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Resumo

P6s nanomeétricos SnO,.Nb,O, foram estudados para o
desenvolvimento de sensores de etanol. Estes pos foram
preparados pelo método Pechini, caracterizados quanto a
sua morfologia por difragdo de raios X, determinaggo de
areasuperficial especificapor BET e MicroscopiaEletronica
de Transmisséo e foram submetidos atestes de sensibilidade
ao vapor de etanol. Foi estabel ecidauma correlagdo entrea
microestruturado material, osefeitos do dopante earesposta
do sensor.
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Abstract

Nanometric SnO,.Nb,O, powders were studied for the
development of ethanol sensor. These powders were
prepared by Pechini’s method, morphologically
characterized by X-ray diffraction, determination of specific
superficial area by BET and Transmission Eletrocnic
Microscopy, and submitted to tests of sensitivity for ethanol
vapor. A correlation taking into account the microstructure
of thematerial, the effects of the dopant and the response of
the sensor was established.
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INTRODUCAO

Os materiais hanoestruturados vém atraindo cada vez mais as
atencdes devido a suas propriedades. Alguns pontos fundamentais
desses materiais s8o 0 aumento significativo da area superficia
comparados aos pos microcristalinos convencionais, e o reduzido
tamanho de particula, que pode beneficiar certas propriedades ou
mesmo modificar o mecanismo de ag&o [1].

No caso dos sensores & base de cerémicas semicondutoras, em
gue as reacles de superficies sdo responsaveis pela deteccdo dos
gases, aimporténciadaarea superficial e do tamanho de particulas
éaindamaior. A relacéo entreasuperficielivree o “bulk” deve ser
maximizada. Acredita-se[2] quesefor possivel atingir umaparticula
da ordem de grandeza da camada de deplecdo, formada pelos
oxigénios adsorvidos, a sensibilidade desses sistemas aumentard
significativamente, uma vez que os fenémenos de bulk serdo
praticamente anulados[3].

A qualidade da superficie, a presenca de defeitos, o uso de
dopantes, assim como o processamento utilizado tém forteinfluéncia
no desempenho dos materiais. Por esta raz8o o controle da
microestrutura, bem como o entendimento do efeito de dopantes e
0 estabel ecimento de uma correl ag8o entre esses dois pardmetros é
um campo defundamental importanciaparaaquimicade materiais.

Um dos maiores representantes da classe dos sensores
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semicondutores €0 SnO,. Este vem sendo vastamente estudado para
a deteccdo de diversos gases, dentre 0s quais um que vem se
destacando € o vapor de etanol [4-6], em especia pela necessidade
de desenvolver dispositivos pequenos e préti cos paraserem utilizados
na deteccdo de a cool narespiragdo humana, ou mesmo paradetectar
vazamentos em linhas de distribuicdo industrial. Com o objetivo de
entender um pouco mais sobre estes sensores para etanol foram
estudados sensores a base de 6xido de estanho nanométrico dopado,
e buscou-se definir umacorrelagéo entre as propriedadesintrinsecas
do sistema (caracteristicas el étricas e morfol 6gi cas) e aperformance
do sensor, abordando sempre o efeito do dopante.

Paratal foi escolhido o 6xido de nidbio como dopante, pois este
ndo tem sido muito explorado para os sensores a base de SnO,,, mas
pode gerar efeitos interessantes. Sabe-se que o Nb,O, age na
condutividade do SnO,, gerando vacancias cationicas, e tornando-o
menos resistivo [7]. Alguns autores também acreditam que o 6xido
de nidbio exercaum papel fundamental namorfologiado pé. Fliegel
e co-autores [3] propdem que a adicéo de Nb,O, a0 SnO, impeca o
crescimento das particulas, deixando o p6 com maior areasuperficial.

EXPERIMENTAL

Foi preparada uma série de amostras com diferentes teores de
niébio utilizando-se o0 método Pechini, segundo fluxograma
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mostrado na Fig. 1. Este método, utilizado com sucesso na
preparacéo defilmesfinos, tem mostrado excelentesresultados para
a preparacdo de particulas nanométricas.

