por enviar
sinais elétricos e receber a resposta do dispositivo. Assim, os resultados sao exibidos
em um computador que executa um software responsavel pelo controle do

equipamento O processo de caracterizagao esta representado na Figura 6 abaixo.

Figura 6: Representagédo do processo da caracterizagao elétrica dos sensores.

Potenciostato
/a

Sensor

.
35
22929232

fabricado
3 L3 > >
= = = ==
11%RH 33%RH 43 % RH 85 % RH

Fonte: Figura elaborada pelo préprio autor

Varias informagdes sobre o sensor sao obtidas como, a corrente elétrica,

resisténcia, impedancia, capacitancia, entre outras. O sensor é entdo exposto a varios
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potes em uma sequéncia crescente de umidade, realizando medidas em cada um
deles. Em seguida, 0 mesmo procedimento é repetido, porém com os potes em ordem
decrescente de umidade relativa. O experimento é feito dessa forma para observar a
diferenga no processo de adsorgéo e dessor¢ao, sendo um dos resultados que sera

discutido posteriormente.

4 DISCUSSAO TEORICA

Nesta segado, o objetivo € explicar como o material reage a determinados
estimulos e aprofundar nos conceitos fisicos de algumas técnicas de caracterizagao.
Além disso, também sera discutido como € a interagdo da agua no material e como

ocorre a COﬂdUQéO no mesmo.

4.1 Técnicas experimentais

4.1.1 Espectroscopia raman

Esta técnica é caracterizada por incidir uma luz monocromatica no material que
sera espalhada, fornecendo assim um deslocamento Raman. Esse deslocamento
depende da interagao da luz com o material. Quando a radiagao atinge uma molécula,
normalmente ocorre um espalhamento elastico, ou seja, ha a excitagdo da molécula
para um estado mais energético e em seguida o relaxamento, voltando ao estado
fundamental, emitindo um féton de mesma energia. Este processo € chamado de
espalhamento Rayleigh. Por mais que esse processo seja 0 mais comum, ha alguns
casos em que isso nao acontece, e em vez disso tem-se um espalhamento inelastico
da luz. Esse espalhamento é dividido em Stokes e anti-Stokes [34][35]. No
espalhamento Stokes a luz espalhada excita a rede para um estado de maior energia,
em seguida na fase de relaxamento emite um féton de menor energia. Ja no
espalhamento anti-Stokes, as moléculas se encontram em um estado excitado, dessa
forma, quando houver o relaxamento, ira emitir um féton de maior energia em relagéo
ao foton incidente [36]. Na Figura 7 estdo representadas todas essas transigoes. O

deslocamento Raman entao é dado pela diferengca no comprimento de onda do féton
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emitido em relagdo ao foton incidido. Como cada ligagdo quimica tem um nivel
vibracional especifico, o espectro obtido nos traz informagdes sobre a estrutura do

material.

Figura 7: Representacéo das transigdes energéticas para o espalhamento elastico e

inelastico da luz.

Estados virtuais

Energia

~_ Estados
Espalharpento Espalhamento Espalhaments vibracionais
Rayleigh Stokes Anti-Stokes
(elastico) (inelastico) (inelastico)

Fonte: Figura elaborada pelo préprio autor.

Ao incidir um feixe de luz monocromatica, havera um campo elétrico gerado por
essa interacdo. A facilidade de as nuvens eletrénicas das moléculas mudarem com o
campo elétrico diz respeito a polarizabilidade [37]. No caso do GO, as ligagbes
quimicas envolvidas ao interagirem com a radiagao espalhada, nos permite obter uma
série de informagdes como: Defeitos na estrutura; nimero de camadas; analise do
alargamento ou estiramento das bandas. Todas essas propriedades serdo discutidas
detalhadamente na secdo de resultados, onde teremos a analise dos espectros

Raman obtidos.

4.1.2 Espectroscopia de absorg¢ao no UV-VIS

A espectroscopia de absorg¢ao no ultravioleta-visivel € uma técnica baseada na
absorcdo da radiagao eletromagnética na regiao do ultravioleta e visivel, cujos

comprimentos de onda variam de 175 a 800 nm. A luz nesse espectro incide no
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material, este que sera transparente para algumas faixas. Em outras faixas
especificas o material absorve a radiagao, formando um espectro. Quando a radiagao
€ absorvida, consequentemente ha uma absorgdo de energia no material. Essa
energia (que é inversamente proporcional ao comprimento de onda da radiagdo) &
suficiente para a realizagdo de transi¢cdes eletronicas, diferente da absorg¢ao por
infravermelho, por exemplo, onde ocorrem apenas interagdes vibracionais. Nas
transi¢cdes do UV-VIS, atomos ou moléculas mudam do estado fundamental (menor
energia) para um estado excitado (maior energia). Essas transicoes vao excitar
elétrons dos orbitais ligantes 1 para os orbitais anti-ligantes m* que, em carbonos sp?,
correspondem a banda de valéncia (HOMO) e a banda de conducédo (LUMO)
respectivamente. Também podem ser envolvidos os orbitais o (sigma) e o* (sigma
estrela). Os orbitais o estdo associados as ligagdes sigma, que sao ligagdes quimicas
covalentes formadas por sobreposicdo de orbitais atbmicos ao longo do eixo de
ligacdo. Da mesma forma, os orbitais o* sdo os estados excitados correspondentes

aos orbitais o [38]. A figura 8 mostra um esquema detalhado dessas transigdes.

Figura 8: Transi¢des eletrbnicas possiveis na regiao ultravioleta-visivel.
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Fonte: Figura elaborada pelo préprio autor.

Neste trabalho foi aplicada a técnica UV-VIS para o HGO, AuNP e a mistura
dos dois materiais. Para o HGO foi aplicada para verificar a oxidagao do grafite e

verificar suas bandas caracteristicas. Para as AuNPs a técnica foi aplicada para
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investigar se houve de fato a formacdo de nanoparticulas de ouro e suas
caracteristicas como seu formato e didmetro. Além disso, também é verificado se ndo

houve qualquer contaminacdo no material sintetizado.

4.1.3 Espectroscopia de absorcao no infravermelho

Esta técnica consiste em incidir radiagdes na faixa do infravermelho (10000 cm-
Ta 10 cm™) sobre o material. Cada molécula presente na amostra tem sua propria
vibracdo. Quando a radiagao é incidida, ha uma interagcdo com essas vibragoes
moleculares ocorrendo a absor¢cdo da energia do infravermelho em frequéncias
especificas [39]. Dessa forma é possivel obter o grafico da intensidade da absorgéo
em fun¢cdo do numero de onda ou comprimento de onda. Como cada grupo funcional
tem sua frequéncia de absorgao caracteristica no infravermelho, € possivel identificar
as ligacbes quimicas e os grupos funcionais no espectro. Nesse sentido, podemos
perceber a importancia dessa técnica, uma vez que esses grupos tém um impacto

direto na capacidade de detecgao de agua.

