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Resumo

Nanofitas de 6xido de estanho com diferentes estados de oxidagao foram produzidas pelo método de redugéo carbotérmica a 1260 °C.
As nanoestruturas foram caracterizadas por difracdo de raios X, microscopia el etronica de varredura e espectroscopia por dispersdo de
energiaderaios X. O controle do estado de oxidacao das nanoestruturas foi feito pela variacdo da atmosfera de sintese dentro do forno.
Em atmosferas sem oxigénio os materiais obtidos foram nanofitas de SnO e de SnO,, enquanto em atmosferas com oxigénio
(aproximadamente 10%) obteve-se apenas o crescimento de nanofitas de SnO.,.
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Abstract

Tin oxide nanobelts in different states of oxidation were produced by carbothermal reduction at 1260 °C. The nanostructures were
characterized by X-ray diffraction, scanning electron microscopy and energy dispersive X-ray spectroscopy. The state of oxidation of
the nanostructures was controlled by the synthesis atmosphere inside the furnace. The materials obtained in atmospheres without
oxygen were SO and ShO, nanobelts, while atmospheres with oxygen (about 10%) only allowed for the growth of SO, nanobelts.
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INTRODUCAO

Nanotubos de carbono foram descobertos em 1991 por
lijima[1], que relatou que esses podem ser de dois tipos. os
nanotubos de parede simples (NTPS) e os nanotubos de parede
multipla (NTPM). Os nanotubos de parede simples séo
formados a partir de uma folha de grafite enrolada com os
extremos fechados por metades de fulerenos, e os nanotubos
de parede multi pla sdo nanotubos de parede simples enrolados
de tal forma que fiquem concéntricos.

Estimulados pelas novas propriedades obtidas em nanotubos
de carbono, houveum grande esforgo parasintetizar nanoestruturas
a partir de materiais inorganicos. Nanotubos de 6xido de zinco
foram sintetizados por Wang e Li [2] dentro dos poros de uma
membrana nanoporosa de alumina [3, 4]. O estudo mostra que
nanotubos policristalinos sfo obtidosparacurtostemposdeimersao
damembrana em uma solugéo a base de ZnO, e que, paralongos
tempos de imersao, estruturas tipo fio (nanofios) sfo produzidas.

Recentemente, um novo tipo de nanoestrutura com
morfologia tipo fita (nanofita), que possui se¢do transversa
retangular, foi preparado a partir da evaporagéo térmica de
Oxidos metdlicos[5]. Nanofitasde ZnO monocristalinasforam
preparadas em fornos tipo tubo sem a presenca de particulas
catalisadoras, pelo método de evaporagdo térmica. Neste
processo, 6xido de zinco é colocado no centro de um forno
tubo em que atemperatura, a pressdo e o tempo de evaporagdo

sdo controlados. Nanofitas de In,0,, CdO, Ga,0,, PbO,
também foram produzidas pelo mesmo método e, de forma
geral, mostraram-se monocristalinas.

Dioxido de estanho é um semicondutor do tipo-n [6],
apresentando uma estrutura cristalinatetragonal do tipo rutilo
e € bem conhecido para aplicagbes como sensor de gés [7],
eletrodos condutores transparentes [8] e varistores [9]. Nos
dltimos anos, tém sido reportado que o SnO, nanoestruturado
possui propriedades equivalentes a do material na forma de
pastilhas. Nanoestruturas de SnO, foram primeiramente
produzidasem 2001 [5]. Essas nanoestruturas possuiam secgéo
transversal retangular (nanofitas) e eram monocristalinas[10].

Outrostipos de nanoestruturas, como nanofios e nanotubos
de SnO, também foram sintetizadas [11]. Os nanofios séo de
modo geral monocristalinos, emboracontornos gémeostenham
sido observados em algumas dessas nanoestruturas. Em outros
nanofios, além daestruturarutilo, foram encontradas algumas
reflexdes da estrutura ortorrombica do SnO,. Os estudos
mostram que essa estrutura so € obtida em pastilhas de SnO,
quando formadas sob condi¢des de alta pressdo [12].

Recentemente, um novo tipo de sintese (reducao
carbotérmica) foi proposto para a obtencdo de nanofitas de
SnO, [13]. O material de partida utilizado foi o proprio SnO,
com 5% em peso de “negro de fumo”. Foi reportado [13] que
0 SnO, pode ser reduzido para SnO ou mesmo Sn° antes de
passar pelo processo de evaporagdo. |sso faz com que a
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temperatura de obtenc&o das nanoestruturas sejasensivel mente
diminuida sem que a morfologia das nanofitas obtidas sgja
diferente daquelas obtidas por outros métodos.