Os pos obtidos foram tratados a 600 °C por 2 h, de modo a
cristalizar o material. A caracterizagdo morfoldgica foi feita por
meio de difracdo de raios X (DRX), medidas de area superficia
especifica por isotermas de adsorgéo/dessorcéo de N, (BET) e
Microscopia de Transmisséo de Alta Resolucdo (HRTEM). Em
seguida, foram preparados filmes para a realizagdo dos ensaios
elétricos, utilizando-se a deposicéo de suspensdes a codlicas por
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Figura 1. Fluxograma de obtencéo dos pés nanométrico de SnO,.Nb, com o uso do
método Pechini.

(Figure 1. Fluxogram of nanometric SnO,.Nb powders obtention, using Pechini’s
method.)

CERAMICA 46 (299) 2000

spin coating (0o método de obtengdo dos filmes foi descrito em
detalhes em publicacdo anterior [8.]).

Os testes de sensibilidade foram conduzidos em uma camara
desenvolvidano préprio LIEC[9], quemedearesisténciasuperficia
das amostras. Nesta cAmara foram realizadas medidas da
temperatura de maior sensibilidade e do tempo de resposta das
amostras. Para a primeira medida, realizada em duplicata, as
amostras foram submetidas a ciclos alternados: 10 minutos de ar
sintético e 5 min ar sintético contendo 400 ppm de etanol, numa
faixa de temperatura que varia de 50 a 450 °C. Ao fina de cada
ciclo foi registrada a resisténcia da amostra. A razéo entre a
resisténciadaamostraem ar puro e em presencade etanol foi adotada
como sensibilidade (S).

Paraa segunda medida, realizada em triplicata, foi registradaa
variagdo daresisténcia da amostra em fungdo do tempo a partir do
momento da injecdo do vapor de etanol na cAmara. Neste caso, a
concentracdo de etanol também foi fixada em 400 ppm e a
temperatura em 200 °C. O tempo necess&rio para uma gqueda de
90% no valor da resisténcia foi tomado como tempo de resposta.
Ambas as medidas foram realizadas em fluxo e com presséo
atmosférica

RESULTADOS

Os difratogramas de raios X dos pds tratados a 600 °C
mostraram-se monofési cos, apresentando apenas afase cassiterita.
Esteresultado € um indicativo de que o nidbio estdformando solugéo
sélidacom o SnO,. Com base na equagao de Scherrer foi calculado
otamanho decristalito. Osresultados, listadosna Tabelal, indicam
claramente que 0 aumento no teor de nidbiafavorece aobtengéo de
cristalitosmenores. Osvaloresde areasuperficial especifica(s,,),
didmetro médio de particula (D), bem como a relagdo entre o
tamanho de cristalitos e particulas (D, /D) também estéo
relacionados na Tabelal.

BET:

Tabela| — Caracteristicas Morfol dgicas dos Pos.

Cidgoda TeordeNbO, S Dy Dyy  Domus/
Amogra (%) (g  (m () ket
pico (110)
ONb 0 204 293 132 045
OINo 01 205 293 130 045
INb 1 B9 22 120 054
25Nb 25 %64 153 98 064,
5Nb 5 77 120 79 066

Analisando-se estes dados, conclui-se que, como jahaviasido
mencionado anteriormente, o niébio real menteinibe o crescimento
de particulas[10]. Observa-se aindaque arelagéo entre o tamanho
de particulas e 0 tamanho de cristalitos tem dimensBes comparaveis.
Ou sgja, ndo hatendéncia a formagao de aglomerados fortes nem
coalescénciadasparticulas. A micrografiaeletronicadetransmissio
reforcaasidéiaspropostas, mostrando diferencas significativasentre
aestrutura daamostra dopada e dando dopada (Fig. 2). Percebe-se
facilmente que na amostra dopada as particulas tém morfologia
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esféricas, e que estéo apenas sobrepostas. Janaamostranéo dopada
€ visivel tanto a formagado de “pescocos’, como linhas que
determinam a coal escéncia das particulas.

Figura 2: Micrografia el etronica de transmissdo dos pés tratados a 600 °C, por 2 h.
@) amostra.com 5 mol % de Nb,0, e b) amostra com 0 mol% de Nb,O..

(Figure 2: Transmission eletronic micrography treated at 600 °C. a) sample with
5 mol % Nb,O, e b) sample with 0 mol % Nb,0,.)