4.1.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

O Microscépio Eletronico de Varredura (MEV) é uma ferramenta essencial na
andlise de materiais, pois permite a visualizagdo detalhada da morfologia e da
topografia das amostras em escala nanométrica a micrométrica. Essa técnica utiliza
um feixe focalizado de elétrons que varre a superficie da amostra. Quando o feixe
interage com os atomos do material, sdo gerados diferentes tipos de sinais,
principalmente elétrons secundarios e elétrons retroespalhados, que sdo coletados
por detectores para formar imagens de alta resolugdo. Esses sinais fornecem
informacdes sobre a forma, textura e composi¢ao da superficie analisada.

No contexto deste estudo, compreender a morfologia do material € essencial,
especialmente considerando as propriedades fisicas e estruturais do 6xido de grafeno
que apresenta caracteristicas em sua superficie fundamentais para a deteccéo da
umidade. Além disso, essa técnica possibilita a observacéao clara de aglomerados de

nanoparticulas.
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Nas proximas segOes, serao apresentadas imagens obtidas por meio desta
técnica, permitindo uma analise mais detalhada e discussdes aprofundadas sobre as

caracteristicas do material em estudo.

4.1.5 Microscopia de forca atomica (AFM)

A microscopia de forga atdmica (AFM) € uma técnica que permite a analise de
topografia de materiais ao medir as intera¢des de forga entre a ponta e a amostra. No
AFM, um laser é direcionado para um cantilever, que oscila enquanto varre a
superficie da amostra. A luz refletida pelo cantilever é detectada por um fotodiodo.
Enquanto a ponta é escaneada nas diregdes x e y ao longo da superficie, um sistema
de feedback ajusta continuamente a altura da ponta, mantendo-a a uma distancia

constante da amostra. Este processo ¢ ilustrado na Figura 9 abaixo.

Figura 9: Esquema de operacédo da microscopia de for¢a atdmica.
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Fonte: Figura retirada e adaptada de Kaliannan et. al [40].

No modo estatico do AFM, a forca é medida através da deflexao do cantilever.
Conhecendo a constante de mola do cantilever, a for¢ca pode ser determinada pela Lei
de Hooke (F = —kz), onde z representa a deflexdo do cantiliver. No Modo de Contato,

durante a medigéo, ajusta-se a distancia z para manter a forga constante, o que
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permite mapear a superficie da amostra com alta resolugéo topografica. Por outro
lado, o AFM também pode operar no modo dinamico, onde a interagao entre a ponta
e a amostra ocorre na regiao de atragdo. Nesse modo, o cantilever € excitado ao vibrar
préximo a sua frequéncia de ressonancia. Quando a ponta se aproxima da superficie,
a interacdao modifica a frequéncia de vibragdo do cantilever, e essa mudanga na
amplitude da oscilagédo € utilizada como sinal de feedback para ajustar a distancia
ponta-amostra. Esse método permite investigar propriedades mecéanicas e interagdes

superficiais com sensibilidade elevada [40].

Figura 10: Comportamento da for¢a em fung¢ao da distancia ponta-amostra.

Forga repulsiva

Forca

2 Forca atrativa

L L ' L

Distancia ponta-amostra

Fonte: Figura retirada e adaptada de Kaliannan et. al [40].

Na figura 10, € mostrada a relagcado da forgca com a distancia entre a ponta e a
amostra. Quando a ponta esta distante, nenhuma forca é detectada. A medida que a
ponta se aproxima da amostra, surgem forgas atrativas. Porém, quando a ponta esta

muito proxima da amostra, ocorrem forgas repulsivas.

4.2 Espectroscopia de impedancia
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A impedancia é uma grandeza que representa a resisténcia de um circuito a
passagem de um sinal alternado. Além dos resistores, capacitores e indutores
também oferecem resisténcia a uma corrente alternada, sdo as chamadas reatancias.
Dessa forma s&o obtidas respostas de todos os componentes elétricos envolvidos
[41].

Dada uma corrente instantanea i = I cos cos wt , podemos escrever a tensao

instantanea de cada componente.

Vg = RI cos cos wt (1)
ve = L 1wt @)

v, = — wLlwt 3)
Fazendo,

Lox, (4)
wl =X, (5)
Temos,

V =RI (6)
Ve = Xcl (7)
v, = X, 1 (8)

X. e X, dados em Ohms, medem a resisténcia a corrente alternada pelo capacitor e
indutor respectivamente.

Calculando a tensdo instantanea total,
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U=UR+U(:+UL (9)

v = RI cos cos wt + (ﬁ— a)L) I sen wt (10)

Considerando agora a seguinte relagao trigonométrica,

acos cosx +bsenx = Acos (x +0),comA =+a?+ b?
(11)

Entdo a tensao instantanea pode ser reescrita como,

v="Vcoscos (wt+0)
(12)

V=I\/R2+(ﬁ—wL)2 (13)

Podemos obter agora uma relagdo com a lei de Ohm onde definimos a impedancia,
V=271 (14)

A impedancia entao é descrita como,

Z = \/RZ + (= — wl)? (15)

Z=R2+ (X, — X)? (16)

Podemos escrever fungcdes seno e cosseno na forma complexa pela relagao de Euler,

e/®t =cos cos wt + jsen wt

(17)
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Entdo, i = I cos cos wt pode ser substituida por,

i =1 elot (18)

Assim, a tensao instantanea total ser3,

v = (R+jwl + ]wic) JeJot (19)

v = (R+jwl + ]wic) i (20)

A fator entre parénteses é a impedancia complexa onde € obtido um termo real que

corresponde a resisténcia e um termo imaginario que representa efeitos capacitivos e

indutivos.

Z*=R+(ij+ijC) (21)
z'=R+j(wL——) (22)
Z* =R+ j(X, - X¢) (23)

Podemos calcular o médulo da impedancia da seguinte forma,

1Z] = JR? + (X, — X¢)? (24)

No caso do GO, nao existem efeitos indutivos. Portanto iremos trabalhar apenas com

efeitos resistivos e capacitivos.
Z*=R (25)

Z*

wC

Il
VN
[u=y
N——
~.
—
N
(o)
~—



32

Para o estudo da espectroscopia de impedancia nos materiais, € necessario ter um
circuito equivalente que representa o comportamento elétrico do material. No caso do
GO é um circuito RC paralelo, ou seja, um resistor em paralelo com um capacitor.

Dessa forma a impedancia é calculada da seguinte forma,

=141 (27)

Zy  Zp

NP

Sendo Z; a componente resistiva e Z, a componente capacitiva. Substituindo a Eq 25

e 26 na Eq 27, obtemos,

1_ 1 1
Z Ry + ——j (20)
11, .
E = R_1 +_](UC (29)
1 _ 1+jwCR,
z R (30)
Rq
" 1+jwCR; (31)

Multiplicando o numerador e denominador pelo fator 1 — jwCR;,

2
Z=—"0 4 oRC (32)

" 1+(wR1C)2  1+(wR4C)2

O espectro de impedéancia para esse circuito equivalente é dado por um grafico
contendo um eixo imaginario e um eixo real, chamado de grafico de Nyquist [42], [43].