O objetivo deste trabalho foi produzir nanoestruturas de
oxido de estanho com diferentes estados de oxidagao,
utilizando o método de reducéo carbotérmica [13], por meio
do controle da atmosfera dentro do forno.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

As nanoestruturas foram preparadas pelo método de
reducdo carbotérmica, que consiste basicamente na reducédo
pelo carbono do 6xido do qual se deseja produzir as
nanoestruturas, seguido da evaporacdo do material resultante
e da sublimagéo do vapor do 6xido.

Na preparagdo do pé utilizado para a obtencéo das
nanoestruturas, misturou-se 0 SnO, com 5% em peso de“negro de
fumo”. Apdsamistura, 0 p6 foi macerado em amofariz deégatae
forcado a passar em uma peneira de malha 100 mesh (aberturade
~140 um). Apbsamiguraentre o SnO, e 0 “ negro defumo”, o pd
resultantefoi colocado em naviculadea umina, quefai introduzida
no centro de um forno tubular. As extremidades do tubo foram
entdo fechadas com pegas de teflon especiad mente fabricadas, na
qual haum orificio paraaentrada (ou saida) do gas de araste.

As queimas foram feitas na temperatura de 1260 °C, com
umataxa de aguecimento e resfriamento de 15 °C/min, e tempo
de patamar de 2 h. Os gases utilizados durante o processo de
fabricacdo das fitas foram oxigénio, nitrogénio e uma mistura
de nitrogénio e ar sintético (1/1). A vazdo utilizada durante as
queimasfoi de 100 cm®/min. O gas utilizado, além de propiciar
a atmosfera desgjada, também serve para arrastar 0 6xido na
forma de vapor da regido quente (centro) do forno e fazé-lo
condensar em uma regido mais fria, regido em que as
nanoestruturas sdo formadas.

As nanoestruturas foram caracterizadas por difracéo deraios
X (Siemens, model o D-5000), microscopia€ etronicadevarredura
(MEV) e por espectroscopia por dispersdo de energiaderaios X
(EDX) utilizando um estégio acoplado ao microscopio e etronico
devarredura(Zeiss- DSM 940A). Paraapreparacéo dasamosiras
paraMEV foi necessério fazer umadi spersao das nanoestruturas.
Paraisso, fez-seaimersio das nanoestruturas em etanol eentéo a
misturafoi levadaaum limpador ultra-sdnico. Apds adispersao,
uma parte da mistura foi colocada sobre um substrato de vidro
quefoi seco em estufa (60 °C) e recoberto com umafinacamada
de ouro para proporcionar condutividade el étrica

RESULTADOS E DISCUSSAO

ApOsaca cinagdo, asamostras retiradas do forno possuiam
diferentes coloragdes, dependendo do tipo de gas de arraste
(atmosfera) utilizado (Figs. 1ae 1b). Quando o gas de arraste
utilizado foi o oxigénio, nenhuma nanoestrutura foi obtida, e
restou na navicula de alumina apenas um po de cor clara. A
andlise por difragdo de raios X mostrou que esse pd possuia
apenas a fase cassiterita do SnO,. O excesso de oxigénio na
atmosfera oxida o carbono antes que o diéxido de estanho
sejareduzido para SnO; assim sendo, o pd resultante continua

Figura 1: Foto do material como retirado do forno, mostrando a
diferenca das cores dependendo da atmosfera de queima: a) material
produzido com atmosfera de nitrogénio e oxigénio em proporgdes
iguais, b) material produzido com atmosfera de nitrogénio.
[Figure 1: Photo of the materials as removed from the furnace,
showing the difference in color according to calcination at different
atmospheres: a) material produced with a 1:1 ratio of synthetic air
and nitrogen; b) material produced under nitrogen.]

sendo SnO, e, portanto, ndo evapora natemperatura de 1260 °C.
Nanoestruturas partindo de SnO, puro s3o obtidas apenas em
temperaturas acima de 1350 °C [5].

Quando o gés de arraste utilizado foi nitrogénio, um
material tipo “algoddo” e de coloracdo escura (cinza) foi
retirado das paredes do forno (Fig. 1b). Para a mistura em
proporgdes iguais dos gases nitrogénio e ar sintético, um
material também com a consisténcia de “ algodéo” foi retirado
das paredes do forno; a diferenca € que esse material possuia
coloragdo branca (Fig. 1a). Esses materiaisforam retirados do
forno em umaregido naqual atemperaturaéentre 100 e 300°C
menor que aregido central do forno (regido de evaporagéo).

