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Resumo: Nos Ultimos anos, tem-se aumentado o interesse por materiais na escala nanométrica e pesquisas
evidenciam que estes materiais tém muitas vantagens se comparado a materiais micrométricos. Com o grande
avanco da tecnologia foi preciso desenvolver sinteses para obtencdo de materiais ha escala nanométrica, dentre
estas rotas, as que se destacam sdo as rotas quimicas de sintese, com especial notoriedade rotas que utilizam
meios liquidos e que possuem um grande potencial de producdo de nanoparticulas, com baixo custo de reagentes
e equipamentos. Utilizando processo de hidrélise do cloreto de estanho em solucdo alcodlica, nanocristais do
semicondutor diéxido de estanho podem ser obtidos em escala nanométrica com excelente controle de
propriedades como tamanho e polidispersdo das nanoestruturas, se comparado a rotas de sinteses mais
elaboradas. Assim, o0 objetivo deste trabalho é sintetizar e caracterizar nanocristais de diéxido de estanho e
depositar filmes finos de SnO3, avaliando o potencial para aplicacdo como sensor de gases.

PALAVRAS-CHAVE: Nanotecnologia, didxido de estanho, nanocristais.

ABSTRACT: In recent years, there has been increased interest in the nanoscale materials and research show that
these materials have many advantages compared to micrometric materials. With the breakthrough technology was
necessary to develop syntheses for obtaining materials at nanometric scale, of these routes, which stand out are
the chemical synthesis routes, with special notoriety routes using liquid media and have a large potential for
production nanoparticles, with a low cost of reagents and equipment. Using hydrolysis process tin chloride in
alcoholic, nanocrystals tin dioxide semiconductor solution can be obtained at the nanoscale with excellent control
properties such as size and polydispersity of nanostructures, compared to more elaborate synthesis routes. The
objective of this work is to synthesize and characterize tin dioxide nanocrystals and deposit thin films of SnO,
evaluating the potential for use as a gas sensor.

KEYwORDS: Nanotechnology, tin dioxide, nanocrystals.

1. INTRODUCAO de materiais nanométricos em geral possuirem

propriedades diferentes daquelas apresentadas por

Pesquisas na area de nanomateriais, tem sido de L ) o
materiais macro e/ou micrométricos (MACIEL et al.

grande interesse de estudos nas Ultimas décadas. O .
2003). Apesar do atual despertar para a nanociéncia,

expressivo interesse pela area esta associado ao fato
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€ possivel notar que seu desenvolvimento ja se iniciou
a aproximadamente dois séculos, com os estudos de
Michael Faraday sobre interacdes da Iluz com
particulas de Au, publicado em 1857 (FARADAY,
1857). A partir de entdo, os estudos sobre o
comportamento de nanocristais (NCs) em escala
manomeétrica tem recebido grande importancia. Com o
avango das técnicas experimentais, principalmente as
microscopias eletrdnicas, muitos trabalhos comegaram
a se importar com otimizacdo dos parametros, por
exemplo, espessura de filmes, da morfologia, baixa
distribuicdo de tamanho e em alguns casos evitando
aglomeracdes das particulas, como formas de
obtencdo de nanomateriais inovadores.

Dentre as rotas de obtencdo de nanomateriais, as
rotas quimicas se tornaram importante, pois
apresentam resultados relevantes que envolvem
custos menos elevados de reagentes e equipamentos,
se comparada a rotas fisicas de obtencdo dos
mesmos materiais nanométricos. Nas rotas quimicas
de sintese, quando realizadas de forma sistematica e
considerando os estigios de formacdo de cluster,
muitos materiais podem ser obtidos com adequado
controle de tamanho (MURRAY et al. 2000; MACIEL et
al. 2003).

O termo “nano” vem do grego nannos e significa
“ando” ou algo de pequeno tamanho. S6 para se ter
ideia, um nandmetro (10° m) é algo quase 100 mil
vezes menor que um fio de cabelo em termos de
espessura. O termo nanotecnologia tem definicdo de
criagcdo ou manipulacdo de materiais que apresentem
escala nanométrica (entre 1 a 100 nandmetro). Os
materiais na escala nanométrica tem tipos de
classificagdo, como: 1) materiais nanométricos 2D,
onde uma de suas dimensdes esta entre 1 e 100 nm
(filmes finos). 2) materiais nanométricos 1D, onde por
sua vez possuem duas dimensdes entre 1 e 100 nm
(nanofitas) e 3) materiais na escala nanométrica 0D,
que tem todas as trés dimensdes (X, Y, Z) entre 1 e
100 nm (nanoparticulas) (XIA et. al. 2003).