A Figura 11 representa o espectro variando da maior para a menor frequéncia.
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Figura 11: Representacao do grafico de Nyquist para o circuito equivalente a um

capacitor em paralelo com um resistor.

—Im(Z) c
frequéncia (w) decresce R
/\
w — © 1Z| w-0

R Re(2)

Fonte: Figura elaborada pelo préprio autor.

E possivel perceber a concordancia do espectro com a férmula obtida. Quando os
valores de frequéncia tendem a infinito, a impedancia tende a 0 e, quando a frequéncia
tende a 0, a impedancia tende ao valor da resisténcia.

Para uma melhor representacdao das propriedades elétricas do GO, é inserido no
circuito equivalente uma resisténcia de contato deslocando o semicirculo, que
representa a resisténcia devido ao contato do material com o IDE. O espectro entéo é

representado na Figura 12, correspondendo a Eq 33.

_ R, wR%C .
Z=R A+ 1+(wRzC)? + 1+(wRC)? (33)
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Figura 12: Representacao do grafico de Nyquist para o circuito equivalente a um

resistor R, em série com um capacitor em paralelo com um resistor R,.

c
—Im(Z) R;
R,
frequéncia (w) decresce
/_\
R, R, + R, Re(2)

Fonte: Figura elaborada pelo préprio autor.

Na Figura 13 a seguir, esta representado o grafico de Nyquist com a resisténcia de
contato, um capacitor em paralelo com um resistor, porém agora com uma nova

componente: a impedancia de Warburg [44].

Figura 13: Representagéo do grafico de Nyquist para o circuito equivalente a um
resistor R, em série com um capacitor em paralelo com um resistor R, em série com

a impedancia de Warburg.

-Im (2) |

Rl R1 + Rz Re (Z)

Fonte: Figura elaborada pelo préprio autor.
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Esta impedancia representa o processo de difusdo idnica, observado apenas para

baixas frequéncias. O elemento de Warburg é definido pela seguinte equacgao:
Zy =o(jw) 2 (34)

Sendo o o coeficiente de Warburg que depende do potencial de difusdo. A impedancia
de Warburg é valida apenas para uma camada de difusdo semi-infinita. Para
considerar um volume finito da camada de difusdo, devemos expressar a impedancia
no dominio de baixas frequéncias. A chamada impedancia de circuito aberto
representada pela Eq 35, apresenta uma resisténcia capacitiva maior devido a

presencga de espécies adsorvidas na regiao de fronteira.

7 = Rcothcoth [(ij)P]
0~ (Tw)P

(39)

Sendo R a resisténcia, P o expoente que define a inclinacdo das curvas, enquanto T
representa a razdo entre o comprimento da camada de difusédo (L) e o coeficiente de difusdo

L . . L? . A
das espécies envolvidas no processo (D). Assim, temos que T=3. Essa impedancia

representa uma camada de difusdo com comprimento finito que sera considerada para o
estudo [45].

4.3 Mecanismo de conducgao

Em um estudo tedrico prévio do Huang et al [42], foi detalhado que a
espectroscopia de impedancia traz importantes informacbées a respeito da
caracterizacao elétrica e se mostrou fundamental para obter os resultados dos
sensores. Nesse sentido, foi possivel detectar as variagdes elétricas em consequéncia
dos mecanismos de condug¢ao que ocorrem no material, sendo o principal deles o
mecanismo de Grotthuss [46-48]. Esse mecanismo descreve o salto de prétons H*
(liberados dos grupos hidroxila) entre moléculas de agua, formando ions hidrénio

(H3O*) como mostra a Eq 36.
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H,0 + H;0% < H;0% + H,0 (36)

Isso acontece porque as moléculas de agua, ao entrarem em contato com o HGO,
sdo fortemente ligadas por ligagdes de hidrogénio nos grupos oxigenados,
principalmente nos grupos hidroxila [48]. As técnicas de caracterizagdo vistas
anteriormente demonstram quais grupos funcionais estdo presentes na rede, o grau
de defeito, rugosidade, tipos de ligagao, entre outras caracteristicas que contribuem
para a absorcdo de agua na estrutura. Devido a essa capacidade de absorcao
significativa, o mecanismo mencionado torna-se evidente, facilitando assim a

deteccao das variagdes de umidade.

Figura 14: Diagrama esquematico para a interagao das moléculas de agua com
estruturas de HGO/AuUNP sob (A) condi¢des de baixa umidade e (B) condi¢des de
alta umidade. (C) Representagao esquematica do mecanismo de Grotthuss para o

transporte de prétons. (D) Diagrama de energia para HGO e AuNP antes e depois do

contato fisico, e apds a adsorgao de agua.
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Como ilustra a Figura 14A, em baixas umidades, poucas moléculas de agua se
ligam a superficie do GO. Isso resulta na formacdo de monocamadas de agua
quimicamente adsorvidas o que nio € suficiente para haver uma condugao por meio
de salto de prétons devida a alta energia de ativagéo necessaria [11]. A medida que
mais camadas sao adicionadas, a agua comeca a ser fisicamente adsorvida (Figura
14B), permitindo que os saltos de H* predominem na rede. Além disso, o campo
eletrostatico aplicado por uma tenséo externa induz a polarizagdo das moléculas de
agua e auxilia para produzir maiores quantidades de H3O* como portadores de
cargas. Nesse sentido, com o aumento da umidade, as moléculas tendem a intercalar-
se entre as camadas do GO, aumentando a distancia entre as camadas do material e
formando maiores quantidades de cadeias de Grotthuss (Figura 14C) [13], [49].
Quando a umidade estiver muito alta, havera a difusdo ibnica onde muitos ions H30O*
e H* irdo se mover livremente na superficie e entre as camadas da estrutura fazendo
com que a condugdao aumente consideravelmente. Essa difusdo idnica esta
diretamente ligada com a impedancia de Warburg, com isso, sera possivel analisar
nao s6 o comportamento elétrico, mas também o comportamento dos ions na estrutura
[50], [51].

Apesar do mecanismo mencionado, a agua € ma condutora, logo a corrente
elétrica obtida é extremamente baixa. Com a adigcdo de AuNPs é possivel melhorar a
conducgao do material pela sua capacidade de doar elétrons para o sistema. Quando
uma energia externa é aplicada as NP metalicas, seu plasmon de superficie € excitado
e um dipolo elétrico é formado, gerando regides negativamente e positivamente
carregadas em sua superficie. Além disso, como demonstrado por Moskovits et al.
[52], um metal nanoestruturado de metais nobres como o Au pode gerar um fenédmeno
intensificado de emissdo de fotoelétrons quando excitado, em comparagdo com o
mesmo metal em sua forma bulk, o que pode ser uma das principais razdes para o
aumento na corrente do sistema. Em nosso estudo, a energia absorvida foi devido ao
campo elétrico gerado pela tensdo aplicada aos dispositivos, desempenhando um
papel na excitacdo do plasmon e no aumento da transferéncia de carga das NP,
resultando em maior condugao e sensibilidade nos sensores contendo AuNP.