A Fig. 2 mostraosdifratogramas deraios X dosmateriaisem
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Figura2: DifratogramasderaiosX dosmateriaissintetizadosem diferentes
atmosferas: 8) mesmarazéo de ar Sintético e nitrogénio e b) nitrogénio.
[Figure 2: X-ray diffraction patterns of the materials calcined under
different atmospheres: a) 1:1 ratio of synthetic air and nitrogen; b)
nitrogen.]
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estudo. Observa-se que o materia de cor branca é composto
gpenas por nanoestruturascom aestruturarutilo (R) do SnO, (Fig.
23). Dentro do forno, devido a presencade nitrogénio e oxigénio,
torna-se possivel aoxidagéo dasnanofitasformadas, portanto elas
condensam no estado termicamente mais estavel do dxido de
estanho, que € 0 SnO, [14]. O material de cor cinza apresentou,
aém dafase cassiteritado SnO,, afase ortorrdmbica (O) do SnO
e afase do estanho metdico (M). Esse resultado mostra que é
possivel obter diferentes estados de oxidagdo de nanoestruturas
de estanho, apenas controlando a atmosfera de sintese. As
equactes A-C ilustram as reagdes que devem estar ocorrendo
para que esses diferentes estados de oxidacdo sejam obtidos.

Formac&o de SnO:
25n0,+C =3 2500 +CO, (A)

Formag&o do estanho metdlico:

25n0+C  —3 25+ CO, (B)
Formagéo do SnO,;:
S0 +%0,,,, —> SO, ©

A Fig. 3 mostra fotomicrografias obtidas por microscopia
eletronica de varredura para as nanoestruturas de SnoO,
(coloragdo branca). Observa-se pela Fig. 3 que essas
nanoestruturas possuem aformade fitas (nanofitas) e tamanhos
gue variam desde aguns nandmetros até centenas de micra.
Algumas dessas nanoestruturas apresentam aformade dendritas
(Fig. 3b), ou sgja, uma“ nanofitaprimaria’ serve de base parao
crescimento de outras nanofitas. Esse tipo de morfologia
(nanodendritas) ja foi reportado para nanoestruturas de SnO,

T 40um 1

[15], mas seu mecanismo de formagdo ainda ndo esta claro.

Asnanoestruturas que possuem acor cinza(Fig. 4) témuma
micrografia um pouco mais complexa. As nanoestruturas
também possuem a forma de fitas, mas ha em aguns pontos
“esferas’, apartir dasquaisparecem crescer asfitas. Umaandlise
feitapor EDX (Fig. 5) mostrou queessas* esferas’ sdo deestanho
metalico, ou sgja, ndo possuem oxigénio, o que esté de acordo
com o resultado de difrac&o deraios X, que apresentou os picos
da fase estanho metdlico. A fata de oxigénio na atmosfera do
forno n&o possibilita as nanofitas voltarem ao seu estado mais
oxidado (SnQO,) e, portanto, “esferas’ de estanho metdico efitas
de SnO sdo preferencialmente formados.

Algumas nanofitas de SnO (cinza escura) foram calcinadas
novamente a 1000 °C por 1 h napresencade oxigénio, e quando
retiradas do forno apresentavam umacol oragdo branca. A andlise
do difratograma de raios X dessa amostra ap0s a calcinagdo
apresentou somente a fase cassiteritado SnO,,, provando que o
material retornou ao seu estado mais oxidado. As micrografias
obtidas para a amostra apds a calcinagdo ndo apresentaram
diferencamorfol 6gicaem relagdo aamostraantes dacal cinagéo.

Devido as diferentes propriedades (el étricas, dpticas, €tc.)
gue o estanho apresenta quando em diferentes estados de
oxidac&o, o controle da formag&o desses estados de oxidagéo
em nanoestruturas simplesmente pela atmosfera de queima é
um avango para futuras aplicacdes na &rea de nanotecnol ogia.

CONCLUSOES

O controle daatmosfera do forno proporcionou a obtencéo
de nanoestruturas de estanho com diferentes estados de
oxidag8o. Osresultados mostram que as nanoestruturas possuem
seccdo transversal retangular (nanofitas) e que nanofitasde SnO,
e SnO foram obtidas. Para as nanofitas de SnO, “esferas’ de
estanho metalico parecem servir de catalizadores para o

Figura 3: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura da amostra de coloragdo branca.

[Figure 3: SEM micrographs of the white sample.]
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Figura 4: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura da amostra de coloragdo cinza.

[Figure 4: SEM micrographs of the dark (gray) sample.]
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Figura 5: EDX da amostra de colorag@o cinza mostrando que as
“esferas’ ndo possuem oxigénio.

[Figure 5: EDX of the dark sample showing spheres devoid of
oxygen.]

crescimento das nanoestruras, pois geralmente sdo encontradas
“esferas’ em uma das extremidades das nanoestruturas.
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