Com o grande avanco da tecnologia, foi preciso
desenvolver sinteses para obtencdo destes materiais,
dentre estas rotas, as rotas que se destacam sdo as
rotas quimicas de sinteses, com destaque para rotas

aquosas, Figura 1.

Rota Quimica

Rotas Aquosas Vantagens

v' Grande producéo de nanoparticulas;
v'  Reagentes com baixos custos;
v' Equipamentos baratos.

Figura 1 - Vantagens da sintese de nanoparticulas de
diéxido de estanho pela Rota Aquosa.

Na ultima década diferentes areas de tecnologia veem
explorando de forma cada vez mais intensa as
nanoestruturas, especialmente na area de eletrénica
gracas a nanotecnologia  possibilitou uma
miniaturizagdo de dispositivos e equipamentos até
entdo nunca experimentada. Um campo que ganhou
significativo incremento foi a &rea de sensores.
Atualmente usamos sensores no cotidiano em grande
namero, sendo muito comum nos veiculos, nas
construgbes modernas e mesmo nos dispositivos
smartphones. Dentre os materiais mais empregados
como elemento sensor para gases esta o dioxido de
estanho, suas caracteristicas de comportamento
elétrico e variagdo de condutividade quando exposto a
gases redutores e oxidantes o faz como o material
mais explorado para tal aplicacdo seja em niveis
comerciais ou de pesquisa basica (RIBEIRO, 2004).
Assim o0s niveis de deteccdo avancaram € nos
possibilitam monitoramento ambiental e doméstico
cada vez mais preciso, confiavel e em indices de

menor concentragéo.
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1.1. SENSOR DE GAS A BASE DE SNO2

A forma de funcionamento do sensor consiste em uma
mudanca de condutividade, a qual depende de
interagBes quimicas e fisicas muito forte entre o gas
em determinada atmosfera e o material sensor.
Sensor de gas a base de Oxido de estanho séo
atualmente os dispositivos mais aplicados em alarmes
de deteccédo de gases em varios tipos de ambientes.
O diéxido de estanho policristalino é atualmente o
mais utilizado como sensores de gas e a mudancas
de suas propriedades resulta da adsor¢cdo do gés
sobre a superficie do material. A condutancia elétrica
depende de varios fendbmenos que ocorre na
superficie do material. A mesma depende ainda do
comportamento intrinseco do material e pode ser
analisado visualizando alguns defeitos quimicos.

O motivo de estudar este tipo de material, é porque o
mesmo possui uma capacidade de sustentar em
temperaturas elevadas, reagBes reversiveis de
oxidacdo com substancias gasosas, seja de forma
direta ou por meio de um ativante, envolvendo assim
ions negativos de oxigénio e/ou compostos hidréxidos

(LICZNERSKI, 2004).

1.2.FUNCIONAMENTO NA DETECGAO DE GAS

A camada de 6xido, que é um material semicondutor,
podendo ser de estanho ou de outro 6xido, pode ser
descrito em forma de adsor¢do de um certo gas,
podendo se difundir ou reagir quimicamente. Em
condi¢des normais de atmosfera a camada do 6xido
adsorve o oxigénio, tirando assim, todos os elétrons
para a banda de conducdo. Com a injecdo de uma
espécie gasosa (agentes redutores) inicia uma difusao
dentro do material semicondutor e reagcdo com o
oxigénio da superficie, liberando assim, os elétrons
que foram capturados.

Com isso, os elétrons que foram liberados penetram
na banda de condugcdo do semicondutor, causando
uma mudanca na resisténcia elétrica do material, ou

seja, sem a presenca do oxigénio e aumentando a

temperatura do sensor, os elétrons transitam de forma
mais facil pelas fronteiras dos gréos de Oxido de
estanho. Em atmosfera que contenha apenas o
oxigénio, o material sensor adsorve este gas e forma
uma camada de deplecdo na superficie dos gréos.
Esta camada de deplecdo dificulta a transicdo de
elétrons causando assim o aumento da resisténcia
elétrica (GASPARETTI, 2007).