Outro fator que influencia diretamente a condutividade é o efeito da juncao
Schottky, conforme representado na Figura 14D. O impacto da umidade na
condutividade nas jungdes Schottky entre GO e AuNP é um fenbémeno

significativamente relevante em aplicacbes de dispositivos hibridos. Essas jungdes
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ocorrem quando um semicondutor e um condutor entram em contato, resultando em
uma barreira de potencial que afeta a transferéncia de carga [22]. GO e AuNPs
possuem niveis de Fermi e fung¢des trabalho diferentes, com valores de 4,7 eV para
GO e 5,1 eV para AuNP [29]. Essa disparidade cria inicialmente uma barreira de
potencial que dificulta a condugao elétrica na juncdo, tornando o HGO o principal
condutor da operagao do sensor em baixas umidades. No entanto, sob condi¢des de
alta umidade, a presenga de agua na superficie desempenha um papel crucial. A agua
tende a atrair elétrons para a superficie da estrutura, reduzindo efetivamente a fungao
trabalho dos materiais e diminuindo a barreira de potencial. Esse efeito leva a um
aumento na condutividade da jungao, facilitando a movimentacao de cargas entre GO
e AuNPs [25]. Portanto, compreender o papel da umidade na modulagdo das
propriedades de condutividade nas jungdes Schottky entre GO e AuNPs é essencial

para o desenvolvimento de dispositivos eletrbnicos sensiveis a umidade.

5 RESULTADOS

5.1 Técnicas de caracterizagao

5.1.1 Espectroscopia raman

Os espectros Raman foram coletados em um espectrometro Raman Bruker
SENTERRA, equipado com detector de dispositivo de carga acoplada, um
microscopio optico Olympus BX51 e linha de laser de excitagdo com comprimento de
onda de 532 nm, gerado por um laser Nd com duplicador de frequéncia. Para a
aquisicdo de todos os espectros, foi utilizado um objetivo de trabalho de longa
distancia 50x e as amostras foram submetidas a uma poténcia nominal de laser de
0,2 mW.

A Figura 15 a seguir mostra o espectro Raman dos quatro sensores fabricados
para esse trabalho. O sensor HGO possui suas trés principais bandas caracteristicas:
banda D em 1346 nm; banda G em 1600 nm e banda 2D em 2650 nm. Ja nos sensores
que possuem o acréscimo das AuNPs, apresentaram uma diferenca minima em

relacdo ao sensor HGO.



39

Figura 15: Espectro Raman dos quatro sensores.
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Fonte: Figura elaborada pelo préprio autor.

O deslocamento da banda D para menores numeros de onda e da banda G para
maiores numeros de onda esta associado ao aumento da desordem estrutural do
material, frequentemente relacionado a maior presenca de carbono com hibridizacao
sp? [63]. Esses deslocamentos indicam uma grande desordem na estrutura. A banda
2D esta associada ao numero de camadas e grau de esfoliagdo do HGO. A presenca
da banda 2D como um unico pico simétrico no espectro Raman sugere que as folhas
de grafeno apresentam uma ou poucas camadas (geralmente <3), indicando um alto
grau de esfoliacdo obtido pelo método de Hummer's modificado [54]. A analise
espectroscopica por Raman é de extrema importancia, pois além de atuar como uma

"impressao digital" da estrutura do 6xido de grafeno, fornece informagdes sobre o grau
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de defeitos estruturais que sao parametros cruciais para a intercalacao de agua entre
as camadas devido a presencga de grupos oxigenados e imperfei¢gdes estruturais.

As razdes ID/IG nos espectros Raman de materiais grafiticos com estrutura
sp?/sp? tém sido amplamente empregadas para avaliar o tamanho médio dos dominios
sp? nesses materiais. No entanto, como destacado por Lucchese et al. [55], devemos
considerar duas condi¢des distintas no comportamento da razao ID/IG. No regime de
baixa densidade de defeitos, a medida que a desordem na estrutura do grafeno
aumenta, a razao ID/IG inicialmente cresce, como mostra na regido | da Figura 16. No
regime de alta densidade de defeitos, com o continuo aumento da desordem e a perda
consequente de atomos de carbono da estrutura, a razao ID/IG comecga a diminuir
devido a atenuagao nao linear das bandas Raman representado assim na regido Il.
Neste ponto, o material inicia o processo de amorfizagdo. Dessa forma podemos dizer
que, o aumento da razao ID/IG de materiais que possuem uma grande quantidade de

defeitos como o GO, representa uma diminuigdo da densidade de defeitos.

Figura 16: Comportamento da raz&o ID/IG em fun¢&o da distancia meédia entre

defeitos.
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Fonte: Figura retirada e adaptada de Lucchese et al [55].

A Tabela 2 a seguir mostra essa razao para todos os sensores.
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Tabela 2: Valores das razbes ID/IG para cada sensor.
Sensores HGO HGO/AuNP HGO:AuNP AuNP/HGO

Razao %: 1,16+0,02 1,22+0,03 1,21+0,02 1,22+0,03

O HGO apresenta o grau de defeito esperado. Ao adicionar as nanoparticulas, houve
um aumento sutil nas razdées (sendo o maior no sensor AUNP/HGO), o que indicaria
uma restauracido na rede do material, diminuindo os defeitos na estrutura. Porém, a
diferenca apresentada n&o € suficiente para fazermos tal afirmacgédo, logo, a

espectroscopia Raman ndo mostra diretamente os efeitos das AuNPs.

5.1.2 Espectroscopia de absor¢ao no UV-Vis

Os espectros UV-VIS foram coletados em um espectrémetro Ocean Optics
USB 2000+ XR1-ES, NIR 256-2.1, no modo de absorgao, com faixa espectral de 200
a 1100 nm e NIR, utilizando cubetas de quartzo com caminho 6ptico de 0,5 cm. As
andlises de diametro hidrodindmico foram realizadas em um instrumento de
Espalhamento Dinamico de Luz (DLS) Malvern Nano ZS90, operando com um laser
He-Ne de comprimento de onda 632,8 nm, deteccado a 90° e cubetas de vidro com
caminho optico de 1,0 cm.

A Figura 17A apresenta os espectros de UV-VIS das AuNPs puras, do HGO e
de sua mistura. No espectro do HGO, observa-se uma banda de absor¢ao maxima
em 236 nm, associada as transigcdes eletrbnicas ™ — T*, que correspondem as
ligacbes C=C dos anéis aromaticos. Além disso, ha uma banda de baixa intensidade
em 300 nm, atribuida as transicbes n — T* relacionadas aos grupos funcionais
oxigenados presentes na estrutura do GO [56]. A banda de ressonancia plasmdnica
de superficie localizada (LSPR) em 515 nm, atribuida a AuNP, indica que as
nanoparticulas sintetizadas sdo pequenas. Como a banda nao é muito larga, isso
significa que ela possui uma distribuicdo de tamanho menor, com didmetros variando

entre 5 nm e 25 nm, de acordo com a Figura 14B [28]. O espectro da mistura
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HGO:AuNP mostra uma sobreposigao dos espectros de HGO e AuNPs, evidenciando

a interacao entre os materiais.