Os resultados dos testes de avaliagdo do sensor estao
relacionados nas Figs. 3 e4 enaTabelall. NaFig. 3 € mostrada
uma curva tipica de sensibilidade versus temperatura do sensor,
gue define a temperatura de méxima sensibilidade. Vale ressaltar
gue é de interesse que esta temperatura seja o mais baixa possivel,
parafacilitar ascondi¢des de operagdo do dispositivo. Nasamostras
estudadas esta temperatura € de 200 °C, exceto para a amostra
contendo 5% em mol de Nb, naqual elafoi deslocadapara250°C.
E possivel que o aumento na concentracéo do dopante esteja
favorecendo aformagdo de um outro tipo de sitio ativo, levando a
este deslocamento na temperatura. No entanto, esta faixa de
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Figura 3: Curva de sensibilidade versus temperatura de trabalho para a amostra
que contém 1 mol % de Nb,O,.

(Figure 3: Sensitivity curve versus work temperature to a sample with 1 mol %
Nb,O,.)

temperatura estd de acordo com os dados relatados na literatura
[11, 12].

Na Fig. 4 € apresentada uma curva tipica da resisténcia da
amostra versus tempo, que define o tempo de resposta do sensor.
As curvas das demais amostras possuem perfil semelhante para
ambas as medidas.

Analisando a Tabela |l percebe-se uma nitida correlacéo entre
o teor de dopante e 0 desempenho do sensor. Ou sgja, se por um
lado o aumento do dopante leva a uma menor sensibilidade, por
outro diminui o tempo de resposta do sensor. | sto pode ser explicado
observando-se os efeitos do Nb,O, no SnO,,.
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Figura4: Curvade tempo de resposta, paraumavariacdo de 90% naresisténcia, da
amostra que contém 1 mol % de Nb,O,.

(Figure 4: Time response, for a 90% resistance variation, to a sample with 1 mol
% Nb,O,.)

Tabela |l — Dados de Desempenho do Sensor.

Amostra Sensibilidade Méxima t (médio)
0,ANb 5 170 s
INb 1 180s
2,5Nb 5 133s
5Nb 4 78s
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Como ja foi mencionado a adicdo de niobio eleva a
condutividade do 6xido de estanho. Cons derando-se 0s mecanismos
comumente aceitos para a atuagdo de um sensor do estado solido
[12, 13] temos que quanto maior for a condutividade do material
menor sera a quantidade de elétrons aprisionados na camada de
deplecdo. Assim sendo, a transferéncia de carga entre éxido e os
gases adsorvidos € desfavorecida. Estatransferéncia é responsavel
peladeteccdo do gés. Destaforma, pode-se concluir que aumentando
0 teor de nidbio aumenta-se a condutividade do sistema,
desfavorecendo as interagdes com 0s gases, e assim diminuindo a
sensibilidade.

Por outro lado, como é mostrado na Tabela Il 0 aumento no
teor do dopante leva a particul as consideravel mente menores, ou
seja, umasuperficie de contato parao gasbem maior. Destaforma,
tendo um maior nimero de sitios ativos disponiveis, o tempo
necessario paraainteracdo entre 0 dcool e asuperficie é reduzido.

CONCLUSOES

O estudo do sistema Sn0O,.Nb,O, como sensor de etanol mostrou
gue o uso de materiais nanoestruturados pode ser bastante
conveniente, favorecendo algumas propriedades de interesse como,
por exemplo, 0 tempo de resposta. M ostrou também que € possivel
estabelecer uma correlagéo entre o desempenho do sensor e as
caracteristicas do material (elétricas e morfoldgicas), mostrando,
assim, como € importante um conhecimento do material para a
obtencdo de um bom sensor. E que inclusive, com base nestes
conhecimentos é possivel fazer um “design” prévio do dispositivo.

Nas amostras estudadas, percebeu-se que o tipo e teor do dopante
utilizado € de fundamental importancia, influindo tanto nas
caracteristicas morfolégicas, quanto nas propriedades eléricas do
material. Percebeu-setambém queambososefeitostémrelacdo direta
com o desempenho do sensor, sgape adiminuigéo do tempo deresposta
ou peladiminui¢do dasensibilidade do sistema. Destaforma, acredita:
seque deva-se buscar umaotimizacdo dacomposi¢cao, onde hgjauma
concentragdo Gtima do dopante, ou mesmo, uma combinacdo de
dopantes paraque 0 compromisso entre 0sdoisefeitos sgfamaximizado.
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