O objetivo desse trabalho foi sintetizar nanocristais de
diéxido de estanho, para a obtencédo de filmes finos e
seu posterior processo de caracterizacdo, para

aplicacéo de sensores de gas.

2. METODOLOGIA

2.1. SINTESE DO DIOXIDO DE ESTANHO

Para a sintese do diéxido de estanho partiu-se de uma
reacdo de hidrolise do cloreto de estanho (Il)
dihidratado (1,50g) em solucdo alcéolica (66 ml de
alcool absoluto e 60 ml de agua destilada), esta
solucdo ficou sob agitacdo por 15 minutos. Nesta
etapa ocorreu a substituicdo do ligante cloro por dgua
seguido por um processo oxidativo do estanho do
estado de oxidacao (Il) para o estado de oxidacéo (1V)
resultando na formacg&@o de nanocristais de SnO2 em
uma suspensédo turva esbranquicada (MACIEL et al.
2003). Para eliminacdo de ions cloretos do meio
reacional a suspensdo foi submetida a processo de
dialise até completa eliminacdo dos ions, substituindo
a agua do processo de didlise a cada 24horas. Em
cada troca, um ensaio de adicdo de nitrato de prata
(AgNO:s) foi realizada para a detecgéo de ions cloreto.
ApoOs o fim da didlise, o material encontra-se na forma
de uma solugéo coloidal, obtida pela reducdo da forca
ibnica do meio. A Figura 2 abaixo demonstra de forma

sistematica o procedimento realizado em laboratério.
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Figura 2 - Procedimento para sintese das
nanocristais de diéxido de estanho.

Para caracterizacdo uma aliquota da solugéo coloidal
contendo NCs de SnO: foi seca a temperatura
ambiente e posteriormente analisada por difracdo de
raios-X, com o intuito de identificar a fase cristalina do

6xido e o tamanho de cristalito resultante.

2.2. TECNICAS DE CARACTERIZACAO

2.2.1. DIFRAGAO DE RAIOS-X

Os NCs sintetizados foram caracterizados por difragdo
de raios-X (DRX) para identificacdo de fase cristalina e
estimativa de tamanho preferencial do cristal. O
equipamento utilizado para a caracterizagdo foi um
Miniflex 600 da Fabricante Rigaku tendo como anodo
emissor de radiacdo um tubo de cobre operando com
os parametros de 40 Kv e 30 mA.

2.2.2. CARACTERIZACAO ELETRICA

Caracterizagdo elétrica do filme depositado em
substrato de silicio foi realizada em equipamento
multimetro de bancada, tipo SourceMeter modelo
2400 da fabricante Keithley. Nestas medidas foram
tomadas curvas de tensdo por corrente as quais
permitem avaliar o tipo de contato elétrico formado

entre o filme e o circuito de medida.

2.3. DEPOSIGCAO DOS FILMES FINOS DE SNO2

A solugdo coloidal de SnO: serd utlizada para
deposicdo de filmes finos por processo DipCoating.
Para controle da espessura a concentracdo da
solugdo seréa ajustada para valor em torno de 1% em
massa de 6xido e entdo depositada sobre substrato de
silicio. Para deposicdo foi utilizado um aparelho de
dipcoating desenvolvido pelo grupo que permite a
imersdo e emersdo do substrato na solucdo com
velocidade controlada, neste caso velocidade de 9
mm/segundo. Possibilitando assim, o controle na
espessura do filme.

Para que a solucdo se espalhe de forma homogénea
sobre o substrato, as laminas de Si/SiO2 a ser
utilizadas como substrato serdo lavados por processo
de limpeza RCA. Esta limpeza permite a eliminagéo
de impurezas organicas e inorganicas da superficie
dos substratos e adicionalmente resulta na
hidroxilacdo da superficie do éxido de silicio, o que
possibilita uma melhor molhabilidade da solugdo com
0 substrato resultando em filmes mais uniformes.
Sendo assim, a deposicéo de filmes de SnO: sobre o
substrato de silicio

seguiu o procedimento

apresentado na Figura 3 abaixo.