Figura 17: (A) Espectroscopia do UV-VIS do HGO, AuNP e da mistura dos dois

materiais.(B) Numero de particulas em fungao da distribuicdo de seus diametros.
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Fonte: figura produzida pelo proprio autor.

5.1.3 Espectroscopia de absorc¢ao no infravermelho

Os espectros de transmissao FT-IR foram coletados em um instrumento Bruker
Vertex 70 com acessoério de reflectancia total atenuada, operando na faixa de 4000 a
400 cm-1 e resolugao espectral de 4 cm-1.

A Figura 18 mostra os espectros de transmitancia FT-IR do HGO puro e da
mistura HGO:AuNP. No espectro do HGO, sdo observados os grupos funcionais
oxigenados presentes na estrutura do GO. A banda larga e intensa entre 3700 e 3000
cm™' é atribuida aos modos de estiramento O-H, principalmente dos grupos hidroxila,
além dos grupos carboxilicos, com possivel sobreposi¢céo das ligagdes C-H na faixa
de 3100 a 2600 cm"[8]. A banda em 1720 cm' é atribuida aos modos de estiramento
C=0 dos grupos carbonila e carboxilicos, enquanto a banda em 1620 cm-’

corresponde aos modos de estiramento das ligagbes C=C em regides ndo oxidadas
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do GO [57]. A banda larga em torno de 1400 cm™' e a banda de ombro em 1280 cm"’
sdo atribuidas aos modos de flexdo e estiramento dos grupos COH, enquanto as
bandas em 1040 e 980 cm' estdo relacionadas aos modos de estiramento e flexdo
fora do plano dos grupos epdxi C-O-C [58], [59]. De maneira geral, o espectro da
mistura HGO:AuNP apresenta um perfil espectral semelhante, com ligeiro
alargamento e deslocamento sutil das bandas, além de um aumento na transmitancia.
Esses resultados sugerem uma interagdo quimica entre os materiais e modificagcoes
estruturais, como mudangas nos comprimentos de ligac&do e angulos, decorrentes das
distor¢cdes na estrutura do GO devido a presenca das AuNP.

Figura 18: Espectros de FT-IR de HGO e mistura HGO.
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Fonte: figura produzida pelo préprio autor.

5.1.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Medidas de MEV foram realizadas utilizando um microscoépio FEI Quanta 250,
operando com tenséo de feixe de elétrons de 2 x 10% kV e condigdes de vacuo elevado,
com pressao variando de 10-® a 106 mbar.
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Nas figuras a seguir estdo representadas as figuras do MEV ampliadas em
2000x, 5000x e 10000x em cada sensor. A Figura 19 exibe uma imagem da estrutura
do HGO nas trés ampliacdes diferentes. E possivel perceber o contorno das folhas,
que formam uma superficie irregurar e ndo homogénea. Ja a Figura 20 mostra o
sensor HGO/AuNP onde, além da estrutura do HGO, podemos observar diversos
aglomerados de nanoparticulas. Isso se deve ao fato das AuNPs serem depositadas
por cima do HGO, entédo, quando o microscépio foca na estrutura esses aglomerados
ficam evidentes. Na Figura 21 esta representado o sensor HGO:AuNP. Nesse caso,
como houve a mistura dos materiais, as nanoparticulas ficaram mais espagadas tendo
uma distribuicdo mais uniforme, sendo possivel observar poucas particulas nas
imagens obtidas. Finalmente, na Figura 22 mostra o sensor AUNP/HGO, onde as
nanoparticulas estao localizadas embaixo das folhas do HGO. Por mais que as AuNPs
sejam identificaveis, sdo observadas na verdade, deformagdes na estrutura devido a
essas particulas.

No MEV é possivel perceber também que a estrutura € bem rugosa e nao
homogénea, o que aumenta sua area superficial. Isso reforga a vantagem do material
na aplicacdo para sensores, a agua aglomera na estrutura com grande facilidade e,

quanto mais facil é essa absorcao, mais eficiente é o sensor [60], [61].

Figura 19: Imagens do sensor HGO com aproximagdes de (A) 2000x, (B) 5000x, (C)
10000x.

Fonte: figura produzida pelo préprio autor.
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Figura 20: Imagens do sensor HGO/AuNP com aproximacgdes de (A) 2000x, (B)
5000x, (C) 10000x.

Fonte: figura produzida pelo préprio autor.

Figura 21: Imagens do sensor HGO:AuNP com aproximacgdes de (A) 2000x, (B)
5000x, (C) 10000x.

Fonte: figura produzida pelo préprio autor.

Figura 22: Imagens do sensor AUNP/HGO com aproximagdes de (A) 2000x, (B)
5000x, (C) 10000x.

Fonte: figura produzida pelo préprio autor.
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5.1.5 Microscopia de for¢ca atobmica (AFM)

Medidas de AFM em modo tapping foram realizadas em um instrumento Park
System NX10, operando com frequéncia de 700 kHz e ponta de silicio revestida com
diamante

Na Figura 23 é mostrada a morfologia da superficie do filme HGO/AuNP através
da analise por AFM. A partir dos dados de AFM, ¢é evidente a rugosidade na escala
de nandémetros do sensor, atribuida tanto a presenga de rugas na superficie
resultantes da deposicdo das folhas de HGO esfoliadas, quanto a presenca de
agregados de AuNP. Uma rugosidade média quadratica (root mean square) de 18,30

nm e uma rugosidade média de 14,41 nm também foram encontradas.

Figura 23: Imagens (A,C) 2D e (B,D) 3D de AFM para uma area de 100,0 um? e 16,0
um?2 no sensor HGO/AuNP.
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Fonte: figura produzida pelo préprio autor.
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5.2 Espectroscopia de impedancia

Medidas de impedancia foram realizadas utilizando um
potenciostato/galvanostato CompactStat da Ivium Technologies em configuragao de
dois eletrodos, utilizando uma faixa de frequéncia de 102 a 10® Hz e amplitude de 0,01
V.

5.2.1 Grafico de Nyquist

O grafico de Nyquist foi apresentado anteriormente na discussao tedrica da
espectroscopia de impedancia. Agora vamos observar como a impedéancia se
comporta para diferentes UR e comparar a contribui¢ao resistiva e capacitiva em cada
sensor. A Figura 24 apresenta os graficos de Nyquist para os quatro sensores
fabricados nas respectivas umidades relativas, mostrando a impedancia imaginaria

em funcao da impedancia real apds a aplicagao de uma tensao alternada de 0,5 V.

Figura 24: Grafico de Nyquist para cada valor de umidade. Quatro sensores
diferentes: (A) HGO; (B) HGO/AuUNP; (C) HGO:AuNP; (D) AuNP/HGO.
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Fonte: figura produzida pelo préprio autor.

O filme depositado é responsavel pela variacdo no diametro do semicirculo, o
qual esta diretamente relacionado a resisténcia do sensor e varia conforme a umidade.
Observa-se que a tendéncia dos semicirculos € diminuir para todos os sensores apés
0 aumento da umidade, o que indica uma redugao na impedancia e na resisténcia ao
transporte de carga pelos sensores [62], [63].

Nos graficos apresentados, ndo foi possivel observar detalhadamente os
espectros em altas umidades. Nesse sentido, para uma melhor analise, a Figura 25
mostra qual o comportamento dos sensores no maior valor de umidade relativa (85
%).

Figura 25: (A-D) Grafico e Nyquist para os quatro sensores a 85% de umidade
relativa. (E) Circuito equivalente referente ao semicirculo. (F) Circuito equivalente

referente ao semicirculo com o acréscimo da impedancia de Warburg.
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Fonte: figura produzida pelo préprio autor.

Além da diminuicdo no raio do semicirculo, ao analisar a impedancia na maior
umidade, conforme destacado nas Figuras 25A-D, pode-se observar um
comportamento diferente. Para entender melhor esses comportamentos, circuitos

equivalentes sao adquiridos através do fitting realizado pelo software Zview,
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auxiliando na analise elétrica do sensor por meio de componentes de circuito. Na
Figura 25E, o circuito equivalente que melhor representa o comportamento do sensor
€ composto por uma resisténcia de contato (Rc), resisténcia do material (Rm) e
capacitancia (C). Esse modelo representa com precisdo o comportamento do sensor
de HGO em toda a faixa de umidade relativa. Na Figura 25F, o circuito equivalente
apresenta outro componente correspondente que € a impedancia de Warburg (Zw),
presente em sensores com AuNPs sob condi¢gdes de alta umidade.

A conducéo associada ao semicirculo corresponde a condugao protdnica, onde
ocorre a passagem de protons H* formando H3O* [50], [64-67]. Nesse sentido, €
possivel observar esta condugcdo em todos os sensores, porém apenas 0s sensores
com nanoparticulas detectam a impedancia de Warburg, o qual esta associado com a
difus&o ibnica [68], [69]. Em condi¢des de alta umidade, ions movem-se livremente,
aumentando ainda mais a condugdo e, consequentemente, é formada essa
impedancia adicional. A presenca da impedancia de Warburg é mais evidente no
sensor HGO:AuNP. Entretanto, em todos os casos ocorre difusdo idnica, mas
somente nos sensores com nanoparticulas essa difusao € explicitamente observavel.

E possivel obter os valores das componentes dos circuitos equivalentes,
coletando informacgbes ainda mais detalhadas sobre os sensores. Nos graficos a
seguir, sdo mostrados os valores da resisténcia de contato (Figura 26A), da resisténcia
do material (Figura 26B) e da capacitancia (Figura 26C) para todos os sensores. O
calculo desses valores foi realizado através do Zview, onde foram introduzidos os

dados experimentais e entao fitados, fornecendo os valores das grandezas desejadas.

Figura 26: Relagao da (A) resisténcia de contato, (B) resisténcia do material e (C)

capacitancia com a umidade relativa para os quatro sensores.
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Fonte: figura produzida pelo préprio autor.

O semicirculo do grafico de Nyquist inicia-se depois do zero ohm, o que representa a
existéncia de um resisténcia de contato na interface Al-GO [44], [64]. A partir do
grafico obtido, percebe-se que esse valor para a resisténcia de contato nao sofre
alteracdes significativas, permanecendo praticamente constante com o aumento da
umidade. E crucial que ndo haja mudanca nessa componente, pois indica que a
analise elétrica ndo é afetada pelo contato, e os efeitos sdo essencialmente da
camada sensora. Ja as resisténcias dos materiais tiveram um decrescimento
acentuado como previsto. Porém, a capacitancia ndo sofreu alteragdes significativas.
Para explicar este fato, vamos considerar que o material se comporta como placas
paralelas [70], portanto ha trés fatores que podem contribuir para a mudanga da

capacitancia de acordo com a seguinte férmula:



51

Sendo € a constante dielétrica, A a area superficial e d representa a distancia entre as
placas. Porém nao estamos analisando placas e sim, camadas do HGO. Partindo do
pressuposto que a area superficial € constante, quando a agua é inserida entre as
camadas, por consequéncia ha um distanciamento entre elas (aumento de d) e assim
a capacitancia diminui. Em contrapartida, com o aumento da umidade, a propria agua
se torna um dielétrico, aumentando a constante dielétrica e também a capacitancia.
Dessa forma, nesses materiais estudados, estes dois fatores se equilibram tendo uma
diferenca insignificante nos valores de capacitancia. E importante salientar que nem
sempre isso vai acontecer, ha trabalhos na literatura onde é perceptivel uma drastica
mudanga na capacitancia, ou seja, uma dessas grandezas se sobressai em relagao a
outra [71-74], [24].

5.2.2 Grafico de Bode e a andlise da frequéncia

A frequéncia também é um fator que afeta diretamente o comportamento da
impedancia. Os graficos de Bode exibidos na Figura 27 nos mostram a relacédo da
impedancia em funcéo da frequéncia para cada valor de umidade. Observa-se que a
variagcao da impedancia com a umidade relativa sé é vista para baixas frequéncias.
Porém, para os sensores com AuNP (Figura 27b, 27c, 27d), é possivel perceber a
variacdo da umidade com frequéncias mais altas quando comparado ao sensor HGO
(Figura 27a). O grafico esta de acordo com a formula obtida anteriormente para o
circuito equivalente dos sensores mostrando que, quando a frequéncia aumenta
significativamente, a impedancia converge para o valor da resisténcia de contato;
enquanto em frequéncias mais baixas, a impedancia € determinada pela resisténcia

do filme.

Figura 27: Grafico de Bode para os quatro sensores em diferentes umidades relativa.
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Fonte: figura produzida pelo proprio autor.

No momento em que o sensor € sujeito a uma tensdo alternada a altas
frequéncias, os ions das moléculas de agua nao acompanham a taxa de variagao do
campo elétrico aplicado, dificultando a deteccdo da variacdo da umidade [75]. E
escolhido entdo a menor frequéncia obtida na medida para comparar os sensores
fabricados e da literatura. Na Figura 28 estao representados os graficos da impedancia
em funcao da umidade relativa para diferentes valores de frequéncia, confirmando que

para baixas frequéncias ha uma melhor deteccéo de agua.

Figura 28: Grafico indicando o modulo da impedancia em fungéo da umidade relativa

para diferentes frequéncias.
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Fonte: figura produzida pelo proprio autor.