SecaraTAe na
estufaa60°C/ 30 min

Figura 3 - Deposicao dos filmes de didxido de estanho
nanocristalino.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O diéxido de estanho sintetizado, ap6s seco, foi
caracterizado por Difracdo de Raios-X (DRX), com o
objetivo de visualizar as caracteristicas estruturais do
material. Deste modo, a Figura 4 apresenta o
difratograma de raios-X do diéxido de estanho em pé.
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Figura 4 — Difratograma de raios-X para
caracterizagdo estrutural do diéxido de estanho.

Observa-se que todos os picos cristalograficos séo
referentes a fase de diéxido de estanho (SnO2). Esses
valores foram indexados de acordo com o arquivo de
difracdo de p6é (powder diffraction file) PDF n°® 41-
1445. Sendo que cada um dos picos cristalograficos
estar relacionado a um conjunto de planos nos cristais
de diéxido de estanho, ou seja, cada pico tem uma
direcdo especifica no cristal.

Além disso, utilizando-se o difratograma e a Equagao
de Scherrer (Equacao 1), pode-se estimar o tamanho
médio do cristalito. Esta equacdo descreve uma
relacdo entre o alargamento dos picos em relagdo ao

tamanho do cristalino.

kA
~ Bcosbh

Equacgao 1: Equacao de Scherrer

D

Onde: D é o diametro médio das nanoparticulas, K é a
constante que depende da forma das nanoparticulas

(esfera = 0,94), A é o comprimento de onda da

radiac&o eletromagnética, 8 é o angulo de difracdo e B
(26) é a largura na metade da altura do pico de

difracéo.

Logo, a partir desta equacdo calculou-se que o
tamanho médio estimado do nanocristalino de SnO2 foi
de 2,29 nm, indicando assim, um resultado positivo,
pois a qualidade do sensor de SnO2 aumenta com a

diminuicdo do tamanho do cristalino.

Além disso, as caracterizacbes elétricas dos filmes

depositados foram realizadas em equipamento
multimetro de bancada, tipo SourceMeter. Nestas
medidas foram tomadas curvas de tenséo por corrente
as quais permitiram avaliar o tipo de contato elétrico
formado entre o filme e o circuito de medida, onde a
partir dai pode ser observado que o filme apresentou
um comportamento 6hmico, tendo entdo um grande
potencial de ser aplicado como sensor de gas,

Conforme estar apresentado na Figura 5.

20 o

corrente (ua)

20 -

5 0 5
voltagem (v)

Figura 5 -Caracterizacao elétrica dos filmes de
dioxido de estanho.

Desta forma pode se observar uma certa linearidade
entre as medidas, ou seja, uma uniformidade,
favorecendo desta forma qualidade nas medidas, com
uma Resisténcia de 24 megaOhm (MQ), e um
coeficiente de determinacéo (R?) igual a 0,99644, este
valor varia de 0 a 1, e quanto mais proximo do 1 mais

proximo a curva experimental do ajuste, no caso

linear. E com o aumento da concentracdo do gas,
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muda-se a resisténcia, logo a resisténcia tem que
apresentar um comportamento o mais linear possivel
com a concentracdo o que permite correlacionar de
forma mais precisa mudancas de atmosfera gasosa
com o sinal elétrico do 6xido que atua como elemento

sensor em um dispositivo.

4. CONCLUSAO

Os resultados demonstram que a rota aquosa para
sintese do SnO: que foi feita de forma sistematica
para um melhor controle do tamanho do
nanocristalino, demonstrou uma efetividade neste
controle, pois pode-se obter através da sintese do
diéxido de estanho, nanocristais de tamanho médio
estimado de 2,29 nm. Além disso, observou-se
apenas uma fase cristalina de SnO2 de acordo com o
pdf n° 41-1445. Na deposi¢cdo dos filmes finos de
diéxido de estanho nanocristalino pode-se observar
uma certa uniformidade das nanoparticulas
depositadas no substrato resultando assim em um
filme fino com um comportamento 6hmico durante as
medidas de tensdo versus corrente, caracterizando
desta forma a sua potencial utilizacdo em sensores de

gases futuramente.
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