5.2.3 Relagao direta da impedancia com a umidade relativa

Para analisar caracteristicas fundamentais dos sensores, como sensibilidade e
linearidade, todos os sensores foram submetidos a mesma frequéncia de 100 Hz. Em
seguida, foi construido um grafico da impedéncia em fungdo da UR (Figura 29),
representando as curvas para os quatro dispositivos fabricados. Ao analisar os
graficos, fica evidente que os sensores contendo AuNP demonstram uma maior
condutividade e sensibilidade em comparacao com o sensor de HGO. Este resultado
concorda com a discussdao em relacdo a adicdo de nanoparticulas condutoras,
havendo transferéncia de cargas entre os materiais. Os valores das sensibilidades dos
sensores foram calculados seguindo a Equacédo 37 e posteriormente inseridos na
tabela 3. Observa-se que o sensor AUNP/HGO é o que tem maior capacidade de
detecgdo. Apesar de o campo elétrico gerado pela diferenca de potencial aplicada ter
o0 mesmo efeito em todos os métodos de deposicao, o sensor AUNP/HGO destacou-

se possivelmente devido ao contato direto das AuNPs com o eletrodo interdigitado de
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aluminio. Alguns estudos demonstram que a interagdo entre esses dois materiais
influencia diretamente na movimentagdo de cargas na estrutura [76], [77], [78],
justificando a maior sensibilidade desse sensor. Nos outros dois sensores, embora
utilizem métodos de deposicao diferentes, a interacdo ocorre apenas entre o HGO e

as AuNPs, resultando em uma capacidade de detecgao semelhante entre eles.

logZ —-logZ
S = 9LMAX JgLMIN (38)
URMax—URMIN

Figura 29: Comparag¢ao do comportamento da impedancia nos quatro sensores na

frequéncia de 100 Hz.
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Fonte: figura produzida pelo préprio autor.

Embora as AuNPs tenham contribuido significativamente para melhorar a condugao e
a sensibilidade dos sensores, observa-se que nao houve mudancas tdo marcantes
em baixas umidades em comparacao com altas umidades. Isso era esperado devido
as barreiras de potencial formadas pela jungao Schottky. A barreira Schottky dificulta
a movimentacao e transferéncia dos elétrons entre os materiais, resultando em uma
diferenga pouco perceptivel entre os quatro sensores em condigdes de baixa umidade.
No entanto, quando a umidade é aumentada, essa barreira diminui em decorréncia do

proprio excesso de moléculas de agua no meio, permitindo que as cargas se movam
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mais livremente na rede, aumentando assim a condugao de cargas e a sensibilidade

dos sensores.

Tabela 3: Valores de sensibilidade, linearidade e intervalo de umidade para cada

sensor em termos da impedancia.

Sensibilidade Linearidade Intervalo de UR
Sensores
(logZ/%RH) (%) (%)

HGO 0,016 + 0,001 92 11-85
HGO/AuNP 0,023 + 0,001 94 11-85
HGO:AuNP 0,024 + 0,001 97 11-85
AuNP/HGO 0,032 + 0,001 96 11-85

A partir desse ponto, os proximos resultados como histerese, tempo de
resposta e recuperacao e durabilidade, serdo analisados através da comparagao entre

o sensor HGO e o AuNP/HGO, por ser o melhor sensor obtido entre os quatro.

5.2.4 Histerese dos sensores

Na Figura 30 estdo representadas as histereses dos sensores HGO e
AuNP/HGO. A histerese € uma medida realizada para verificar a diferenca da
adsorcao e desorcao, ou seja, a diferengca quando a umidade aumenta e quando
diminui. O ideal é obter o mesmo valor de impedancia para os mesmos pontos da
adsorcdo e desorgdo, porém, na pratica dificilmente ndo havera algum valor de
histerese devido justamente as diferengas entre a capacidade de adsor¢ao e desorgao
desse conjunto AUNP/HGO. Nos graficos obtidos, observa-se que nao ha diferengas
significativas na histerese dos dois sensores, mostrando que o acréscimo de AuNP

nao afeta na confiabilidade do dispositivo.

Figura 30: Variagao da impedéancia no processo de adsor¢ao e dessorgao, indicando

a histerese dos sensores.
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Fonte: figura produzida pelo proprio autor.
Para calcular os valores de histerese para cada ponto, € utilizada a seguinte equacao:

_ 10g(Zaps)—log(ZpEs) % 100 (39)
log(Zmax)—-log(Zmin)

Sendo Zabs o valor da impedancia durante o processo de adsorgao, Zpes a impedancia
durante o processo de dessorgado, e Zmax € Zmin 0s valores maximo e minimo de
impedancia observados na etapa de adsorcdo, respectivamente. Os valores obtidos
estdo na tabela abaixo (Tabela 4). A tabela indica a histerese em cada valor de

umidade nos dois sensores.

Tabela 4: Valores calculados da histerese para o sensor HGO e AUNP/HGO.

Histerese(%)
Umidade Relativa (%)

HGO AuNP/HGO
11 747+ 216 2,34+ 0,56
33 1,24+ 2,42 7,48+ 1,18
43 7.33+ 1,20 2,84+ 0,81
52 1,86+ 1,90 300+ 2,74
59 554 + 1,26 3,11+ 1,74
67 4,40+ 1,79 3,09+ 2,44
75 0,10 + 1,92 2,46 + 1,58
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85 3,92+ 0,04 0,39+ 0,24

Os valores de histerese observados ao longo dos ciclos de adsorgéo e dessorgéo sao
baixos e consistentes, indicando uma boa repetibilidade e, portanto, a confiabilidade

do sensor nas diferentes condi¢gdes de umidade testadas.

5.2.5 Tempo de resposta e recuperagao

O tempo de resposta € o tempo que o sensor demora para detectar a variagéo
da umidade quando sao adicionadas moléculas de agua diretamente no filme. Por
outro lado, o tempo de recuperacédo € o tempo para o sensor voltar a estabilidade
depois de sofrer uma mudanga brusca. Ha algumas formas de perceber essa variagao:
aumentando o vapor de agua no ambiente; secando momentaneamente com jatos de
N2; soprando sobre o sensor, entre outros. Neste trabalho, as medidas foram
realizadas respirando sobre o sensor. Ao expirar, moléculas de agua entram em
contato com o sensor, causando uma diminuicdo momentanea na impedéancia. Em
seguida inicia-se 0 processo de recuperagao, no qual a impedancia aumenta
novamente voltando ao seu estado inicial. Na Figura 31 estdo apresentados os
graficos da impedéancia em fungcdo do tempo para o sensor HGO e o sensor
AuNP/HGO. Ao expirar, a impedancia diminuiu de 3,37 MQ para 0,42 MQ em 0,2 s no
sensor HGO, tendo um rapido tempo de resposta. No processo de recuperagao, a
impedancia aumentou de 0,55 MQ para 3,17 MQ em 2,0 s. Um rapido tempo de
resposta também foi obtido para o sensor AUNP/HGO, mudando a impedéancia de 3,71
MQ para 0,21 MQ em 0,8 segundos, porém a recuperagao obteve um tempo maior,

sendo 12,6 segundos apos variar de 0,28 MQ para 3,53 MQ.
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Figura 31: Tempo de resposta e recuperacao para o sensor (a) HGO e (b)

AuNP/HGO.
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Fonte: figura produzida pelo préprio autor.

5.2.6 Durabilidade dos sensores

Além da alta eficiéncia dos sensores, a durabilidade € um parametro crucial
para as propriedades de detecgcdo de umidade de um material com possivel aplicagcao
comercial. Os valores de impedancia dos sensores de HGO e Au/HGO foram testados
sob niveis fixos de umidade ao longo de um periodo de 40 dias. Os resultados
mostrados na Figura 32 sao satisfatérios, pois ndo ha mudancgas significativas nas
magnitudes de impedancia, indicando que a detecg¢do de umidade permanece eficaz

mesmo apds um longo periodo de tempo.
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Figura 32. Estabilidade do sensor (A) HGO e (B) AUNP/HGO expostos a 11%, 52% e

85% UR.
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Fonte: figura produzida pelo préprio autor.

5.3 Medidas elétricas com tensao continua

Estas medidas foram realizadas com o intuito de comparar e complementar
com o estudo realizado da impedancia, tendo uma analise ainda mais completa
relacionada ao comportamento elétrico dos sensores. Nesse caso os resultados sao
derivados da aplicacdo de uma tensdo continua, analisando principalmente, a

resisténcia em relacdo a umidade relativa.

5.3.1 Medidas corrente-tensao (IV)

As medidas |V foram realizadas variando a tensao de -2 a 2 Volts, enquanto
monitora-se o comportamento da corrente elétrica para cada umidade. A corrente
aumenta com o aumento da UR, indicando que este HGO se comporta como um
semicondutor do tipo-N [12]. No caso em que o material se comporta como um
semicondutor do tipo-P acontece o contrario, a corrente elétrica diminui com o

aumento da umidade [11]. Contudo, a Figura 33 exibe o grafico para os quatro
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sensores, sendo evidente a diferengca na corrente elétrica quando comparamos o
sensor HGO com os outros. Dessa forma, percebemos também os efeitos das AUNPs

no material nesse tipo de medida.

Figura 33: Graficos da corrente elétrica em fungéo da tenséo para (a) HGO (b)
HGO/AuUNP (c) HGO:AuNP (d) AuNP/HGO.
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Fonte: figura produzida pelo préprio autor.

Considerando a faixa de tensao de -1 a 1 Volt, percebe-se um comportamento 6hmico,
ou seja, esta de acordo com a lei de Ohm e o grafico IV é linear. Sendo assim, &

possivel transformar esses dados em valores de resisténcia elétrica.

5.3.2 Mudanca da resisténcia devido umidade relativa

Escolhemos nos graficos IV a tensédo de 1 V para fazer a analise da mudanca
da corrente com a umidade. Foi entdo calculada a resisténcia pela lei de Ohm para a
tensdo de 1 V e em seguida foi construido o grafico da resisténcia em fungdo da UR
como mostrado na Figura 34. O calculo da sensibilidade foi realizado da mesma
maneira que no estudo da impedancia, conforme indicado pela Equacgao 39. Desta
forma, foram obtidas as mesmas informacdes analisadas anteriormente e inseridas na
Tabela 5.
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S = logRyax—logRmIN
URMmax—URMIN

(40)

Onde Ry 4x © Ry;y S80 a maior € menor resisténcia respectivamente, URy 4x € URyn
a maior e menor umidade relativa. Como esperado, os sensores com nanoparticulas
sobressairam em relagdo ao HGO. Além disso, os resultados de todos os sensores

concordam com aqueles vistos no estudo da impedancia.

Figura 34: Comparagao do comportamento da resisténcia nos quatro sensores na

tensdode 1 V.
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Fonte: figura produzida pelo préprio autor.

Tabela 5: Valores de sensibilidade, linearidade e intervalo de umidade para cada

sensor.
Sensibilidade Linearidade Intervalo de UR
Sensores
(logR/%RH) (%) (%)

HGO 0,016 + 0,001 96 11-85
HGO/AuNP 0,023 + 0,001 98 11-85
HGO:AuNP 0,024 + 0,001 89 11-85
AuNP/HGO 0,031 + 0,001 98 11-85
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Isso confirma que a resisténcia foi o principal fator para a detec¢cdo da umidade.
Comprovando ainda mais a auséncia de efeitos capacitivos que poderiam alterar os

sinais elétricos, diferenciando as duas medidas.

6 CONCLUSOES

Neste estudo, foi estudada a resposta de impedancia de HGO rico em hidroxila
com nanoparticulas de ouro (AuNP) e sua aplicagdo na detecgdo de umidade. Foi
veridicado neste trabalho o grande potencial dos sensores de umidade propostos, com
o aprimoramento das propriedades elétricas do HGO através da sua modificagdo com
AuNP. A estruturacédo do sensor em relagcdo a ordem de deposicdo dos materiais foi
investigada, um resultado que ndo se encontra na literatura de sensores elétricos.
Verificou-se uma maior eficiéncia de detecgdo quando as AuNP sio primeiramente
depositadas diretamente sobre o filme interdigitado de Al devido a influéncia direta da
interagcédo desses dois metais na movimentagao de cargas na estrutura. Nas medidas
de histerese ndo ha mudangas significativas nos sensores de HGO e AuNP/HGO,
além do comportamento satisfatério de adsorgéo e desorgao na superficie do material.
Foi observado um excelente tempo de resposta de adsor¢ao, assim como um tempo
de resposta satisfatério de desorgao, considerando aplicagbes de monitoramento de
umidade. Analises de impedancia permitiram o estudo das propriedades resistivas e
capacitivas de cada um dos sensores fabricados, revelando comportamento resistivo
com variagdes na umidade relativa e constancia em suas capacitancias. O mecanismo
de deteccao de umidade foi revisitado e relacionado aos resultados apresentados
aqui, identificando tanto a condugao de prétons quanto a difusdo ibnica como
mecanismos operacionais para os sensores apresentados. Adicionalmente, o efeito
de difusao idnica tornou-se mais evidente nas analises de umidade relativa quando as
AuNP foram utilizadas no sistema, principalmente com a observagdo do
comportamento de impedancia de Warburg nos graficos de Nyquist. Este estudo
revelou que, ao contrario do que € comumente descrito na literatura, a sensibilidade
do sensor € aumentada n&o apenas pela maior absorgao de agua, mas também pela
melhoria na detecgao com a diminuicao da barreira de Schottky devido as interacoes
com as moléculas de agua adsorvidas. Esta descoberta foi confirmada usando
diferentes métodos de preparacao de sensores, como a inversio de camadas durante

a deposicgao.
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